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Bulet. Soc. chim. Buletinul Societafü de ' Chimie din Romänia
Romänia

Bur. Stand. J. Ret. Bureau of Standards. Journal of Research

C. Chemisches Zentralblatt

Canad. Chem. Met. Canadian Chemistry and Metollurgy
Canad. J. Ret. Canadian Journal of Research
Caoutch. Quttap. Caoutchouo et Guttapercha

Casopis Ceskoslovenskeho Lekarnictvaö. £«I. Likdrn.
Cett. Ind. Tokyo Cellulose Industry. Journal of the Cellulose Institute, Tokyo
CeUulosech. Cellulosechemie
Cereal Chem. Cereal Chemistry
Ceylon J. Sei. Ceylon Journal of Science
Chaleur Ind. Chaleur et Industrie
Ch. Apparatur Chemische Apparatur
Chem. Abstr. Chemical Abstracto
Chem. Age London Chemical Age. London
Chem. Age N.T. Chemical Age New York
Chem.-Analyst. Chemist-Analyst
Chem. and Ind. Chemistry and Industry
Chem. El. Chicago Chemical Bulletin. Chicago
Chem. China Chemistry (China)
Chem. Color Oü Rec. Chemical, Color & Oil Record
Chemicals Chemicals. New York
Chem. Listy Ohemicke Listy pro Vede a Prumysl. Prag

Chemical and Metallurgical EngineeringChem. met. Eng.
Chem.N. Chemical News and Journal of Industrial Science
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Kürzung Titel

Chem.Obzor
Chem. Record-Age
Chem. Res. tpee. Rep.

Chem. Review»
Chem. Trade J.
Chem. Weekb.
Ch. Fab.
Ch.I.
Chim. et Ind.

OMm.-farm. Promyil.
Chimica e Ind.

Chim. tverd. Topl.

Chi«,. J. Phyeiol.

Ch. Rdeeh. Mitteleur.

Balkan
Ch. Tech.

Ch. Umschau Fette

Ch.Z.
Ch. Zelle Gewebe
Collect. Trav. chim.

Tchicosl.

Collegvum
Colloid Symp. Mon.
Comment. bwl. Helsing-

fors

Comment. phys.-math.

Helsingfors

Contrib. Boyce Thomp-
son Inst.

Contrib. Estudio Cienc.

fis. La Plata
Cr.

C. r. Conf. int. Chim.

C. r. Congr. Chim. ind.

C. r. Doldady

C. r. Soc. Biol.

C. r. Soc. Phys. Qenive

C. r. Trav. Carlsberg

Cuir tech.

Curr. Sei.

Danske Vid. Selsh. Skr.

Dansk Tidskr. Farm.
Desinf.

DokladyAkad.S.S.S.R.

Doklady rose. Akad.

D.R.P.
Dtsch. Apoth.-Ztg.

Dtech. Arch. klin. Med.
Dtsch. Essigind.

Dtsch. Färber-Ztg.

Commentationes Biologicae. Hel-

Commentationes Physieo-mathe-

Chemioky Obzor. Prag
Chemical Record-Age
Department of Scientific and Industrial Research; Chemical

Research: Special Reports
Chemical Reviews. Baltimore

Chemical Trade Journal and Chemical Engineer
Chemisch Weekblad
Chemische Fabrik

Chemische Industrie

Chimie et Industrie. Paris

Chimiko-farmaoevtiöeskaja PromySlennost' <russ. >
Chimica e L'Industria. Mailand
Chünija Tverdogo Topliva <russ. >
Chinese Journal of Physiology

Chemische Rundschau für Mitteleuropa und den Balkan

Chemische Technik
Chemische Umschau auf dem Gebiet der Fette, öle, Wachse und
Harze

Chemiker-Zeitung
Chemie der Zelle und Gewebe
Collection des Travaux Chimiques de Tchecoslovaquie

Collegium. Darmstadt
Colloid Symposium Monograph
Societas Scientiarum Fennica:

singfors

Societas Scientiarum Fennica
maticae. Helsingfors

Contributions from Boyce Thompson Institute

Universidad Nacional de la Plata: Contribucion al Estudio de las
Ciencias fisicas y matematicas

Comptes Rendus Hebdomadaires des Seances de l'Academie des
Sciences

Comptes Rendus de la Conference de l'Union Internationale de la
Chimie

Congres de Chimie Industrielle. Comptes Rendus
Comptes Rendus (Doklady) de l'Academie des Sciences de
ru.R.s.s.

Comptes Rendus des Seances de la SocieW de Biologie
Compte rendu des Seances de la SociStä de Physique et d'Histoire

Naturelle de Geneve
Comptes Rendus des Travaux du Laboratoire Carlsberg
Cuir Technique. Paris
Current Science. Bangalore

Kongelige Danske Videnskabemes Selskabs Skrifter, Naturvidens-
kabehg og Mathematisk Afdeling

Dansk Tidsskrift for Fannaci
Desinfektion. Berlin

^ÄÄf^R ^auk 8
,

8&?' < Taaa
-l tComptes Rendua de

SodaUstes]
SclenCeS de 1Ünion de8 ««Publiques Sovietiques

^Äiissa^^ [compte8 **• *
Deutsches Reichspatent
Deutsche Apotheker-Zeitung
Deutsches Archiv für Klinische Medizin
Deutsche Essigindustrie
Deutsche Färber-Zeitung
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KnrgwtM? Titel

Dtsch. med. Wschr.

Dtsch. Parf.-Ztg.

Dtsch. tierärztl. Wschr.

Dtaeh. Woüengew.
Dtsch. Z. ger. Med.
Dtech. Zuckerind.

Dublin J. med. Sei.

Dyer, Ccdico Printer

Dyer, Text. Printer

Electrotech.J.

Bndocrin.

Eng.
Eng. Mining J.

Eng. Mining J.-Press

Eng. Mining Wd.
E.P.
Enzymol.
Erdöl Teer

Ergebn. Emymf.
Ergein. exakt.

Naturwiss.

Ergebn. Physioi.

Ergebn. Vitamin-

Hormonf.

Erndhrg. Pfl.

Exp. Stat. Rec.

Farbe Lack
Farben-Ztg.

Farmacista ital.

Farmae. 2. Charkov
Farm, i Fartnakol.

Faseret. Spinnpf.
Fermentf.
Fettch. Umschau
Fette Seifen
Finska Kemistsamf.
Medd.

Fiziol. 2.

Flora

Fol. endocrin. japon.

Fol. med. Napoli
Fol. pharmaeol. japon.

Food Manuf.
Forh. norske Vidensk.

Selsk.

Forsehg. Mächwirtech.
Molkereiw.

Forsehvngsd.

Fortsch. Ch. org.Naturst.

Fortseh. Ch. Phys.
Fortsch. Landto.

Fortsch. Med.
Fortsch. Min.
Fortsch. Therap.
F.P.
Fr.

Deutsche Medizinische Wochenschrift
Deutsche Parfümeriezeitung
Deutsche tierärztliche Wochenschrift
Deutsches Wollen-Gewerbe
Deutsche Zeitschrift für die gesamte Gerichtliche Medizin
Deutsche Zuckerindustrie. Berlin

Dublin Journal of Medical Science

Dyer, Calioo Printer, Bleacher, Finisher and Textile Review
Dyer, Textile Printer, Bleacher and Finisher

Electrotechnical Journal. Tokyo
Endoerinology. Boston, Mass.
Engineering. London
Engineering and Mining Journal
Engineering and Mining Journal-Press

Engineering and MiniT^g World
Englisches Patent
Enzymologia. Holland
Erdöl und Teer
Ergebnisse der Enzymforschung
Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften

Ergebnisse der Physiologie, Biologischen Chemie und Experimen-
tellen Pharmakologie

Ergebnisse der Vitamin- und Hormonforschung

Ernährung der Pflanze

U. S. Department of Agriculture: Experiment Station Reoord

Farbe und Lack
Farben-Zeitung
Farmacista Italiano

Farmaoevtiöeskij Zumal. Charkov < russ. >
Farmacija i Farmakologija <russ.>
Faserstoffe und Spinnpflanzen
Fermentforschung
Fettchemische Umschau
Fette und Seifen

Finska Eemistsamfundets Meddeknden [Suomen Kemistiseuran
Tiedonantoja]

ij Zi

U.S.S.R.]

Fiziologiceskij Zumal S.S.SJt. <russ. > [Journal of Physiology of

Flora oder Allgemeine Botanische Zeitung
Folia Endocrinologica Japonica
Folia Medica. Napoli
Folia Pharmacologica Japonica
Food Manufacture
Eongelige Norske Videnskabers Selskabs Forhandlinger

Forschungen auf dem Gebiete der Milchwirtschaft und des Molkerei-

wesens

Forschungsdienst
Fortschritte der Chemie Organischer Naturstoffe

Fortschritte der Chemie, Physik und Physikalischen Chemie
Fortschritte der Landwirtschaft. Wien
Fortschritte der Medizin. Berlin

Fortschritte der Mineralogie, Kristallographie und Petrographie

Fortschritte der Therapie
Französisches Patent
Zeitschrift für Analytische Chemie (begründet von Fresenius >
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Kürzung

Frdl.

Fruit Prod. J.

Fud
Fukuoka Acta med.

O.
GasJ.
Gas-Wasserfach
Geneesk. Tijdsch.

NederL-Indie
Gesundh.-Ing.

Oiom. Biol. appl.

Oiorn. Bidl. ind.

Oiom. Chim. ind. appl.

Oiorn. Farm. Chim.
Olasnik ehem. DruMva

Jugosl.

Glückauf
GodiSnik Univ. Sofia

Qummi-Ztg.

Haue CuWs Spl.

HeU-Geumrz-Pß.
Helv.

Helv. phys. Acta
HetOas
Hvalrddets Skr.

Ind. Chemist
Ind. chimica

Ind. chimique

Ind. eng. Chem.
Ind. eng. Chem. Anal.
Ind. eng. Chem. Newa
Indian Forest Rec.

Indian J. med. Res.

Indian J. Phys.

Indian med. Oaz.

India Rubber J.
Ind. saccarif. ital.

Ing. Chimiste

Ing. Vet.-Akad. Handl.
Iowa Coli. J.

lr. J. med. Sei.

Iran Age
Izv. Akad. S.S.S.R.

Izv. biol. Inst. Perm.
Univ.

Izv. imp. Akad. Petrog.

Titel

Fortschritte der Teerfarbenfabrikation and verwandter Industrie-

zweige. Begonnen von P. FmxiDLiKDEB, fortgeführt von H.E.
Fibbz-Davib

Fruit Products Journal

Fuel in Science and Practioe

Fukuoka Acta Medica

Gazzetta Chimica Italiana

Gas Journal. London
Gas- und Wasserfach
Genoeskundig Tijdschrift voor Nederlandsch-Indie

Gesundheitsingenieur

Giornale di Biologia Applicata all Industria Chimica
Giomale di Biologia Industriale, Agraria ed Alimentäre
Giornale di Chimica Industriale ed Applicata
Giomale di Farmacia, di Chimica e di Soienze Affini

Glasnik Chemiskog Druätva Kral'evine Jugoslavije [Bulletin de la

Societe Chimique du Royaume de Yougoslavie]
Glückauf
GodiSnik na Sofijskija Universitet [Annuaire de l'Universite de

Sofia; Faculte Physicomathematique]
Gummi-Zeitung

Hofpb-Seylebs Zeitschrift für Physiologische Chemie
La Halle aux Cuirs Supplement technique mensuel
Heil- und Gewürz-Pflanzen
Helvetica Chimica Acta
Helvetica Physica Aota
Het Gas Holland
Norske Videnskaps-Akademj i Oslo: Hvalrädets Skrifter. Scientific

Results of Marine Biological Research

Industrial Chemist and Chemical Manufacturcr
LTndustria Chimica. II Notiziario Chimico-industriale

L'Industrie Chimique
Industrial and Engineering Chemistry [Industrial Edition]

„ „ „ „ Analytical Edition

„ „ ,. „ News Edition
Indian Forest Records
Indian Journal of Medical Research
Indian Journal of Physics and Procoedings of the Indian Association

for the Cultivation of Science
Indian Medical Gazette
India Rubber Journal
L'Industria Saccarifera Italiana
L'Ingenieur Chimiste. Brüssel
Ingeniörsvetenskapsakademiens Handlingar
Iowa State College Journal of Science
Irish Journal of Medical Science
Iron Ago
Izvestija Akademü Nauk S.S.S.R. < russ. > [Bulletin de l'Academie

des Scienoes de l'U.S.S.R. Classe des Sciences Mathematiques et
Naturelles]

Izvestija Biologiöeskogo Naucno-izsledovatel'skogo Instituta i Bio-
logiöeskoj Stancii pri Permskom Gosudarstvennom Universitete
< russ. > [Bulletin de l'Institut des Recherohes Biologiques et de la
Station Biologique a l'Universite de Perm]

Izvestija Imperatorskoj Akademii Nauk < russ. > [Bulletin de l'Aoa-
demie Imp. des Sciences. Petrograd]
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Kürzung Titel

Izv. Inst, fiz.-chim.

Anal.
Izv. Inst. Platmy

Izv. Ivanovo-Vozne-

sende, politech. Inst.

Izv. jugosl. Akad.

Izv. ross. Ahoi.

Izv. Sektora fiz.-chim.

Anal.

Izv. teplotech. Inst.

Izv. ural. politech. Inst.

J. agric. ehem. Soc.

Japan
J. agric. Res.

J. agric. Sei.

J. am. Leather Chem.
Assoc.

J. am. med. Assoc.

J. am. pharm. Assoc.
Japan. J. Chem.
Japan. J. med. Sei.

Japan. J. Phys.
Japan med. Wd.
J. asiat. Soc. Bengal
J. Assoc. agric. Chemists
J. Bacteriol.

Jber. chem.-tech.

Eeichsanst.

Jber. Pharm.
J. Biochem. Tokyo
J. bid. Chem.
J. Bioph. Tokyo
Jb. Radioakt. Eleklr.

Jb. wiss. Bot.

J. Cancer Res.
J. chem. Educ.
J. chem. Eng. China
J. Chemotherapy

Therap.
J. chem. Physics
J. chem. Soc. Japan
J. Chim. phys.
J. chin. ehem. Soc.

J. Coli. Agric. Univ.
Tokyo

J . Coü.Eng.TokyoUniv.
J.Coü.Sci.Univ.Tokyo
J. Dairy Sei.

J. Departm. Agric.

Kyushu Univ.
J. exp. Biol.

Izvestija Institut» Fiziko-chimiöeskogo Analiza <russ.> [Annalea
de l'Institut d'Analyse Physioo-ohimique]

Izvestija Instituta po Izuöeniju Platiny <russ. > [Annales de l'In-

stitut du Platine]

Izvestija Ivanovo-Voznesenskogo Politechniöeskogo Instituta

<russ.> [Bulletinde l'InstitutPolyteohniqueäIvanovo-Vosniesensk]
Jugoslavenska Akademija Znanosti i Umjetnosti u Zagrebu: Iz-

vjesöa o Raspravama Mat.-prirodoslovnoga Razreda [Aoademie
des Sciences et des Arts des Slaves de Sud de Zagreb: Bulletin des
Travauz de la Classe Mathematique et Naturelle]

Izvestija Rossijskoj Akademii Nauk <russ. ) [Bulletin de l'Acadenue
des Sciences de Russie]

Akademija Nauk S.S.S.R., Institut Obäcej i Neorganiöaskoj Chimii:
Izvestija Sektora Fiziko-chinüöeskogo Analiza <russ. > [Institut

de Chimie Generale: Annales du Secteur d'Analyse Physico-
cbimique]

Izvestija Teplotechniöeskogo Instituta <ross.>
Izvestija Uralskogo Politechniöeskogo Instituta <russ. > [Annales
de l'Institut Polyteohnique de l'Oural

SLikbig-Koppb > Jahresbericht über die Fortschritte der Chemie
oumal of the Agricultural Chemical Society of Japan. Abstracts

Journal of Agricultural Research
Journal of Agricultural Science
Journal of the American Leather Chemists' Association

Journal of the American Medical Association
Journal of the American Pharmaceutical Association
Japanese Journal of Chemistry
Japanese Journal of Medical Sciences

Japanese Journal of Physics
Japan Medical World
Journal of the Asiatic Society of Bengal, Science
Journal of the Association of Official Agricultural Chemists
Journal of Bacteriology. Baltimore
Jahresbericht der Chemisch-technischen Reichsanstalt

Jahresbericht der Pharmazie
Journal of Biochemistry. Japan
Journal of Biologien! Chemistry. Baltimore
Journal of Biophysics. Tokyo
Jahrbuch der Radioaktivität und Elektronik
Jahrbücher für Wissenschaftliche Botanik
Journal of Cancer Research
Journal of Chemical Education
Journal of Chemical Engineering. China
Journal of Chemotherapy and Advanced Therapeutics

Journal of Chemical Physics. New York
Journal of the Chemical Society of Japan
Journal de Chimie Physiquo
Journal of the Chinese Chemical Society

Journal of the College of Agriculture, Tokyo Imperial University

Journal of the College of Engineering, Tokyo Imperial University

Journal of the College of Science, imperial University of Tokyo
Journal of Dairy Science

Journal of the Department of Agriculture, Kyushu Imperial Uni-

versity

Journal of Experiment«! Biology
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Kürzung Titel

J. exp. Mediane
J. Fabr. Sucre
J.Fac.Eng.Tohyo Univ.
J. Fae. Sei. Hohkaido
J. Fac. Sei. Univ.

Tokyo
J. Franklin In«*.

J. Fuel Sac. Japan
J.Oasbel.

J.jgen. Physiol.

J.Hyg.
J. Itnmunol.

J. ind. eng. Chem.
J. ind. Hyg.
J. indian chem. Soc.

J. indian chem. Soc.

Newa
J. indian Inst. Sei.

J. inject. Disease»

J. Inst. Brewing
J. Inst. Petr. Technol.

J. Labor, clin. Med.
J. Landw.
J. makromol. Oh.
J. Med. Bordeaux
J. metabol. Res.

J. Nutrü.
J. Oü Col. Chem. Assoc.

J. Oü Fat Ind.
J. opt. Soc. Am.
J. org. Chem.
J. Orient. Med.
J. Path. Baet.

J. Pharmacol. exp.

Therap.
J. Pharm. Als. Lorr.

J. Pharm. Belg.

J. Pharm. Chim.
J. pharm. Soc. Japan
J. phys. Chem.
J. Physiol.

J. Physiol. Path.
J. Phys. Rad.
J. Phys. fhior, appl.

J. pr.

J. Pr. Soc. N. S. Wales
J. Pr. Soc. west.

Australia

J. Res. Bur. Stand.
J.Rheol.
J. roy. tech. CoU.
J. Sei. Assoc. Viziana-

garam
J. Sei. Hiroshima
J. Soc. automot. Eng.
J. Soc. chem. Ind.
J. Soc. chem. Ind.

Japan Spl.

J. Soc. Dyers Gel.

J. Soc. west. Australia

Journal of Experimental Mediane
Journal des Fabricants de Sucre
Journal of the Faculty of Engineering, Tokyo Imperial University

Journal of the Faculty of Science, Hokkaido Imperial Univeraity

Journal of the Faculty of Science, Imperial University of Tokyo

Journal of the Franklin Institute

Journal of tbe Fuel Society of Japan
Journal für Gasbeleuchtung und Verwandte Beleuchtungsarten
sowie für Wasserversorgung

Journal of General Fhysiology. Baltimore
Journal of Hygiene. London
Journal of Immunology
Journal of Industrial and Engineering Chemistry
Journal of Industrial Hygiene and Tozicology
Journal of the Indian Chemical Society

Journal of the Indian Chemical Society; Industrial and News
Edition

Journal of the Indian Institute of Science

Journal of Infeotious Diseases

Journal of the Institute of Brewing
Journal of the Institution of Petroleum Technologists

Journal of Laboratory and Clinical Medicine
Journal für Landwirtschaft
Journal für makromolekulare Chemie
Journal de Mödecine de Bordeaux et du Sud-Ouest
Journal of Metabolie Research
Journal of Nutrition
Journal of the Oil and Colour Chemists' Association
Journal of Oil and Fat Industries

Journal of the Optical Society of America
Journal of Organio Chemistry
Journal of Oriental Medicine
Journal of Pathology and Bacteriology
Journal of Fharmacology and Experimental Therapcutics

Journal de Phannacie d'AIsaoe et de Lorraine
Journal de Phannacie de Belgique
Journal de Phannacie et de Chlmie
Journal of the Pharmaceutical Society of Japan
Journal of Phvsical Chemistry. Baltimore
Journal of Fhysiology. London
Journal de Physiologie et de Pathologie Generale
Journal de Physique et le Radium. Paris
Journal de Physique Theorique et Appliquee. Paris
Journal für Praktische Chemie
Journal and Proceedings of the Royal Society of New South Wales
Journal and Proceedings of the Royal Society of Western Australia

Journal of

Journal of

Journal of

Journal of

garam
Journal of

Journal of

Journal of

Journal of

Binding
Journal of

Journal of

Research of the National Bureau of Standards
Rheology
the Royal Technical College. Glasgow
the Science Association, Maharajah's College. Viziana-

Science of the Hiroshima University, Series A
the Society of Automotive Engineers
the Society of Chemical Industry
the Society of Chemical Industry, Japan. Supplemental

the Society of Dyers and Colourists
the Royal Society of Western Australia
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Kürzung Titel

J. Textile Inst.

J.Th.

J. Tokyo ehem. Soc.

J. Univ. Bombay
J. ürol. BaUim.
J. Urol. mid.
J. Washington Acad.

Kali
Kansas Univ. Sei. Bl.

Kauiuk Bez.

Kautschuk
Kimya Ann.
Kis. Ködern.

Klepzigs Textil-Z.

Klin. Wschr.

Koks i Chim.
Kö. Kwa. Za.

Koll. Beih.

KoU.-Z.
KoU. Zumal
Kunstsd.
Kunstsd. Zeüw.
Kunstst,

Labor. Praktika
La Natur

e

Lancet
LandoU-Bömst.

Landw. Jb.

Landw. Jb. Schweiz
Le Cancer
Leipz. Monatschr.

Textüinä.
Listy eukrovar.

Lotos

L. V. St.

M.
Mag. ehem. Folyoirat

Mag. gyögysz. Tdrs.

Ert.

Manufact. Chemist J.

Maslob. iir. Delo

Maih.-fys. Medd.
danske Vid. Selsk.

Mai. termdszettud.

Srtesüö

Med. Ch. I. 0.

Medd. Carlsberg

Medd. Ing. Vet. Akad.
Medd. Vet.-Akad.

Nobelinst.

Journal of Textile Institute. Manchester
Jahresbericht über die Fortschritte der Tierchemie oder der Physio-

logischen und Pathologischen Chemie
Journal of the Tokyo Chemical Society

Journal of the University of Bombay
Journal of Urology. Baltimore
Journal d'Urologie Medicale et Chirurgieale. Paris

Journal of the Washington Academy of Sciences

Kali, verwandte Salze und Erdöl
Kansas University Science Bulletin

Kauöuk i Rezina <russ. > [Caoutchouo and Rubber]
Kautschuk. Berlin

Kimya Annali < türk. ) [Annales de Chimie]
Kiserletflgyi Közlemehyek [Mitteilungen der Landwirtschaftlichen

Versuchsstationen Ungarns]
Klepzigs Textil-Zeitschrift

Klinische Wochenschrift
Koks i Chünija < russ. >
Kogyö Kwagaku Zasshi < Japan. > [Zeitschrift der Gesellschaft für

Chemische Industrie]

Kolloid-Beihefte (Ergänzungshefte zur Kolloid-Zeitschrift)

Kolloid-Zeitschrift

Kolloidnyj Zumal <russ. >
Kunstseide
Kunstseide und Zellwolle

Kunststoffe

Laboratornaja Praktika < russ. > [La Pratique du Laboratoirc]
La Nature. Paris

Lancet. London
Landolt-Börnstein-Roth-Scheel : Physikalisch-Chemischf

Tabellen. 5. Aufl.

Landwirtschaftliche Jahrbücher
Landwirtschaftliches Jahrbuch der Schweiz
Le Cancer. Brüssel
Leipziger Monatschrift für Textil-Industrie

Listy Cukrovarnickö. Prag
Lotos. Naturwissenschaftlicne Zeitschrift.

Landwirtschaftliche Versuchsstationen

Prag

Monatshefte für Chemie
Magyar Chemiai Folyoirat

Magyar Gyogyszeresztudomanyi Tarsasag firtesitöje [Berichte der
Ungarischen Pharmazeutischen Gesellschaft]

Manufacturing Chemist and Pharmaceutical, Cosmetic and Photo-
graphie Trade Journal

Maslobojno-iirovoe Delo < russ. >
Mathematisk-fysiske Meddelelser udgivne af det Kongelige Danske

Videnskabernes Selskab
Matematikai es Tenqeszettudomanyi tfrtesitö. A Magyar Tudo-
minyos Akademia III. Osztalyanak Folyöirata [Mathematischer

u. Naturwissenschaftlicher Anzeiger d. Ungarischen Akademie
der Wissenschaften]

Medizin und Chemie. Abhandlungen aus den Medizinisch-chemi-

schen Forsohungsstätten der I. G. Farbenindustrie AG.
Meddelelser fra Carlsberg Laboratoriet

Ingeniörs Vetenskaps Akademien: Meddelanden
Meddelanden fr&n K. Vetenskapsakademiens Nobelinstitut
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Künftig Titel

Meded. Rijkainat. fhar-
macoth. Onderzoek

Med. Klinik
Med. Welt
MeUiand Textüb.
Mem. Acad. Belg. 8°

Mem. Acad. Inst.

France
Mem. Accad. Ital.

Mem. Accad. Lincei

Mem. Coli. Agric.

Kyoto
Mem. CM. Eng. Kyoto
Mem. Coli. Eng. Kyushu
Mem. Coli. Sei. Kyoto
Mim. Poud.
Mem. Pr. Manchester

Soc.

Mem. RyojunCott.Eng.

Mercks Jber.

Metal Ind. London
Metall Erz
'Mikroch.

Mikroch. Acta
Milchwirtsch. Forach.

Müchwirtsch. Zbl.

Militärw. tech. Mut.
Wien

Mining Met.
Min. Mag.
Min. petrogr. Mut.

Min. Yearb. Bur.
Mine»

Mut. Braunk.-Forachg.

Berl.

Mut. dtsch. MateriaVpr.-

Anst.

Mut. KaKforach.-Anst.

Mut. Lebensmittel-

unters. Hyg.
Mut. Materialpr. Berl.

Mut. med. Qes.

Ohayama
Mod. Plastica

MonoUrntt. Schw. Qoa-

Woaserf.

Monoth. Seide Kunatad.
Monotachr. Kinderheük.
Monatachr. Textüind.
Monit. Prod. chim.
Monü. acient.

Monthly Bl. agric. Sei.

Münch. med. Wschr.

Nachr. Alcad. Oöttingen

Mededeelingen van het Rijks-Instituut yoor Pharmacotherapeutisch
Onderzoek

Medizinische Klfoilr

Medizinische Welt. Berlin

Melliand Textilberichte

Academie Boyale de Belgique, Gasse des Sciences: Memoires. Col-

lection in —8°

Memoires de 1*Academie des Sciences de l'Institut de France

Reale Accademia d'Italia: Memorie della Classe di Scienze Fisiche,

Matomatiche e Naturali

Atti dell'Accademia Nazionale dei Lincei: Memorie delle Classe di

Scienze Fisiche, Matematiche e Naturali

Memoire of the College of Agrictdture, Kyoto Imp. University,
Chemical Series

Memoire of the College of Engineering, Kyoto Imperial University
Memoire of the College of Engineering, Kyushu Imperial University
Memoire of the College of Science, Kyoto Imperial University
Memorial des Poudres
Memoire and Proceedings of the Manchester Literary and Philo-

sophical Society

Memoire of the Ryojun College of Engineering
E. Mebgks Jahresbericht über Neuerungen auf den Gebieten der
Pharmakotherapie und Pharmazie

Metal Industry. London
Metall und Erz
Mikrochemie. Wien
Mikrochimica Acta
Milchwirtschaftliche Forschungen
Milchwirtschaftliches Zentralblatt

Militärwissenschaftliche und Technische Mitteilungen. Wien

Mining and Metallurgy
Mineralogical Magazine and Journal of the Mineralogical Society
Zeitschrift für Kristallographie, Mineralogie und Petrographie,
Abt. B: Mineralogische und Petrographisehe Mitteilungen

US Bureau of Mines: Minerals Yearbook

Mitteilungen der Gesellschaft für Braunkohlen- und Mineralöl-
forschung an der Technischen Hochschule Berlin

Mitteilungen der Deutschen Materialprüfungsanstaltcn

Mitteilungen der Kaliforschungsanstalt
Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchung und
Hygiene

Mitteilungen aus dem Materialprüfungsamt
Mitteilungen der Medizinischen Gesellschaft zu Okayama

Modern Plastica

Monatsbulletin des Schweizerischen Vereins von Gas- und Wasser-
fachmännern

Monatshefte für Seide und Kunstseide
Monatsschrift für Kinderheilkunde
Monatschrift für Textil-Industrie
Moniteur des Produits Chimiques
Moniteur Soientifique du Docteur Quesneville
Monthly Bulletin of Agricultural Science and Practice
Münchener Medizinische Wochenschrift

Nachrichten von der Akademie der Wissenschaften zu Göttingen,
Mathematisch-physikalische Klasse
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Kürzung Titel

Nachr. Oet. Wies. Nachrichten von der Gesellschaft der Wissenschaften zu Göttingen,

Oöttingen Mathematisch-physikalische Klasse

Nation. Cent. Univ. Sei.

Bep.
Nation. Petr. Newa

National Central Univereity Science Reports. Nanking

National Petroleum News
Noture Natuxe. London
Noturwist. Naturwissenschaften.

Notuurw. Tijdtch. Natuurwetenschappelijk Tijdschrift

N. Cim. Nuovo Cimento
Nederl. Tijdtch. Nederlandsch Tijdschrift voor Geneeskunde

Oeneetk.

Nederl. Tijdtch.

Notwurh.
Neft. Chozjajttvo

Nederlandsch Tijdschrift voor Natuurkunde

Neftjanoe Chozjajstvo <russ.>
Nürocett. Nitrocellulose

North geol. Tidskr. Norsk Geologisk Tidsskrift

Nottv. Chim. Nouvelles de la Chünje

Öf. Fi. öfveraigt af Finska Vetenskaps-Societetens Förhandlingar, A: Mate-
matik och NaturveteDskap

öle, Fette, Wachte öle, Fette, Wachse, Seife, Kosmetik
Öl-Fett-Ind öl- und Fettindustrie. Wien
Öl-Feü-Ztg. Allgemeine öl- und Fettzeitung
öl Kohle öl und Kohle
Ost. bot. Z. österreichische Botanische Zeitschrift

Ott. Chemiker-Ztg. österreichische Chemiker-Zeitung
ött.-ung. Z. Zvckerind. Österreichisch-Ungarische Zeitschrift für Zuckerindustrie und Land-
Landw. wirtschaft

Oil Fat Ind. Oil and Fat Industries

Oil Gat J. Oil and Gas Journal
Oü Soap Oil and Soap
Oklahoma agric. Exp.

Stat. El.

Org. Synth.

Oklahoma Agricultural Experiment Station: Bulletin

Organio Syntheses, New York.

Paper Trade J. Paper Trade Journal
Papierf. Papier-Fabrikant
Parf. France Parfüms de France
Parf. mod. Parfumerie Moderne
Parfümeur Augsb. Parfümeur. Beiblatt zur Seifensieder-Zeitung. Augsburg
Parf.-Ztg. Wien Parfümerie-Zeitung. Wien
P. C. H. Pharmazeutische Zentralhalle für Deutschland
Perfum. ettent. Oü Bec. Perfumery and Essential Oil Record
Period Min. Periodico di Mineralogia
Petr. Petroleum. Berlin
Petr. Age Petroleum Age
Petr. Mag. Petroleum Magazine. Chicago
Petr. Technol. Petroleum Technology
Petr. Times Petroleum Times
Pflüger* Arch. Physiol. Pflüqbbs Archiv für die gesamte Physiologie des Menschen und

der Tiere
Pharmacia Pharmacia. Reval
Pharm. Acta Helv. Pharmacoutioa Acta Helvetiae
Pharm. Ber. Pharmazeutische Berichte. Leverkusen, LG.
Pharm. J. Pharmaceutioal Journal
Pharm. Monath. Pharmazeutische Monatshefte
Pharm. Pott Pharmazeutische Post
Pharm. Preise Pharmazeutische Presse
Pharm. Tijdtehr. Pharmaceutisch Tijdschrift voor Nederlandsch-Indie

Nederl.-Indie

Pharm. Weekb. Pharmaoeutisch Weekblad
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Kürzung Titel

Pharm. Ztg.

Ph.Ch.
Phüippine J. Sei.

Phü. Mag.
Phü. Tran».
Phot. Ind.

Phot.J.
Phot. Korresp.
Phyaica
Phyt. Reo.

Phys. Z.
Phys. Z. Sowjet.

Physid. Rev.

Planta

Plant Physid.
Policl. Sez. prat.

Pr. Acad. Tokyo
Prace Komisji lekar.

Poznan'

Pr. Alcad. Amsterdam

Prakt. Desinf.

Pr. am. Acad. Arts Sei.

Pr. Cambridge phil. Soc.

Pr. ehem. Soc.

Pr. Durham phil. Soc.

Pr. Indiana Acad.
Pr. indian Acad.
Pr. indian Assoc. Cult.

Sei.

Pr. indian Sei. Congr.
Pr. irialt Acad.
Pr. Leeds phü. lit. Soc.

Pr. nation. Acad. India
Pr. nation. Acad. USA.

PromySl. org. Chim.
Protopl.

Pr. phys.-math. Soc.

Japan
Pr. phys. Soc. London
Pr. roy. canad. Inst.

Pr. roy. Inst.Or.Brüain
Pr. roy. Soc.

Pr. roy. Soc. Edinburgh
Pr. roy. Soc. Med.
Pr. roy. Soc. Queensland
Pr. Soc. biol. Chemists
India

Pr. Soc. exp. Biol. Med.

I

Przeg. ehem.

Przem. ehem.
Publ. Carnegie Inet.

Publ. Health Rep.

Quart. J. exp. Physid.
Quart. J. Pharm.
Pharmacol.

Quim. Ind.

Pharmazeutische Zeitung
Zeitschrift für Physikalische Chemie
Philippine Journal of Science

Philosophioal Magazine
Philosophical Transactions of the Royal Society of London
Photographische Industrie

Photographie Journal
Photographische Korrespondenz
Physica. Nederlandsoh Tijdschrift voor Natuurkunde
Fhysical Review
Physikalische Zeitschrift. Leipzig

Physikalische Zeitschrift der Sowjetunion
Physiological Reviews. Baltimore
Planta. Archiv für Wissenschaftliche Botanik = Zeitschrift für

Wissenschaftliche Biologie, Abt. E
Plant Physiology
Policlinico, Sezione Pratica. Rom
Proceedings of the Imperial Academy. Tokyo
Poznanskie Towarzystwo Przyjaciöl Nauk: Prace Komisji Lekar-

skiej

Prooocdmgs Koninklijke Nederlandsche Akademie van Weten-
schappen

Praktischer Desinfektor
Proceedings of the American Academy of Arts and Sciences
Proceedings of the Cambridge Philosophical Society
Proceedings of the Chemical Society. London
Proceedings of the University of Durham Philosophical Society
Proceedings of the Indiana Academy of Science
Proceedings of the Indian Academy of Sciences
Proceedings of the Indian Association for the Cultivation of Science

Proceedings of the Indian Scienoe Congress
Proceedings of tbe Royal Irish Academy
Proceedings of the Leeds Philosophical and Literary Society, Scien-

tific Section
Prooeedings of the National Academy of Sciences, India
Proceedings of the National Academy of Sciences of the United

States of America
Promyälennost* Organiöeskoj Chimii <russ.>
Protoplasma
Proceedings of the Physico-mathematical Society of Japan

Prooeedings of the Physical Society, London
Proceedings of the Royal Canadian Institute
Proceedings of the Royal Institution of Great Britain
Proceedings of the Royal Society. London
Proceedings of the Royal Society of Edinburgh
Proceedings of the Royal Society of Medicine
Prooeedings of the Royal Society of Queensland
Proceedings of the Society of Biological Chemists (India)

Prooeedings of the Society for Experiments! Biology and Medioine
Przegtad Chemiczny
Przemysl Chemiczny
Carnegie Institution of Washington: Publications
ü. S. Public Health Service: Publio Health Reports

Quarterly Journal of Experimental Physiology
Quarterly Journal of Pharmaoy and Pharmacology

Quimioa e Industria °
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Kürzung Titel

B.
B. A. L.

Rasäyanam
Rasa. Clin. Terop.

Rayon Reo.

Rayon Textile Monthly
Ree. Trav. bot. nierl.

Rend. Aecad. Sei. fis.

Napoli
Rend. Fax. Sei. Cagliari

Rend. Ist. lomb.

Reo. brasü. Ghim.
Reo. Chim. ind.

Reo. Chim. ind. Monit.
scient.

Reo. Chim. pura appl.

Reo. Fac. Cienc. quim.

Reo. Fac. Sei. Istanbul

Reo. gin. Bot.

Reo. gin. Caoutch.

Rev. gin. CoUoldes

Reo. gin. Mai. eol.

Reo. gin. Mai. plast.

Reo. gin. Sei. pures appl.

Reo. Marques, Parf.

France
Rev. med. Suisse rom.
Reo. Parf.
Reo. phys.Chem. Japan
Reo. Prod. chim.

Reo. Quim. Farm.
Reo. scient.

Rio. scient. Progr. techn.

Econ. naz.

Riechstoffind.

Rinascenza med.
Riv. ital. Essence Prof.

Roczniki Chem.
Roczniki Farm.
Roczniki Nauk roln.

Rubber Chem. Technol.

Russ. fizid. Z.

Sachar
Sammig. Vergiftungsf.

Sber. Akad. Wien

Sber. bayr. Akad.

Sber. Oes. Naturteiss.

Marburg
Sber. Heidelb. Akad.

Sber. naturf. Oe».

Rostock
Sber. phys.-mtd. Ges.

Würzburg

Recneil des Travaux Chimiques des Pays-Bas
Atti della Reale Accademia Nazionale dei Linoei, Classe di Scienze

Fisiche, Matematiche e Naturali: Rendiconti
Rasfiyanam (Journal for the Progross of Chemical Science)

Eassegna di Clinica, Terapia e Scienze Affini

Rayon Record
Rayon Textile Monthly
Recueil des Travaux Botaniques Neerlandais

Rendioonto dell'Accademia delle Scienze Fisiche e Matematiche,
Napoli

Rendiconti del Seminario della Facolta di Scienze della R. Uni-
versita di Cagliari

Rendiconti dell' Istituto Lombardo di Scienze e Lettere

Revista Brasileira de Chimica
Revue de Chimie Industrielle

Revue de Chimie Industrielle et Le Moniteur Scientifique Ques-
neville Reunis

Revista de Chimica Pura e Applicada. Porto
Revista de la Facultad de Ciencias Quimicas, La Plata
Revue de la Faculte' des Sciences de l'Universitö d'Istanbul
Revue Generale de Botanique
Revue Generale du Caoutchouo
Revue Generale des Colloides

Revue Generale des Matieres Colorantes

Revue Generale des Matieres Plastiquos

Revue Generale des Sciences Pures et Appliquees
Revue des Marques. Parfüms de France

Revue Medicale de la Suisse Romande
Revue de la Parfumerie et des Industries s'y rattacliant

Review of Physical Chemistry of Japan
Revue des Produits Chimiques
Revista de Quimica e Farmaoia. Rio de Janeiro

Revue Scientifique

Rioerca Scientifica ed il Progresso Teenico nell'Economia Nazionale

Riechstoffindustrie und Kosmetik
Rinascenza Medica. Napoli
Rivista Italiana delle Essence e Profumi
Roczniki Chemji [Annales Societatis Chünicao Polonorum]
Roczniki Farmacji
Roczniki Nauk Rolniczych i Lesnych. [Polish Agricultural and

Forest Annual]
Rubber Chemistry and Technology
Russkij Fiziologiceskij 2umal < russ. > [Russian Physiological Jour-

nal]

Sachar <russ.> [Sugar]
[Fühnfb-Wielands] Sammlung von Vergiftungsfällen

Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften, Wien, Mathe-
matisch-naturwissenschaftliche Klasse

Sitzungsberichte der Mathematisch-naturwissenschaftlichen Abtei-

lung der Bayerischen Akademie der Wissenschaften
Sitzungsberichte der Gesellschaft zur Beförderung der gesamten
Naturwissenschaften zu Marburg

Sitzungsberichte der Heidelberger Akademie der Wissenschaften,

Mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse

Sitzungsberichte und Abhandlungen der Naturforscbenden Gesell-

schaft zu Rostock
Sitzungsberichte der Physikalisch-medizinischen Gesollschaft zu

Würzburg
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Kürzung Titel

Sber. preuß. Alead.

Sbornik isl. Akad.
zemid.

Schmerz
Schultz Tab.

Schweiz. Apoth.-Ztg.

Schweiz. Anh. Neural.

Psychiat.

Schweiz, med. Wechr.
Schweiz. P.
Schweiz. Wschr. Ch.
Pharm.'

Sei.

Sei. Culture.

Scient. J. roy. Coli. Sei.

Scient. Pap. Bur. Stand.

Scient. Pap. Inst. phys.
ehem. Bes.

Scient. Pr. roy. DvMin
Soc.

Sei. pharm.
Sei. Bep. Inst, infect.

Diseases

Sei. Bep. Töhoku Univ.

Sei. Bep. Tokyo
Bunrika Daigaku

Seide

Seife

Seifens.-Ztg.

SUkJ.
Säk J. Bayon Wd.
SilkBayon
Skand. Arch. Physiol.

Soc.

Soü Sei.

Sov. Sachar
Sperim.
Spisy Uk. Fak. Mas.

Univ.
Spisy pfirodov. Karl.

Univ.

Spisy pfirodov. Mas.
Univ.

Sprawozd. Chemji
Higjeny

Sprawozd. Inst. form.

Sprawozd. Tow. fizycz.

Stahl Bisen
Staz. sperim. agrar. ital.

Südd. Apoth.-Ztg.

Suomen Kern.

Svensk form. Tidskr.

Svensk kern. Tidskr.

Sv. Vet..Akad. Handl.

Sitzungsberichte der Preußischen Akademie der Wissenschaften,

Berlin, Physikalisch-mathematische Klasse

Sbornik Ceskoslovenske Akademie ZemSdSlskä [Annalen der Tsche-

choslowakischen Akademie der Landwirtschaft]

Schmerz, Narkose, Anästhesie
Gustav Schultz: Farbstofftabellen. 7. Aufl. von Ludwig Lkh-
MANN

Schweizerische Apotheker-Zeitung
Schweizer Archiv für Neurologie und Psychiatrie

Schweizerische Medizinische Wochenschrift
Schweizer Patent
Schweizerische Wochenschrift für Chemie und Pharmacie

Scienoe. New York
Science and Culture. Calcutta

Scientific Journal of the Royal College of Science. London
Scientific Papers of the Bureau of Standards. Washington
Scientific Papers of the Institute of Physical and Chemical
Research. Tokyo

Scientific Proceedings of the Royal Dublin Society

Scientia Pharmaceutica (Beilage zu Pharmazeutische Presse). Wien
Scientific Reports from the Government Institute for Infectious

Diseases. Tokyo
Science Reports of the Tohoku Imperial University
Science Reports of the Tokyo Bunrika Daigaku (Tokyo University

of Literatnre and Science)

Seide. Krefeld
Seife. Wien
Seifensieder-Zeitung

Silk Journal
Silk Journal and Rayon World
Silk & Rayon
Skandinavisches Archiv für Physiologie
Journal of the Chemical Society. London
Soil Science. Baltimore
Sovetskij Sachar <russ.)
Sperimentale. Archivio di Biologia Normale e Patologica
Spisy Lekafskö Fakulty Masarykovy University, Brno [Publications
de la Faculte de Medecine]

Spisy vydavanö Prirodovedeckou Fakultou Karlovy University
[Publications de la Faculte* des Sciences de l'Universitö Charles.
Praha]

Spisy vydavane Prirodovedeckou Fakultou Masarykovy University
[Publications de la Faculte des Sciences de l'Universitö Masaryk.
Brno]

Sprawozdania z Prac Dzialu Chemji Panstwowego Zakladu Higjeny
[Bulletin des Travaux du Departement de Chimie de l'Institut
d'Hygiehe d'Etat. Warschau]

Sprawozdania z Prao Panstwowego Instvtutu Farmaceutycznego
[Bulletin des Travaux de l'Institut Pharmaoeutique d'Etat]

Sprawozdania i Prace Polskiego Towarzystwia Fizycznego [Comptes
Rendus des Seanoes de la Soctetö Polonase de Physique]

Stahl und Eisen
Stazione Sperimentali Agrarie Italiane
Süddeutsche Apotheker-Zeitung
Suomen Kemjstilebti [Acta Chemica Fennica]
Svensk Farmaoeutisk Tidskrift
Svensk Kemisk Tidskrift

Kongliga Svenska VetenskaDs-Akademiens Handlinoar
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Kürzung Titel

Tabal. Prcmyil.
Tech. Bl. N. 7. State

agric. Exp. Station

Tech. Bl. Oklahoma
agric. exp. Station

Technol. Bep. Tfhoku
Univ.

Tech. Pap. Bur. Mine»
Teintex

Tekn. Tidskr.

Terapevt. Arch.

Textile Colorist

Textüe Forschg.

Textüe Wd.
Therap. Qegenw.
Tidskr. Kjetni Bergv.

Tierernähr.

Tdhoku J. exp. Med.
Trans.am. dectroch. Soc.

Trans, electroch. Soc.

Trans. Faraday Soc.

Trans. Inst. Rubber Ind.

Trans. Kansas Acad.
Trans, opt. Soc.

Trans. Pr. New Zealand
Inst.

Trans, roy. Soc. Canada
Trans, roy. Soc. Edinb.
Trans, roy. Soc. New
Zealand

Trans, roy. Soc.

S.Africa
Trudy chim.-farm. Inst.

Trvdy Inst. (. chim.
Reakt.

Trvdy Inst. prikl.Chitn.

Trudy jvbil. Mendeleev.

S.

Trudy Mendeleev. S.

Trudy sibirtk. seVsko-

choz. Akad.
Trudy Vitamin. Inst.

Vkr. biochem. 2.

Ukr. chemie. 2.

Umschau
Univ. Kansas Sei. Bl.
Univ. Phüippines

Sei. Bl.

Tabafaaja Promyälennost' SSSR <fruss.)

New York State Agricultural Experiment Station: Technical
Bulletin

Oklahoma Agricultural and Mechanical College; Agricultural Ex-
periment Station: Technical Bulletin

Technology Reports of the Tdhoku Imperial University

US Bureau of Mines: Technical Papers. Washington
Teintex. Paris

Teknisk Tidskrift. Stockholm
Terapevtiöeskij Archiv <russ.>
Textüe Colorist. New York
Textile Forschung
Textile World. New York
Therapie der Gegenwart
Tidsskrift för Kjemi og Bergvesen
Tierernährung. Leipzig

Töhoku Journal of Experimental Medicine
Transactions of the American Electrochemical Society
Transactions of the Electrochemical Society. New York
Transactions of the Faraday Society
Transactions of the Institution of the Rubber Industry
Transactions of the Kansas Academy of Science
Transactions of the Optical Society. London
Transactions and Proceedings of the New Zealand Institute

Transactions of the Royal Society of Canada
Transactions of the Royal Society of Edinburgh
Transactions and Proceedings of the Royal Society of New Zealand

Transactions of the Royal Society of South Africa

Naucho-techniöeskij Otdel V.S.N.Ch.: Trudy Nauönogo Chimiko-
farmaoevticeskogo Instituta < russ. > [Transactions of the Scientific

Chemical-pharmaceutical Institute]

Nauöno-techniceskij Otdel V.S.N.Ch.: Trudy Instituta Cistych
Chimiöeskich Reaktivov <russ.> [Transactions of the Institute

for Pure Reagents]

Nauöno-technicoskoe Upravlenie V.S.N.Ch.: Trudy Gosudarstven-
nogo Instituta Prikladnoj Chimii <russ.> [Transactions of the
State Institute of Applied Chemistry]

Trudy Jubilejnogo Mendeloevskogo S-ezda <russ.> [Travaux du
Congres Mendeleev]

Trudy Vsesojuznogo Mendeleevskogo S-ezda po Teoreticeskoj
i Prikladnoj Chimii

Trudy Sibirskoj Sel'skochozjajstvennoj Akademii <russ.> [Trans-

actions of the Siberian Akademy of Agriculture and Forestry]

Trudy Vsesojuznogo Naucno-issledovatel'skogo Vitaminnogo In-

Btituta NarkompiSöeproma S.S.S.R. (russ.) [Proceedings of the

Scientific Institute for Vitamin Research of the People's Com-
missariat for Food Industry of the U.S.S.R.]

Ukralnskij Bioohemicnij Zumal <ukr.> [Ukrainian Biochemical

Journal]
Ukralnskij Chemien!j Zumal, Naukova Castina <ukr.> [Journal

Chimique de 1'Ukrame, Partie Scientifique]

Umschau in Wissenschaft und Technik
University of Kansas Science Bulletin

University of the Philippine Natural and Applied Science Bulletin
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Kürzung Titel

Uppsala Läkaref. Förh.
Uspechi Chim.
Uspechi Fit.

Verh. Alcad.Amsterdam

Verh. dtsch. phys. Ges.

Verh. Ges. dtsch. Naturf.

Verh. naturf.Ges. Basel
Verh. phys.-med. Ges.

Würzburg

Veröff. wies. Zentrallab.

Agfa
Versl. Atsad.Amsterdam

Versl. Meded. Akad.
Amsterdam

Vestnik (es. Spol. Nauk

Vvrch.Arch. path.Anat.

Vjschr. naturf. Ges.

Zürich
VraL DÜo

Wasser Gas
Wiadom. form.
Wien. Min. Wschr.
Wien. med. Wschr.
Wien, pharm. Wschr.
Wiss. Ind.

Wiss. Mut. ort. Heil-

mittelst.

Wiss. Veröff. Siemens
Wochbl. Papierf.

Wschr. Brau.

Z.
Z. ang. Ch.

Z. angew. Entemol

.

Z. anorg. Ch.
Zavod. Labor.

Z.Biol.
ZU. Agrikulturch.

ZU. Bakt. Parasüenk.

ZU. Gewerbehyg.

ZU. Gynäkd.
ZU. inn. Med.
ZU. Min.
ZU. Physiol.

ZU. Zuckerind.
Z.Bot.
Z. Brauw.
Z. chim. PromySl.
Z. dtsch. Öl-Fettind.

Uppsala Läkareförening Förhandlingar
rÖhimi&skij Zumal, Serija Q:] Uspechi Chimü <russ.)

Uspechi Fiziäeskich. Nauk <russ.>

Verhandelingen der Koninklijke Akademie van. Wetenschappen,
Afdeeling Natuurkunde. Amsterdam

Verhandlungen der Deutschen Physikalischen Gesellschaft . -

Verhandlungen der Gesellschaft Deutscher Naturforscher und Ärzte
Verhandlungen der Naturforschenden Gesellschaft in Basel
Verhandlungen der Physikalisch-medizinischen Gesellschaft zu
Würzburg

Veröffentlichungen des Wissenschaftlichen Zentral-Laboratoriums
der Photographischen Abteilung— Agfa— der I. G.

Verslag van de Gewone Vergadering der Afdeeling Natuurkunde.
NcderlandscheAkademie vanWetenschappen [Bis 1024 Koninklijke
Akademie van Wetenschappen te Amsterdam: Verslagen . .

.]

Verslagen en Mededeeh'ngen der Koninklijke Akademie van Weten-
schappen, Afdeeling Letterkunde. Amsterdam

Västnik Cesk6 Spoleonosti Nauk. Sitzungsberichte der Böhmischen
Gesellschaft der Wissenschaften. Mathematisch-naturwissenschaft-
liche Klasse

[Virchows] Archiv für Pathologische Anatomie und Physiologie und
für Klinische Medizin

Vierteljahrsschrift der Naturforschenden Gesellschaft in Zürich

Vracebnoe Delo <russ.>

Wasser und Gas
Wiadomosci Farmaceutyczne
Wiener Klinische Wochenschrift
Wiener Medizinische Wochenschrift
Wiener Pharmazeutische Wochenschrift
Wissenschaft und Industrie
Wissenschaftliche Mitteilungen der österreichischen Heilmittelstelle

Wissenschaftliche Veröffentlichungen aus den Siemens-Werken
Wochenblatt für Papierfabrikation
Wochenschrift für Brauerei

Zeitschrift für Chemie
Zeitschrift für Angewandte Chemie
Zeitschrift für Angewandte Entomologie
Zeitschrift für Anorganische und Allgemeine Chemie
Zavodskaja Laboratorija <russ.>
Zeitschrift für Biologie, München
Biedermanns Zentralblatt für Agrikulturchemie und rationellen

Landwirtschaftsbetrieb

Zentralblatt für Bakteriologie, Parasitenkunde und Infektions-
krankheiten

Zentralblatt für Gewerbehygiene und Unfallverhütung
Zentralblatt für Gynäkologie
Zentralblatt für Innere Medizin. Leipzig
Zentralblatt für Mineralogie, Geologie und Paläontologie
Zentralblatt für Physiologie
Centralblatt für die Zuckerindustrie
Zeitschrift für Botanik
Zeitschrift für das gesamte Brauwesen
Zumal Chimiöeskoj Pramyslennosti <russ.>
Zeitschrift der Deutschen öl- und Fettindustrie
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Kürzung Titel

2. eksp. Bkl.

2. eksp, teor. Fiz.

Z. El. Ch.

Zettst. Pap.
Z. exp. Med.
Z. fiz. Chim.

Z. Hyg. Inf.-Kr.

Z. Immunitätsf. Therap.

Z. KäUeind.
Z. Kinderheilk.

Z. klin. Med.
Z.Kr.

Z. Kr. Ref.

Z. Kr. Strukturier.

Z. Krebsf.

Z. med. Ch.
Z. Mühlenw.
Z. Naturwiss.

Z. ob$t. Chim.

Z. öst. Apoth.-Verein

Z. Pflanzenernähr.

Z. Phys.
Z. phys.-chem. Material/.

Z. Püzk.
Z. prikl. Chim.

Z. prikl. Fiz.

Z. rezin. PramyM.

Z. sach. Pramyil.
Z. Schieß-Sprengstoffw.
Z. Spiritusind.

Z. tech. Bial.

Z. tech. Fiz.

Z. tech. Phys.
Z. Textüind.
Z. Tierernähr.

Z. Tierziichtg.

Z. Unters. Lebensm.
Z. Unters. Nähr.-
Oenußm.

Z. Verein dtsch. Zucker-
.

ind.

Z. Vitaminf.
Z. Wirtschaftsgr.

Zuckerind.
Z. triss. Mikr.

Z. wiss. Phot.

Zymd. Chim. Coli.

Z. Zuckerind. Böhm.
Z. Zuckerind. Öd.
SK.

Zumal eksperimental'noj Biologii i Mediciny <russ.>

[Fiziöeskij Zumal, A:] Zumal Eksperimental'noj i Teoretiöeakoj

Fiziki <rus8.>

Zeitschrift für Elektrochemie und Angewandte Physikalische Chemie
Zellstoff und Papier
Zeitschrift für die gesamte Experimentelle Medizin
[Chimiöeskij Zumal, Serija V:] Zumal Fiziöeskoj Chimii <russ.)

[Journal of Physical Chemistry]

Zeitschrift für Hygiene und Infektionskrankheiten
Zeitschrift für Immunitätsforschung und Experimentelle Therapie
Zeitschrift für die gesamte Kälteindustrie

Zeitschrift für Kinderheilkunde
Zeitschrift für Klinische Medizin
Zeitschrift für Kristallographie, Kristallgeometrie, Kristallphysik,

Kristallchemie

Zeitschrift für Kristallographie, Kristallgeometrie, Kristallphysik,

Kristallchemie; Referatenteil

Zeitschrift für Kristallographie; Strukturbericht

Zeitschrift für Krebsforschung
Zeitschrift für Medizinische Chemie
Zeitschrift für das gesamte Mühlenwesen
Zeitschrift für die gesamte Naturwissenschaft
[Chimiöeskij Zumal, Serija A:] Zumal ObScej Chiron <russ.> [Jour-

nal of General Chemistry]

Zeitschrift des Allgemeinen österreichischen Apotheker-Vereines
Zeitschrift für Pflanzenemährung, Düngung und Bodenkunde
Zeitschrift für Physik
Zeitschrift für Physikalisch-chemische Matorialforschung. Prag
Zeitschrift für Pilzkunde
[Chimiöeskij Zumal, Serija B:] Zumal Prikladnoj Chimii <russ.>

[Journal of Applied Chemistry]
Zumal Prikladnoj Fiziki <russ.> Journal of Applied Physics

Zumal Rezinovoj PromyJennosti <russ.) [Journal of the Rubber
Indvstry (U.S.S.R.)]

Zumal Sacharaoj PromyUennosti <russ.>

Zeitschrift für das gesamte Schieß- vnd Sprengstoffwesen

Zeitschrift für Spiritusindustrie

Zeitschrift für Technische Biologie

[Fizioeskij Zumal, B:] Zumal Techniceskoj Fiziki <russ.)

Zeitschrift für Technische Physik
Zeitschrift für die gesamte Textilindustrie

Zeitschrift für Tieremährung und Futtermittclkunde
Zeitschrift für Tierzüchtung und Züchtungsbiologie

Zeitschrift für Untersuchung der Lebensmittel
Zeitschrift für Untersuchung der Nahrungs- und Genußmittel

Zeitschrift des Vereins der Deutschen Zuckerindustrie

Zeitschrift für Vitaminforschung. Bern
Zeitschrift der Wirtschaftsgruppe Zuckerindustrie

Zeitschrift für Wissenschaftliche Mikroskopie und für Mikroskopi-

sche Technik
Zeitschrift für Wissenschaftliche Photographie, Photophysik und

Photochemie
Zymologica Chimica dei CoIIoidi e degli Zucchcri

Zeitschrift für Zuckerindustrie in Böhmen
Zeitschrift für die Zuckerindustrie der Ceohoslowakischen Republik

Zumal Russkogo Fiziko-ohimiceskogo Obsöestva <russ.>. Gast'

Chimiceskaja (= Chem. Teil)
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Weitere Abkürzungen.

absol. = absolut Kp = Siedepunkt

ao. = alicyclisch Kp7«o = Siedepunkt unter

Äther. = ätherisch 760 mm Druck

Agfa = Aktien-Gesellschaft für

Anilinfabrikatioa

lin.

m- (als Stellungs-

= linear

akt. = aktiv bezeichnung) = meta-

alkal. = alkalisch m- (als Konzen-

alkoh. = alkoholisch trationsangabe i= molar

ang. = angular Min. = Minute

Anm. = Anmerkung Mitarb. = Mitarbeiter

ar. = aromatisch Mol.-Gew. = Molekulargewicht

asymm. = asymmetrisch Mol.-Refr. = Molekularrefraktion

At.-Gew. = Atomgewicht ms- = meso-

B. = Bildung n (in Verbindung
Bac. = Bacillus mit Zahlen) = Brechungsindex

Bact. = Bacterium n- (in Verbindung
BASF = Badische Anilin- und mit Namen) = normal

Sodafabrik 0- = ortho-

ber. = berechnet opt.-akt. = optisch-aktiv

bzw. = beziehungsweise P- = para-

ca. = circa P&H = negativer Logarithmus

D = Dichte der H-Ionen-Aktivität

Df = Dichte bei 20°, bezogen prim. = primär

auf Wasser von 4° Priv.-Mitt. = Privatmitteilung

Darat. = Darstellung racem. = racemisck

Dielektr.-Konst

.

= Dielektrlzitäts-Kon- RV = Reduktionsvermögen
stante S. = Seite

JF = Freie Energie s. = siehe

AQt = Freie Enthalpie s. a. = siehe auch
E = Erstarrungspunkt s. o. = siehe oben
Einw. = Einwirkung s. u. — siehe unten
EMK = Elektromotorische Kraft sek. = sekundär
Ergw. = Ergänzungswerk spezif. = spezifisch

F = Schmelzpunkt Spl. = Supplement
gem.- = geminal- Stde., Stdn. = Stunde, Stunden
Hptw. = Hauptwerk stdg. = stündig
inakt. = inaktiv symm. = symmetrisch
k (k* kb )

= elektrolytische Disso- Syst. Nr. = System-Nummer
ziationskonstanten, bei Temp. = Temperatur
Ampholyten Dissozia- tert. = tertiär

tionskonstanten nach Tl., Tle., Tln. = Teil, Teile, Teilen

der klassischenTheorie V. = Vorkommen
K (KB, KB)

= elektrolytische Disso- verd. = verdünnt
ziationskonstantenvon vgl. a. = vergleiche auch
Ampholyten naoh der vio. = vicinal

Zwitterionentheorie Vol. — Volumen
konz. = konzentriert wättr. = wäßrig
korr. = korrigiert Zers. = Zersetzung

Übertragung

der griechischen Buchstaben in Zahlen.

«ßyÖBtri&tx X/tvioTCQorvfXV 10

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 16 16 17 18 19 20 21 22 23 24
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Zusammenstellung

der Zeichen für Maßeinheiten.

m, cm, mm = Meter, Zentimeter, Millimeter

m2
, cm2

,mm2 = Quadratmeter, Quadratzentimeter, Quadratmillimeter

m8
, cm8

, mm8 = Kubikmeter, Kubikzentimeter, Kubikmillimeter

P = 10-3 mm
m/t = 10-6 mm
Ä = 10-« om
1 s=s Liter

t, kg, g, mg = Tonne, Kilogramm, Gramm, Milligramm

V = /*g(io-«g)

h = Stunde
min = Minute
B8C = Sekunde
grad = Grad

= Grad Celsius

°K = Grad Kelvin (Grad der absoluten Skala)

cal = Grammkalorie (kleine Kalorie)

kcal = Kilogrammkalorie (große Kalorie)

dyn = gcm/sec2

megadyn = 10« dyn
bar = dyn/cm2 (jetzt 10' dyn/cma;

Torr = 1/760 Atm. (phys.)

Atm. (phys.) fa 760 mm Hg/cma

V = Volt
Amp. = Ampere
Milliamp. = Milliampere

Amp.-h = Ampere-Stunde
W = Watt
kW = Kilowatt
Wh = Wattstunde
kWli = Kilowattstunde
Coul. = Coulomb
Q = Ohm
rez. Ohm = reziproke Ohm
Joule = Joule

D = Debye (10
-18

el. st. e. x cm)

Erklärung der Hinweise auf das Hauptwerk

und die Ergänzungswerke.

1. Es bedeutet H Hauptwerk, E I Ergänzungswerk I, E II Ergänzungs-

werk II. Die Bandzahlen sind in arabischen Ziffern wiedergegeben und durch

i Fettdruck kenntlich gemacht.

2. In den Seitenüberschriften sind in Fettdruck die Seiten des Haupt-

werks angegeben, zu denen die auf der betreffenden Seite des II. Ergänzungs-

werks befindlichen Ergänzungen gehören.

3. Berichtigungen zum Hauptwerk oder Ergänzungswerk I sind kursiv ge-

druckt.
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3

IV. Carbonsäuren.
(Schluß)

J. Oxy-carbonsäuren.

l. Oxy-carbonsäuren mit 3 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-carbonsäuren CnH2n-2 3 .

1. Oxy-carbonsäuren C.HtOa .

Cyclopropanol - (1) - carbonsäure -(1) C4H.Oa = 'Y)C(OH) •CO.H. B. Durch

Eintragen von l-[a-Nitroso-ureido]-cyclopropan-carbonsäure-(l) in eiskalte verdünnte Natron-
lauge und Ansäuern mit konz. Salzsäure (Ingold, Sako, Thorpe, Soc. 121, 1197). Aus dem
Hydrochlorid der l-Amino-cyclopropan-carbonsäure-(l) durch Einw. von 1 Mol Natriumnitrit-

Lösung (L, S., Th.). — Tafeln oder Nadeln (aus Benzol). F: 109—110°. — Gibt beim Erwärmen
mit konz. Schwefelsäure Cyclopropanon und Propionsäure.

2. Oxy-carbonsäuren C6H,03 .

1. Cyclobutanol-(l)-carbonsäure-(l) CsH,Oa
= HjCk^'^OHJCOjH (H 3). B.

Beim Kochen von l-Brom-cycIobutan-carbonsäure-(l) mit 0,5 Mol Kaliumcarbonat in Wasser,
neben verschiedenen Anhydriden, z. B. (CmHjjOJx und (C20H8eO,)x (s. u.) (Demjanow, Doja-
benko, B. 55, 2738). — Kp8_10 : 168—170°.

Verbindung (C10HItO4)x . B. Neben Cyclobutanol-(l)-carbonsäure-(l) und anderen Pro-
dukten beim Kochen von l-Brom-cyclobutan-carbonsäure-(l) mit Kaliumcarbonat-Lösung
(Demjanow, Dojabenko, B. 55, 2738, 2741; vgl. Pebkin, Sinclatb, Soc. 61 [1892], 44). —
Krystalle (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 65°. Sehr leicht löslich in Äther, Benzol und absol.

Alkohol. Zeigt kryoskopisch in Benzol doppeltes, ebullioskopisch in Äther einfaches Mol.-Gew.
(D., D.).

Verbindung (Ct0H2SO()x. B. Beim Kochen von l-Brom-cyclobutan-carbonsäure-(l) mit
Kaliumcarbonat-Lösung, neben Cyclobutanol-(l)-carbonsäure-(l) und anderen Produkten
(Demjanow, Dojabenko, B. 55, 2741).— Amorph. Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln.—
Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung von Cyclobutanon und Kohlenoxyd. Beim Erhitzen
mit Wasser auf 100—120° tritt keine Veränderung ein; bei 150—160° bildet sich eine leichte

poröse Masse.

2. Cyclobutanol-(3)-carbonsäure-(l) C6HgO, = HO-HCk^'^H-COjH.

3-n-Amyloxy-cyclobutan-carbonsäure-(l ) Cl0H,8O, = CH, • [CH,]4
• O • C4H, • CO,H. B.

Beim Erhitzen von 3-n-Amyloxy-cyclobutan-dicarbonsäure-(l.l) auf 120° (Blakchabd, C. r.

188, 504; Bl. [4] 48 [1931], 297). — Schwach riechende Flüssigkeit. Kp10 : 164—166°. D12
:

1,003. nD : 1,4541. Unlöslich in Wasser. — AgC10H„O,-

3. Oxy-carbonsäuren C,H10 S.

TT p.PfT
Cyclopentanol - (1) - carbonsäure - (1) C,H, 0, = *1 *>C(OH)CO,H (H 4;

E I 3). B. Beim Kochen von Cyclohexen-(l)-ol-(2) :on-(3) (E II 7, 526) mit konz. Kalilauge

(Wallach, A. 487, 174). — Beim Auflösen von 2 Mol Cyclopentanol-(l)-carbonsäure-(l), 1 Mol
Borsäure und 1 MolAnilin in wenigWasser
bildet sich das komplexe Anilinsalz neben- [Hrfi CH,V /CO 0\ yo COx .CH» CH,l

stehender Formel Radeln; F: 225°) (Heb- h I chXo/No/Nü, Ah, ' '

maus, Z. anorg. Ch. 142, 88, 109).
l * '

BEII.STKINB Handbuch, *. Aufl. 2. Erg.-Werk. Bd. X. 1*



E II 10 H 10, 4-8

4 OXY-CARBONSÄUREN CnH2n-203 [Syst. Nr. 1053

NitrH, Cyclopentanon-cyanhydrin C,H,ON = HOC5H8 CN. Gleichgewicht der Reaktion

C6HgO+HCN r^ HO-C6H8-CN in 96%igem Alkohol bei 20°: Lafwoeth, Manskb, Soc.

1928, 2548.

4. Oxy-carbonsäuren C,H12 3 .

1. Cyclohexanol - (1) - carbonsäure -(1), 1 - Oxy - hexahydrobenzoesäure

C7HM 3 = HjCKq^cH >C(OH)C02H (H 4; E 1 4). B. Durch längeres Kochen von 1-Oxy-

hexahydrobenzoesäure- anilid oder 1 - Benzoyloxy - hexahydrobenzoesäure -anilid mit alkoh.

Kalilauge (Passebini, Q. 68, 414). Büdung des Nitrils (H 5; E 1 4) s. bei diesem.— P: 107—108°
(P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante in wäßr. Lösung bei 25°: 5,4 XlO-6 (aus der elek-

trischen Leitfähigkeit) (Böeseken, R. 40, 579). Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit wäßr.
Lösungen durch Borsäure: B.; Versuche zur Isolierung von Salzen der entstandenen Komplex-
verbindung: B., Japhongjouw, B. 45, 920. — Beim Erhitzen mit 20%iger Bromwasserstoff-

säure im Rohr auf 130° entsteht 2(?)-Brom-cyclohexan-carbonsäure-(l) (E II 9, 8) (Montagne,
Püyal, An. Soc. espan. 19 [1921], 198). Das bei der Einw. von PCL, oder Thionylchlorid ent-

stehende Produkt gibt bei der Umsetzung mit Methylzinkjodid sehr geringe Mengen zl'-Tetra-

hydroacetophenon, mit Äthylzinkjodid sehr wenig /d'-Tetrahydrobenzoesäure-äthylester (Kon,
Nabayanan, Soc. 1927, 1547).

Äthylester C,Hi,08
= HOC,H10 COS C,HS (H 5; E I 4). B. Beim Behandeln von Cyclo-

hexanol-(l)-carbonsäure-(l) mit alkoh. Salzsäure (Montagne, Putal, An. Soc. espan. 19 [1921],

198). — Kp18 : 103°.

NitrH, Cyclohexanon-cyanhydrin C,HnON = HOC,H10 CN (H 5; E I 4). B. Das Kalium-
salz entsteht beim Schütteln von Cyclohexanon mit gesättigter wäßriger Kaliumcyanid-Lösung
bei 20° (Lapwobth, Manske, Robinson, Soc. 1927, 2055). Gleichgewicht der Reaktion
C
?
H10O+ HGN — HO-C,Hlq-CN in 96%igem Alkohol bei 20°: L., M., Soc. 1928, 2548. —

Liefert beim Behandeln mit Thionylchlorid in Benzol, anfangs in der Kälte, zuletzt bei

Siedetemperatur, l-Cyan-cyclohexen-(l) (Ruzicka, Brugger, Helv. 9, 402). Bei der Umsetzung
mit Natriumcyanessigester in Alkohol, anfangs unter Kühlung, entsteht 1-Cyan cyclohexan-

cyanessigsäure-(l)-äthylester (Dickens, Hobton, Thobpe, Soc. 125, 1834).

2. Cyclohexanol - (2) - carbonsäure -(1), 2- Oxy - hexahydrobenzoesäure

,

Hexahydrosalicylsäure C,HltO, = H 1!
C<^*^^)>CHCO,H (H 5; E I 4). B. Als

Hauptprodukt bei der Hydrierung von Salicylsäure bei Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol
oder Eisessig (Agutbbeche, An. Soc. espan. 25, 321 ; G. 1928 I, 335).

3. Cyclopentanol-(l)- essigsaure -(1), 1 - Oxy - cyclopentylessigsäure

C7HwO,= „V, ^'/CXOHJ-CHj-COjH (E I 4). Liefert beim Behandeln mit überschüssigem

Thionylchlorid J 1-Cyclopentenyl-acetylchlorid (E II 9, 31), Cyclopentylidenacetylchlorid (E II

9, 31) und nicht näher beschriebenes Cyclopentanol-(l)-esBigsäure-(l)-chlorid, das durch Ameisen-
säure wieder in Cyclopentanol-(l)-essigsäure-(l) übergeführt wird (Kon, Nabayanan, Soc.
1927, 1547).

Äthylester C,H„03 = HOC6H8 CH1 CO,C,H6 (H 6; E I 5). B. Durch Umsetzung von
Cyclopentanon mit Bromessigsäureäthylester und Magnesium in siedendem Benzol und Zer-
setzung des Reaktionsprodukts mit Eis und verd. Schwefelsäure (Kon, Linstead, Soc. 127, 620).

5. Oxy-carbonsäuren C8HuOs .

H C • CH • OH
1. Cycloheptanol-(l)- carbonsäure -(1) C8HMOs = *i ' *>C(OH) • CO,H.H8C • CHj - CH8

'

NitrH, Cycloheptanon-cyanhydrin C8H, !
|ON=HOC7H11 CN (H 8). B. Aus Cyoloheptanon

und •wasserfreier Blausäure in Gegenwart einiger Tropfen Kalilauge (vgl. a. H 7 bei der
Säure) (Dickens, Hobton, Thobpe, Soc. 125, 1834, 1839). Gleichgewicht der Reaktion
OH^O+ HCNv- C7H12(OH)CN in 96%igem Alkohol bei 20°: Lapwobth, Manske, Soc.
1928, 2548. — Gibt beim Behandeln mit Natriumcyanessigester in Alkohol, anfangs unter
Kühlung, l-Cyan-cycloheptan-cyanessig8äure-(l)-äthylester (D., H., Th.).

2. Cyclohexanol-(l)-essigsäure-(l), l-Oxy-cyclohexylessigsüure C8HMOa
=

H*C<CH Ch'^ ^^'03»'00*11 (h 8
5 e j 5)- Blättchen (aus Benzin). F: 64° (Ltnstead,
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Soc. 1927, 369), 65° (Picon, Bl. [4] 46, 1064). — Über die Bildung von ^-Cyclohexenylessigsäure

4- Cyclohexylidenessigsäure, Cyclohexanon und Essigsäure bei der Einw. von Kalilauge ver-

schiedener Konzentration bei 20° und bei Siedetemperatur vgl. Linstbad, Soc. 1827, 365.

Liefert bei der Einw. von Thionylchlorid J l-Cyclohexenyl-acetylchlorid, Cyclohexylidenaeetyl-

chlorid und (nicht näher beschriebenes) 1-Oxy-cyclohexylacetylchlorid (Kon, Nabayanan, Soc.

1927, 1548). — Wismutsalz BifCgH^Og),. Hellgelb, amorph. Leicht löslich in Benzin, Chloro-

form, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und in fetten ölen (Picon). Löst sich in

Alkohol und Essigester unter langsamer, in Methanol, Äther und Aceton unter rascher Zer-

setzung.

1 -Äthoxy-cyclohexylessigsäure C10H18Os = C,H5
- O • C.H10

- CH2
- C02H. B. Durch Ver-

seifung des Äthylesters mit Kalilauge (Kon, Linstead, Soc. 1929, 1282). — Nadeln (aus Äther).

F: 50—51°. Leicht löslich in verd. Natriumdicarbonat-Lösung. — AgC10Hj,O3 . Nadeln (aus

Wasser). F: 216° (Zers.). Löst sich merklich in heißem Wasser.

Cyclohexanol-(l)-esslgsäure-(l)-äthylester C10HX8O, = HO-C,H10-CH,-CO1-C1HB (E I 5).

B. Konnte aus Cyclohexanon und Bromessigsäureäthylester bei Gegenwart von Zink in Benzol

(E 1 5) nicht erhalten werden, entsteht aber bei der Umsetzung in Toluol unter Kühlung in 77 %iger

Ausbeute (Bhide, Sudboeotjgh, J . indian Inst. Sei. [A] 8, 101; C. 19261, 81). — Kpn : 132°

bis 135° (Bh., S.). — Gibt beim Aufbewahren mit Bromwasserstoff - Eisessig, Erwärmen
des Reaktionsgemisches mit Zinkstaub und Verseifen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge

Cyclohexylessigsäure, als Lacton isolierte Cyclohexanol-(2)-essigsäure-(l) und geringe Mengen
anderer Produkte (v. Braun, Münch, A. 465, 60).

1-Äthoxy-cycIohexylesslgsäure-äthylester C
1?
H2!1 3 = C2Hs OC„Hi - CH2 - C02-C2H5 . B.

In geringer Menge neben anderen Produkten bei der Einw. von Natriumäthylat-Lösung auf

J 1-Cyclohexenylessig8äure-äthylester oder auf Cyclohexylidenessigsäure-äthylester bei 25°

(Kon, Linstbad, Soc. 1929, 1282). — Kpn : 122°. Dl'': 0,9865. n'J
4

: 1,4575.

3. Cyclohexanol-(2)-essigsäure-(l), 2-Oxy-cyclohexylcssigsäure C8HM 3
=

H*C<CH ^^^^>CHCH2 C02H. B. Durch Kochen des entsprechenden Lactons (Syst.

Nr. 2460) mit überschüssiger alkoholischer Kalilauge und Behandeln des Kaliumsalzes mit
Chlorwasserstoff in eiskaltem Äther (Coffey, B. 42, 411 ; vgl a. v. Braun, Munch, A. 465, 61). —
Nicht rein erhalten. Krystalle (aus Äther). Schmilzt rasch erhitzt bei 97—102° unter Übergang
in das Lacton. Geht auch in wäßr. Lösung in das Lacton über. — Kaliumsalz KC8H13 3 .

Tafeln. — Silbersalz AgCgHjjCv
Amld CjH^OjN = HO-C,H10-CHS CO-NH2 . B. Aus dem Lacton der 2-Oxy-cyclohexyl-

essigsäure und alkoh. Ammoniak bei 100° (Coffey, R. 42, 411). — Prismen (aus wäßr. Aceton).
F: 154° (korr.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aceton, schwer in Äther, Benzol und
Benzin. Unverändert destillierbar.

Hydrazid GJIuO£lt = HOC,H10 CH2 CONHNH,. B. Aus dem Lacton der 2-Oxy-
cyclohexylessigsäure und Hydrazinhydrat in siedendem Alkohol (Coffey, R. 42, 412). —
Nadeln (aus Wasser). F: 167,5° (korr.).

Benzylidenhydrazid ClsH20O,Ns = HOC,Hj CH,CONHN:CHC6Hll
. B. Aus 2-Oxy-

cyclohexylessigsäure-hydrazid und Benzaldehyd in siedendem Alkohol (Coffey, B. 42, 412). —
Nadeln. F: 173—174° (korr.).

4. tt-Oxy-cyclohexylessigsäure, Cyclohexylglykolsäure , Hexahydromandel-
säure C8HM 8 = H2C<^*;^»>CHCH(OH)C02H.

a) Linksdrehende a-Oxy- cyclohexylessigsäure, d(—)-Hexahydromandel-
säure C8HM 8 = C6Hn-CH(OH)-C02H. Zur Konfiguration vgl. die bei Mandelsäure (S. 113)
zitierte Literatur. — B. Durch Spaltung der inakt. Form mit Hilfe von Morphin in Wasser;
das Morphinsalz der linksdrehenden Form scheidet sich zuerst aus (Wood, Comley, Soc. 125,
2639). Durch Hydrierung von d(—)-Mandelsäure bei Gegenwart von-kolloidem Platin in 3%iger
Salzsäure bei 50—55° und 4 Atm. Druck (Freudenberg, Brauns, Siegel, B. 56, 197, 198). —
Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff oder Äther). F: 129° (F., Markest, B. 68, 1759), 129,7°

(korr.) (W., C). [aft: —13,6° (absol. Alkohol; c = 7,6) (W., C); [afö.: —13,7°, —15,4°, —16,9°
und —18,8° (absol. Alkohol; p= 9,5, 19, 29 und 39), —27,5° und —28,6° (Eisessig; p= 5 und 11)

;

MS.: —34,3° (Chloroform; p = 1) (F., M., B. 68, 1756); [oeR: +7,5° (verd. Ammoniak; c = 7,

bezogen auf freie Säure) (W., C). Rotationsdispersion in Alkohol, Eisessig und Chloroform
(A = 434—637 m,u): F., M. — Morphinsalz. Nadeln (aus Wasser). F: 127,6° (Zers.) (W., C,
Soc. 126, 2640). [aß: —63,7° (absol. Alkohol; o = 5,6).

, [d(-)-Hexahydromandelslurel-nwthylester C,H„0, = C.H., • CH(OH) • C02
• CH,. B.

Duron Erwärmen von d(—)-Hexahydromandelsäure mit methylalkoholischer Salzsäure oder
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besser methylalkoholischer Schwefelsäure auf 65—70° (Wood, Comlby, Soe. 126, 2640). —
Riecht nach Äpfeln (W., C, Soe. 125, 2646). F: 4,7«; Kp„: 116,5«; Kp,: 108,7« (W., C, Soc.

. 126, 2640). Dr"": 1,0992; Dl'": 1,0698; Df-": 1,0313; DT": 1,0081; Di"'
7

: 0,9686 (W„ C, Soc.

126, 2641). [a]i?'
e

: —21,95» (unverdünnt) (W., C); [<x]£,: —28,3° (unverdünnt) (Freuden-

bebo, Mabxert, B. 58, 1755). Rotationsdispersion der unverdünnten Substanz zwischen

—12" und +158,5° (A = 435,9—670,8 mp): W.,C; bei 12° und 20° (A= 434—637 m//): F..M.

Acetyl- [d (-)-hexahydromandelsäurel-methylester CuHi8 4= C.Hj, •CH(0 • CO • CH.) •CO, •

CH,. B. Aus [d(—)-Hexahydromandelsäure]-methylester und Acetanhydrid in Pyridin bei

40° (Freddenbebg, Mabxebt, B. 58, 1760). — Leicht bewegliche Flüssigkeit. Kpo,.: 87—88°.

D»°: 1,072; [<x]S,: +11,6°; [a]S,: +13,8°; [a]i: +15,3°; [a]S,: +21,1° (unverdünnt) (F.,

M., B. 58, 1755).

Benzoyl-[d(-)-hexahydromandelsÄure]-methylester CwH, Ot = C,HU - CH(0 • CO • CeHi)-

CO,-CHj. B. Aus [d(-^-)-Hexahydromandels&ure]-methylester und Benzoylchlorid in kaltem

Pyridin (Freudenbebg, Mabkebt, B. 68, 1760). — Gelbliches dickes öl. Kp,,,: 127—128°

(F., M., B. 58, 1760). D*°: 1,125; [<x]?„: —10,2°; [bR; —14,0°; [«fi: —17,1°; [a]&: —38,5°

(unverdünnt) (F., M., B. 58, 1755).

Hydroclnnamoyl -Jd(—) - hexahydromandelsäurej - methylesler C, 8HM 4 =
C,H11 -OT(0-CO-CH,-CH,-C,H5)-CO,-CH,. B. Analog dem Benzoylderivat (Fretjdenbebg,

Mabkebt, B. 68, 1760). — Gelbliches öl. Kp0)5 : 161—162° (F., M., B. 58, 1760). Da°: 1,090;

[a]S,: +8,0°; [a]&: +9,4°; [aR: +10,2°; [a]S,: +13,8° (unverdünnt) (F., M., B. 58, 1755).

(d(-) - Hexahydromandelsäure] - äthylester CI0H1BO, = CA, • CH(0H) • CO, C,HB . B.
Durch Erwärmen von d(—)-Hexanydromandelsäure mit alkoh. Schwefelsaure auf 60—65°
(Wood, Comlby, Soc. 125, 2641). — Nach Äpfeln riechende Nadeln (W., C, Soc. 126, 2645).

F: 43,1° (korr.); KpJ0 : 133° (W., C, Soc. 126, 2641). DJ zwischen 39,3° (1,0160) und 167,3°

(0,9048): W., C. [a]"1': — 13,34° (unterkühlt); Rotationsdispersion der unverdünnten Substanz
zwischen 26,5° und 152,1° (A = 435,9—670,8 m//) : W., C, Soc. 125, 2641 ; vgl. a. W., J. Soc. ehem.

Ind. 46, 426 T; C. 1928 1, 1748.

id(-)-Hexahydromandelsäure]-propylester CuHwO, = CcHn - CH(OH) • CO,- CH,- C,H5 .

nalog dem Methylester (Wood, Comlby, Soc. 126, 2642). — Riecht nach Äpfeln (W., C,
Soc. 125, 2645). F: 4,6»; Kp

B : 130° (W., C, Soc. 125, 2642). DJ zwischen 0° (1,0334 [unterkühlt])

und 162,2° (0,9015): W., C. [a]g: —8,22° (unverdünnt); Rotationsdispersion der unverdünnten
Substanz zwischen 2,5° und 146,4° (A = 435,9—670,8 m/i): W., C , Soc. 126, 2642.

[d(-)-Hexahydromandelsäure]-butylester C^B^O, = C,Hn - CH(OH) • CO,- [CH,],- CH3 .

B. Durch Erwärmen von d(—)-Hexahydromandelsäure mit Butylalkohol und konz. Schwefel-
säure auf 70—75° (Wood, Comlby, Soc. 126, 2642). — Nach Äpfeln riechende Flüssigkeit (W.,
C, Soc. 126, 2645). F: —0,7°; Kpn : 147° (W., C, Soc. 125, 2642). DJ zwischen —8,0° (1,0213
[unterkühlt]) und +147,0° (0,8956): W., C, Soc. 125, 2643. [a]g: —7,94° (unverdünnt); Rota-
tionsdispersion der unverdünnten Substanz zwischen —6,5' und +152° (A = 435,9—670,8 mu):
W.„ C, Soc. 125, 2643; vgl. a. W., J. Soc. ehem. Ind. 46, 426 T; C. 1928 1, 1748.

[d (-)-HexahydromandelsäureJ-n-hexylester CuHM0,= C.Hn CH(OH) • CO,- [CH,]5 • CH,.
B. Analog der vorangehenden Verbindung (Wood, Comlby, Soc. 125, 2643). — Flüssigkeit.
F: —1,5°. Kp7 : 160,5°. DJ zwischen —12° (1,0091 [unterkühlt]) und +154,6° (0,8704):
W., C. [a]o'': —4,15° (unverdünnt); Rotationsdispersion der unverdünnten Substanz zwischen
—6,5° und +147,2° (A = 435,9—670,8 m/t): W., C, -Soc. 125, 2644.

[d(-)- rIexahydroniandelsäure]-n-octylester C16H, O8
= C,H„-CH(OH)CO,- [CH,]7 CH,.

B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Wood, Comlby, Soc. 125, 2644). — F: 7,8°. Kp7 :

184°. DJ zwischen —9,6° (0,9861 [unterkühlt]) und +203,1° (0,8240): W., C. [a]g: —3,08°
(unverdünnt); Rotationsdispersion der unverdünnten Substanz zwischen — 7,6° und +199,3°
(A = 435,9—670,8 m/t): W., C; vgl. a. W., J. Soc. ehem. Ind. 46, 426 T; C. 19281, 1748.

{d(-)-Hexahydromandelsäurcl-anHdC
8HuO !!

N= C,Hn-CH(OH)CONH,. jB. Ingeringor
Menge bei 3-tägigem Aufbewahren von [d(—)-Hexahydromandelsäure]-methylester mit flüssigem
Ammoniak im Rohr bei 20° (Fbeudenberg, Markest, B. 68, 1760). — Krystalle (aus Wasser).
F: 158° (F., Bbattns, Siegel, B. 56, 199; F., M.). Ziemlich schwer löslich in Äther (F., M.).
[tx]&: +54,3° (absol. Alkohol; p = 5) (F., M., B. 68, 1755); [a]5,: +47,4° (Alkohol; p = 9,5),
+41,2° (20%iger Alkohol; p = 0,l) (F., B., S.). Rotationsdispersion in absol. Alkohol bei 18°
(A = 434—637 m//)-. F., M., B. 68, 1755.

b) Rechtsdrehende x-Oxy-cyctohexyUsssigaäure, l( ¥ ^Hexahydromandel-
säure C8HM0, = CeHji-CHfOHJ-COjH. Zur Konfiguration vgl. die bei Mandelsaure (S. 113)
zitierte Literatur. — B. Durch Spaltung der inakt. Form mit Hilfe von Chinin in Wasser;
das Salz der rechtsdrehenden Säure scheidet sich zuerst aus (Wood, Comlby, Soc. 125, 2638). —
Prismen (aus Äther). F: 129,7° (korr.). [a]£: +13,5° (absol. Alkohol; o = 12); [aß: —7,8°
(verd.Ammoniak ; o= 7, berechnet auf freie Säure) ; Losungen der Alkalisalze sind ebenfalls links-
drehend. — -Chininsalz. Nadeln (aus Wasser). F: 45°. [<x]£: —123,2° (absol. Alkohol; o= 4).
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fl(+)-Hexahydromaiidelsäure]-methylester C.H1«0,= C8Hn CH(OH)CO,CH8 . B. Durch
Erwärmen von l(+)-Hexahydromandelsäure mit methylalkoholischer Schwefelsäure auf 65°

bis 70° (Wood, Comley, Soc. 126, 2640). — Nach Äpfeln riechende Flüssigkeit (W., C, Soc.

126, 2645). Kp,: 110,4—110,9°. <x£: +23,11° (unverdünnt; l = ldm).

il(+)-Hexahydromandel8äurel-nropylester CnH.,,0, = CtR1}
- CH(OH) • CO,- CH,- C,H

6
.

eira Erwärmen von l(+)-Hexabydromandelsäure mit propylalkoholischer Salzsäure auf

65° (Wood, Comley, Soc. 126, 2642). — Nach Äpfeln riechende Flüssigkeit (W., C, Soc. 126,

2645). Kp,: 129,6—130°. a": +8,40° (unverdünnt; 1= 1dm).

[1 ( + )-HexahydromandelsIure]-n-amylester C„HM 8 = C,Hn •CH(OH) • CO, • [CH,]4 •CH3 .

B. Durch Erwärmen von l(+)-Hexahydromandelsäure mit n-Amylalkohol und konz. Schwefel-

säure (Wood, Comley, Soc. 126, 2643). — Nach Äpfeln riechende Flüssigkeit; kryBtallisiert

beim Abkühlen in Prismen (W., C, Soc. 126, 2643, 2645). F: —2,5°. Kp„: 164,5°. DJ zwischen

—8,0° (1,0135 [unterkühlt]) und 159,1° (0,8745): W., C. [aß: +4,43° (unverdünnt); Rota-

tionsdispersion der unverdünnten Substanz zwischen—5,3° und + 156,5° (A = 435,9—670,8 m/<)

:

W., C.

II ( + )-HexahydromandelsBure] -n-heptylester C„H,80,= C,HU •CH(OH) • CO, • [CH,]6
•CH3 .

B. Analog der vorangehenden Verbindung (Wood, Comley, Soc. 126, 2644). — F: —7,1°.

Kpu : 182,5°. DJ zwischen —10,5° (0,9952 [unterkühlt]) und 165,5° (0,8563): W., C. [a]£':

+ 3,74° (unverdünnt); Rotationsdispersion der unverdünnten Substanz zwischen 1,5° und
162,5° (A = 435,9—670,8 m/i): W., C. — Wird durch 2-stdg. Erhitzen auf 183° teilweise race-

misiert.

II ( + ) - Hexahydromandelsäurel - n - nonylester C„H„08 = C,Hn • CH(OH) • CO, [CH,]8
•

CH,. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Wood, Comlby, Soc. 126, 2645).— Kristalli-

siert beim Abkühlen in Prismen. F: 5,4°. Kp„: 193,3—194,5°. DJ zwischen —5,5° (0,9757)

und +201,5° (0,8192): W., C. [<x]*
5

: +3,04° (unverdünnt); Rotationsdispersion der unver-

dünnten Substanz zwischen —3,4° und +201,8° (A = 435,9—670,8 mfi): W., C.

c) Ittakt. a-Oxy-cyclohexylessigaäure, dl-Hexahydromandelsäure C8Hu 3
=

C,Hn-CH(0H)C0,H (EI 6). B. Neben Hexahydrobenzaldebyd beim Behandeln von Tri-

chlormethyl-cyclohexyl-carbinol mit verd. Alkalien (Hebert, El. [4] 27, 50). Beim Schütteln

der NatriumdiS'jlfitverbindung des Hexahydrobenzaldehyds mit Kaliumcyanid-Lösung und
Kochen des entstandenen Nitrils mit konz. Salzsäure (Wood, Comley, Soc. 126, 2637). Durch
Hydrierung von dl-Mandelsäure in Gegenwart von kolloidem Platin in 3%iger Salzsäure bei

50—55° und 4 Atm. Druck (Freudenbebg, Brauns, Siegel, B. 66, 197). — F: 134,7° (korr.)

(W., C), 134—135° (F., B., S.). Sehr leicht loslich in heißem Wasser und in Äther, ziemlich

schwer in Alkohol und Benzol (W., C); leicht löslich in Eisessig und Alkohol, schwer in Tetra-

chlorkohlenstoff, Chloroform und kaltem Wasser (F., B., S.). — Läßt sich mit Hilfe von
Chinin und Morphin in die optisch-aktiven Komponenten spalten (W., C, Soc. 125, 2638);
Versuche zur Spaltung mit Strychnin und Brucin: W., C, Soc. 126, 2640.

Methylester C,Hx,Oa = C,H,1 CH(OH)CO,CHs . B. Durch Kochen von dl-Hexahydro-
mandelsäure mit l%iger methylalkoholischer Salzsäure (Fbbudenbebo, Brauns, Siegel, B.
66, 197). — Kp18 : 122—123°.

Amid CgHwO,N = CeHiiCH(OH)CONH, (E I 6). B. Durch wiederholtes Einleiten
von trockenem Ammoniak in dl-Hexahydromandelsäure-methylester bei 0° bis zur Sättigung
(Freudenbebg, Brauns, Siegel, B. 56, 198).

5. 2-Methyl-cyclohexanol-(l)-carbon8äure-(l ), 1-Oxy-hexahydro-o-toluyl-

Häure C8HM 8= H,C<^^*^H^)>C(OH)-C01H (H 8). B. Durch längeres Kochen von

2-Methyl-cyclohexanol-(l)-carbonsäure-(l)-anilid (Syst.Nr.1647) mit alkoh. Kalilauge (Passerini,
G. 68, 415). — F: 108—110°. — AgC,HwO,.

2-MethyI-cycIohexanol-(l)-carbonsäure-(l)-nitrll, l-Methyl-cyclohexanon-(2)-cyanhydrin
CjHuON = CH, • C.H.(OH) • CN (E I 6). Gleichgewicht der Reaktion CHS

• C.H.O +
HCN = CH, • C,H,(OH) •CN in 96%igem Alkohol bei 20° : Lapworth,Manskb, Soc. 1928, 2548.—
Liefert beim Behandeln mit Natriumcyanessigester in absol. Alkohol und Kochen des Reaktions-
produkts mit 25%iger Salzsäure sehr geringe Mengen 2-Methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l)-
essigsäure-(l) (Hückel, Wiebke, B. 69, 2844).

6. 3 - Methyl - cyclohexanol - (1)- carbonaäure - (1), 1 - Oxy - hexahydro -

m-toluylaäure C8H140» = HtCkCcn ^1!Ch,>C(OH)C01H (vgL H 10)- pr&Parat von

Passerini. B. Durch längeres Kochen von 3-Methyl-cydohexanol-(l)-carbonsäure-(1)-anilid
vom Schmelzpunkt 142—143° (Syst. Nr. 1647) ») mit alkoh. Kalilauge (Passerini, O. 6«, 416). —
Krystallisiert schwer. F: 25—27°. — AgC8HM 8.

') Aus nicht naher definiertem l-MethyI-cyoIohexanon-(3) hergestellt.
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3-Methyl-cyclohexanol-( 1 )-carbonsäure-( 1 )-nitril, 1 -MethyI-cyclohexanon-(3)-cyanhydrIn

C.HiaON = CH, • C,H,(OH) • CN (H 10). Gleichgewicht der Reaktion CH, C,H,0 +
HCN *= CHs C,H,(OH)CN in 96%igem Alkohol bei 20°: Lapwoeth, Manske, Soc. 1928, 2548.

7. 4 - Methyl - cyclohexanol - (1) - carbonsäure - (1), 1- Oxy - hexahydro-

p-toluylsäure C8Hl4Oa
= CH,HC<^*;^»>C(OH)C02H. Bei 80—81° schmelzende

Form (E I 7) '). B. Durch längeres Kochen von 4-Methyl-cyclohexanol-(l)-carbonsäure-(l)-

anilid (Syst. Nr. 1647) mit alkoh. Kalilauge (Passerini, O. 68, 417). — Nadeln (aus Petrol-

äther). F: 80—81°. Ziemlich leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. — AgC8Hu 3 .

4 - Methyl - cyclohexanol - ( 1
) - carbonsäure - ( 1 ) - nltrll, 1 - Methyl - cyclohexanon - (4) -

cyanhydrln C„H„ON = CH„-C,H,(OH)-CN. Gleichgewicht der Beaktion CH„-C,H,0 +
HCN ^ CH3 C,H,(OH)CN in 96%.gern Alkohol be, 20°: Lapwoeth, Manskb, Soc. 1928, 2648.

8.4- Methyl - cyclohexanol - (2) - carbonsäure -(1), 2- Oxy - hexahydro-

p-toluylsäure C,H,4 8 = CH,HC<^»'^gg^CHCOjH.

Nitrll, 4-Methyl-l-cyan-cyclohexanol-(2) C8H13ON = CH, •HC<gj^'

'

CH<ggj>CH • CN.

B. Aus 4-Chlor-l-methyl-cyclohexanol-(3) und Kai umeyanid in siedendem verdünntem Alkohol

(Kötz, Hoffmann, J.-pr. [2] 110, 112). — Kp15_!0 : 142—147°. — Liefert bei der Verseifung

mit konz. Salzsäure im Bohr bei 100° 4-Methyl-cyclohexen-(l)-carbonsäure-(l).

9. Cyclopentanol - (1) - [a - Propionsäure] - (1 ) , a. - [1 - Oxy - cyelopentyl]-
H C'CH

Propionsäure C8HM 3
= *i ^CJOHJ-CH^HjJ-COjH (H 12). Konnte von Bardhan

(Soc. 1928, 2603) nicht krystallinisch erhalten werden.

Äthylester C, HlsO3 = HOCsH8 CH(CP3)C02-C8H6 . B. Durch Kondensation von
Cyclopentanon mit a-Brom-propionsäure-äthylcster in Gegenwart von Zink in Benzol (Wallach,
v. Martius, A. 866 [1909], 272) oder in Gegenwart von Magnesium in Benzol (Bardhan, Soc.

1928, 2603). — KpM : 130—140° (B.). — Liefert bei der Einw. der berechneten Menge Phosphor-
oxychlorid in Benzol a-t^'-CyclopentenylJ-propionsäure-äthylester.

H,CCH~ „/CH,OH
10. 2 - Oxymethyl - cyctopentytessigsüure C8Hu 8 = H Q . CH /C\CH .co u

•

B. Das zugehörige Lacton (Syst. Nr. 2460) entsteht aus dem Silbersalz der Cyclopentan-diessig-

säure-(l.l) beim Erhitzen mit Jod und Sand auf 100—150° (Sircar, Soc. 1928. 902). —
AgC6Hw 3 .

6. Oxy-earbonsäuren C,HM 3 .

1. Cycloheptanol - (1) - essigsaure - (1), 1 - Oxy - cycloheptylessigsäure

C»HwO, = *i '^*'^>C(OH)-CH3-C03H. B. Durch Verseifung des Äthylesters (Kon,
llgC •CH3

•CH3

May, Soc. 1927, 1554). — öl. — Liefert beim Kochen mit überschüssiger 10%iger Schwefel-
säure ca. 1 Tl. Cycloheptylidenessigsäure und ca. 3 Tle. ^'•Cycloheptenylessigs&ure (Kon,
May; Huoh, Kon, Mitchell, Soc. 1929, 1437). Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht
Cycloheptylidenessigsäure als einziges Reaktionsprodukt (Kon, May).

Äthylester CuH, O3= HO-C,H12-CHj-CO3-C!!
H6 (H13). Zur Bildung durch Kondensation

von Suberon mit Bromessigester vgl. noch Kon, May, Soc. 1927, 1554.

2. Cyclohexanol-(l)-[ß-propionsäure]-(l), ß-[l-Oxy-cyclohexylJ-propUm-

säure C,HwOa = HjCk^^^'^^HJCHjCHjCOuH. B. Das zugehörige Lacton (Syst.

Nr. 2460) entsteht beim Erwärmen von Hexahydrobenzaldehyd mit Malonsäure, Diäthylamin
und Alkohol auf dem Wasserbad; bei manchen Versuchen wurde an Stelle des Lactons /?-Cyclo-

hexyl-acrylsäure erhalten (Sircar, Soc. 1928, 57). — Silbersalz AgC„Hu 8 . Spaltet leicht
Wasser ab.

3. CycU>hexanol-(l)-[a-propionsäure]-(l), a.-[l-Oxy-cyclohexyl]'-Propion-
säure C,H„0» - ByCK^.'^XtOHJ-CHtCSHJ-COjH.

l
) Zwei weiter© Formen vom Schmelzpunkt 130—132° und 115° s. H 11; vgl. hierzu auch

naeh dem Literatur-Schlußtermin des Ergänzungswerks II [1.1.1930] Godchot, Cauqtjil,
Cr. 204 [1937], 77.
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Äthylester C„H20O, = HOC,H,,-C!H(CH3)CO,-C1H5 (H 13; E I 8). Die Überführung in

ct-[J l-Cyclohexenyl]-propionsäure-äthylester (vgl. H 13) läßt sich auch durch Behandlung mit
Phosphoroxychlorid bewirken (Kandiah, Linstbad, Soc. 1929, 2149).

4. 1-Oxymethyl-eyclohexylessigsäure C,H16 8 = H,C<^;^[»>C<^»;gJH .

B. Pas zugehörige Lacton (Syst. Nr. 2460) entsteht aus dem Silbersalz der Cyclohexan-diessig-

säure-(l.l) beim Erhitzen mit Jod und Sand auf 100—150° (Windaus, Klanhardt, Reverey,
B. 55, 3983; Sibcar, Soc. 1928. 902). — Silbersalz AgC,HiSOs . Nadeln (aus Wasser) (W.,

K., R.; vgl. S.). — Bariumsalz. Leicht löslich in Wasser (VV., K., R.).

5. 2-[oL-Oxy-äthyl]-cyclohexan-carbonsäure-(l), 2-[a-Oxy-äthyl]-hexa-

hydrobenzoesäure C,HieO, = H,C<jj*[» '

CH(0(
ffi>CH CH(OH) •CH3 . B. Durch Re-

duktion von 3-Methyl-zlT-tetrahydrophthalid mit Natrium in Alkohol, zuletzt auf dem Wasser-
bad, und Verseifen des entstandenen Lactons (gelbliches, sellerieartig riechendes öl, unlöslich

in Sodalösung) durch Einw. von Alkalilauge (Berlingozzi, Mazza, O. 56, 96). — Geht sehr

leicht wieder in das Lacton über. — Silbersalz AgC,H16 3 .

G. 1 - Methyl - cyclohexanol -(1)- essigsaure - (2), 2 - Oxy-2-methyl - cyclo-

liea^Iessfgsäure C8H1,03 = Hs(K^Ht-^^(

CH>CH 'CH»*CO*H -
B

-
Man bewahrt

l-Methyl-cyclohexanol-(2)-esBigsäure-(2)-methylester oder -äthylester 2 Tage mit Bromwasser-
stoff-Eisessig auf, versetzt langsam unter Eiskühlung mit Zinkstaub, erwärmt anschließend
einige Stunden auf dem Wasserbad, verseift mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge und kristalli-

siert aus Petroläther um (v. Braun, Münch, A. 465. 65).— Krystalle (aus Petroläther). F: 107°.

Ziemlich schwer löslich in Petroläther. Löslich in Sodalösung. — Geht beim Erwärmen auf 80°

allmählich, beim Aufbewahren mit verd. Schwefelsäure rasch in das entsprechende Lacton
(Syst. Nr. 2460) über.

7. 1-Methyl -cyclohexanol -(2) -essigsaure -(2), 1 -Oxy -2 -methyl -cyclo-

hexylessigsäure 0,^,0,=H3C<^*;^((^>C(OH)CH2 CO,H (H 13; E I 8). F: 68»;

Kpu : 162—165° (v. Braun, Münch, A. 465, 65). — Bei mehrtägigem Aufbewahren der Ester *)

mit Bromwasserstoff-Eisessig, langsamem Versetzen mit Zinkstaub unter Eiskühlung und nach-
folgendem Erwärmen auf dem Wasserbad und Verseifen des Reaktionsprodukts mit wäßrig-
alkoholischer Kalilauge erhält man je nach der Art der Aufarbeitung l-Methyl-cyclohexanol-(l)-
essigsäure-(2) (s. o.) oder das Lacton dieser Säure (Syst. Nr. 2460) und geringe Mengen 2-Methyl-
cyclohexylessigsäure.

8. 1- Methyl-cyclohexanol -(3) -essigsaure -(3), 1- Oxy-3 -methyl- cyclo-

hexylessigsäure C8H16Oa = H8C<^(

^
Ĥ ^»>C(OH)CHs COjH.

Äthylester CnH^Oj, = CH3-C6H,(OH)CH2 COjC,H5 .

a) Optisch-aktive Form(H 14). B. Durch Kondensation von rechtsdrehendem 1-Methyl-
cyclohexanon-(3) mit Bromessigsäureäthylester in Gegenwart von Zink in Benzol (vgl. H 13
bei der Säure) (Becherer, Hüv. 8, 188); wird nach der Vorschrift von Wallach, Salkind
(A. 814, 151) nur in geringer Menge erhalten (Bk.). — Kp10 : 126—128° (Bk.); Kp1B : 126—128°
(v. Braun, Tbuffert, B. 58, 2211). Ist entgegen älteren Angaben schwach rechtsdrehend;

[°0d : +1|7° (v. B., T.). — Liefert beim Kochen mit ca. 85%iger Ameisensäure 3-Methyl-cyclo-

hexylideneBsigsäure und deren Äthylester (Bk.).

b) Inaktive Form. B. Analog der optisch-aktiven Form aus inakt. 1 -Methyl-cyclo-

hexanon-(3) (v. Braun, Teuffert, B. 58, 2211). — Kp,6
: 126—12S°. Di*: 1,004.

9. Cyclopentanol-(l)-[a-buttersäure]-(l), <x-[l-Oxy-cyclopentyl]-butter-
TT f. {"'fr

säure 0,^,0, = '
i^ ^(OHJ-CHJCjH^COjH. B. Durch Verseifung des Äthylestors

mit wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge (Kon, Narayanan, Soc. 1927, 1543). — Kp,3 : 157°

bis 160°. DJ"'
5

: 1,0123. nj's
: 1,4387. — Liefert beim Kochen mit 20%iger Schwefelsäure

a-[d*-Cyclopentenyl]-buttersäure, wenig a-Cyclopentyliden-buttersäure und andere Produkte

(K., N., Soc. 1927, 1543). Gibt bei aufeinanderfolgender Einw. von Thionylchlorid und Ammoniak
a-[J 1-Cyclopentenyl]-buttersäureamid, wenig ot-Cyclopentyliden-buttersäureamid und ein

x
) Aus dem Original geht nicht hervor, ob die Versuche mit dem Methylester (H 13) oder

mit dem Äthylester (E I 8) ausgeführt wurden.
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Amid vom Schmelzpunkt ca. 70° (Kon, Narayanan, Soc. 1927, 1648). Bei aufeinanderfolgen-

der Einw. von Thionylchlorid und Methylzinkjodid erhält man a-Äthyl-a-t^-oyclopentenyl]-

aceton (K., N., Soc. 1927, 1548). — Silbersalz AgC,HlsO, (K., N., Soc. 1927, 1543).

Äthylester Cn¥LtBOt
= HOC6H8 CH(C,Hs)CO,C,Ht . B. Durch Kondensation von

Cyclopentanon mit a-Brom-buttersäure-äthylester in Gegenwart von Magnesium, neben anderen

Produkten (Kon, Narayanan, Soc. 1927, 1542). — Siedet unter 20—25 mm Druck bei 127°

bis 137°.

10. l-[ß-Oxy-üthyl]-cyclopentyte88ig8äure C,HM0., =
TT P'PTT PH *PO TTxi3y
v^ y^a2 w,n

zugehörige Lacton (Syst. Nr. 2460) entsteht bei der

HSC-CH/ xCBvCHa-OH
6 *

Reduktion von Cyclopentan-diessigsäure-(l.l)-anhydrid mit Natrium in siedendem Alkohol

(SmcAB, Soc. 1928, 003). — Silbersalz AgC,HuOa .

11. 1.2.2-Trimethyl-cyclopentanol-(3)-ca,rbonsäure-(l), Camphonolsäure

ptt n
H0-HCC(CH3)2X

/CH,

Äthyläther des cis-Camphonolsäure-äthylesters C13H81 3
=

c*H«"°"HC ,c(OT»)«\
C(CHj). COj . CjH(t> B Aus dem Azin des Äthylesters der rechtsdrehenden

HjC CH3

Camphononsäuro (Syst. Nr. 1284) beim Kochen mit Alkohol (Noyes, Coss, Am. Soc. 42, 1285,

1286). — Kp3 : 113—116°.

12. 1.2.2-Trlmethyl-cyclopentanol-(4)-carbonaäure-(l) C,HlgO, =
TT P.P/PJT \ PTT

8
1

s ^C^ 3
. Linksdrehende trans-Form. B. Der Methylester entsteht

HO-HC CH/ vOOaH
*

neben den Methylestern der 1.2.2-Trimethyl-cyclopentanol-(5)-carbonsäure-(l) und der rechts-

drehenden cis-1.2.3-Trimethyl-cyclopentanol-(2)-carbonsäure-(l) und geringen Mengen des
Methylesters einer bei 132—133° schmelzenden Oxysäuro sowie ungesättigten Verbindungen
bei der Einw. von Natriumnitrit auf das Hydrochlorid des d-cis-3-Amino-1.2.2-trimethyl-cyclo-

pentan-carbon8äure-(l)-methylestcrs (Syst. Nr. 1884) in wäßr. Lösung bei Zimmertemperatur
unter gelegentlichem Zusatz von etwas Salzsäure; man erhält die freie Säure durch Verseifung
der bei 105—107° (5 mm) siedenden Anteile des Reaktionsprodukts mit Natriumäthylat-Lösung
(Skinnee, Am. Soc. 45, 1500, 1504, 1508). — Nadeln (aus Ligroin + Benzol). F: 121—122°.
Kp.: 165°. [«]£: —10,3° (absol. Alkohol; c = 3). — Färbt sich beim Erhitzen auf 255° dunkel,
bildet aber kein Lacton. Liefert bei aufeinanderfolgender Oxydation mit Chromsäure und Per-
manganat-Lösung Camphoronsäure. Gibt mit Jodwasserstoff in Schwefelkohlenstoff ein krystal-

lines Hydrojodid, das beim Behandeln mit Natronlauge in eine rechtsdrehende ungesättigte
Säure übergeht.

13. 1.2.2-Trimethyl-cyciopentanol-(5)-carbonsäure-(l) C^1S 3
=

HgO * C*((-Jtij))2\ /CR3

TT P-PW/fYm/ \rn w'
Bildung des Methylesters s. im vorangehenden Artikel; man

erhält die freie Säure durch Verseifung des Methylesters mit Natriumäthylat-Lösung (Sxinnkr,
Am. Soc. 45, 1507). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 209—210°. Sublimiert unver-
ändert bei 255°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch eine Säure vom Schmelz-
punkt 218°, die bei weiterer Oxydation mit Permanganat nicht in Camphoronsäure übergeht. —
Calciumsalz. Krystalle.

Methylester C10H18Os = (CH3)3CsH5(OH)-C02-CH3 . Kp,: 108—110°; Df: 1,0711; [<*]£:

+ 29,9° (absol. Alkohol) (Skinner, Am. Soc. 45, 1507).

14. l£.3-Trimethyl-cyclopentanol-(2)-cavboruiäure-(l) C.H„0. =
CHs-HC-C(CH3)(OH)v /CHS

H £ CH/ X30H'
Rechtsdrollellde cis-Form (E I 9). B. Bildung des

Methylesters s. o. bei der linksdrehenden trans-1.2.2-Trimethyl-cyolopentanol-(4)-carbonsaure-(l)

;

man erhält die freie Säure durch Verseifung des Methylester« mit Natriumäthylat-Lösung
(Skinner Am Soc 45 1607). — Krystalle (aus Ligroin). F: 102°. Kp,: 154«; Kp,,,: 146°.
MS: +35,7° (absol. Alkohol; c = 6). — AgC,H16Os .

'

ak Äy,e8t" Ci°H»A = (CH,)3C4H6(OH)-CO,-CH,. Kp,,
5„8 : 88-89° (Skinner, Am. Soc.

46, 1507).
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7. Oxy-carbonsäuren C10HuOa .

1. Cyclohexanol-(l)-[a-buttersüure]-(l), «.-[1-Oxy-cyclohexyl]- butter-
säure, l-Oxy-tL-üthyl-cyclohexyte88ig8äure CX0HMO, =
H«°<CH

,

'aH
,>C^OH^CH^CtH^'COlH'

B
'

Dur°h VerseifunS des Äthylesters mit sieden-

der wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge (Kok, Narayanan, Soc. 1927, 1539) oder besser

mit kalter 10%iger wäßriger Kalilauge (Kandiah, Linstead, Soc. 1829, 2150). — Viscoses öl.

Als Siedepunkte werden angegeben KpM : 164° (Ka., L.) und Kp16 : 167—170° (Kon, N.). Di'":

1,0010; n£'8
: 1,4680 (Kon, N.). — Beim Erhitzen mit Acetanhydrid entstehen a-Cyclohexyliden-

butters&ure und andere Produkte (Kok, N., Soc. 1927, 1540; Ka., L.). Liefert bei aufeinander-

folgender Einw. von Thionylchlorid und Ammoniak a-[J 1-Cyclohexenyl]-butter8äureamid und
ein Amid vom Schmekpunkt 108—109° (Kok, N., Soc. 1927, 1548). Bei aufeinanderfolgender

Einw. von Thionylchlorid und Methylzinkjodid erhält man a-Äthyl-a-fzl'-cyclohexenylJ-aceton

und beträchtliche Mengen eines ungesättigten Esters (Kok, N.). — AgCmHjjOj (K., N., Soc.

1927, 1540).

Ätliylester CuHjjO, = HOC.H10 CH(C,Hj)COs CiH5 (H 18). Der beim Erhitzen mit
Kaliumdisulfat (vgl. H 18) entstehende Ester, der auch bei der Destillation mit Phosphor -

oxychlorid erhalten wird, ist der Äthylester der a-fJ'-Cyclohexeny^-buttersäure (E II 9, 41)

(Kon, Narayanan, Soc. 1927, 1540).

2. Cyclohexanol - (1) - [«. - isobuttersäure] -(1), x-[l- Oxy - cyclohexyl]-iso-

buttersäure C^H^O, == H8C<^»;^»>C(OH)C(CH3),C02H.

Äthylester C1,HM 3 = HOC,H1o-C(CH,)2-COs-C,H5 (H 18; E I 11). Gibt beim Aufbe-
wahren mit BromwasserBtoff-Eisessig, Zufügen von Zinkstaub in der Kälte, Erwärmen auf dem
Wasserbad, Verseifen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge, Ansäuern des Reaktionsgemisches
in der Kälte und Destillieren unter vermindertem Druck das Lacton der Cyclohexanol-(2)-

[a-isobuttersäure]-(l) (Syst. Nr. 2460) und geringere Mengen a-Cyclohexyl-isobuttorsäure

(v. Braun, Münch, A. 466, 62).

3. Cyclohexanol - (2) -[a- isobuttersäure] -(1), x-[2- Oxy - cyclohexyl]-iso-

buttersäure C10KwO9 = lltC<^t
' CS}^^RC(CH.t)t -COza. Bildung des Lactons

s. im vorangehenden Artikel. — Die durch Auflösen des Lactons in warmer Natronlauge und
Ansäuern in der Kälte erhaltene Säure ist ölig und geht beim Aufbewahren wieder in das Lacton
über (v. Braun, Münch, A. 466, 64).

4. 2-[«.- Oxy -propylj - cyclohexan - carbonsäure -(1), 2 - [a. - Oxy-propylJ-

hexahydrobenzoesäure C10HuOs = H2C<^g*^^Jp>CHCH(OH)CaHä . B. Das

Lacton (3-Äthyl-hexahydrophthalid; Syst. Nr. 2460) entsteht bei der Reduktion von 3-Äthyl-
5.6-dihydro-phthalid mit Natrium in siedendem Alkohol (Bkrlingozzi, 0. 67, 254).— AgC10HJ7Oa .

5. 2-[a.-Oxy-isopropyl]-cyclohexan-carbonsäure-(l), 2-[x-Oxy-isopropyl]-

hexahydrobenzoesäure CioHmO^HsC^^^^^^CH^CHsJjOH. B. Das Lacton

(3.3-Dimethyl-hexahydrophthalid; Syst. Nr. 2460) entsteht neben 1.1.3.3-Tetrameth5'l-hexa-

hydrophthaW bei der Umsetzung von Hexahydrophthalsäure-diäthylester mit Methylmagne-
siumjodid in Äther bei gelindem Sieden (Wieland, Schlichtino, v. Langsdorff, H. 161,

76). — Geht rasch wieder in das Lacton über. — AgC10HI7O3 .

6. ltMethyl-cyclohexanol-(3)-[a.-propionsäure]-(3) , a.-[l-Oxy-3-methyl-

cyclohexylj- Propionsäure C10HM 8 = H,C<jjg(GEfa) ' gg^>C(OH) • CH(CH3)
• CQ2H.

Optisoh-aktive Form (E I 11). B. Entsteht als Hauptprodukt bei der Einw. von Natrium
auf den Äthylester (s. u.) in siedendem Alkohol (Becherer, Helv. 8, 192). — Kpu : 175°.

Äthylester CjÄ.O, = CM,-C,H,(OH)-CH(OT,)-C(VC,H5 . Präparat von Wallach,
Evans (H 18). Intensiv nach Krauseminze riechendes öl. Kpu : 128—129° (Becherer,
Hdv. 8, 191). — Liefert beim Kochen mit technischer Ameisensäure a-[3-Methyl-cyclohexyliden]-

propionsäure und andere Produkte. Bei der Einw. von Natrium in siedendem Alkohol entsteht

hauptsächlich a- [1-Oxy-3-methyl-cyclohexyl]-propionsäure.

7. l-Jß-Oxy-äthylJ-cyclohexylessigsäure O10HMO3 =
H»C<CH*-CH

,>C<CH*-CHa

^OH- B' Das zugehörige Lacton (Syst. Nr. 2460) entsteht bei

der Reduktion von Cyolohexan-diessigsäure-(l.l)-anhydrid mit Natrium in siedendem Alkohol

(Siroab, Soc. 1928, 903). — AgC10HnO,.
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8. 1.1.6 -Trimethyl-cyclohexanol- (5)-curbonsäure- (2), 4-Oxy-2££-tri-

methyl - hexahydrobenxoesäure C10H18O8 = HO •Bß<^^^^>OK • C08H.

Rechtsdrehende trans-Form (OH und C08H in trans-Stellung). Diese Konstitution kommt
der von Manassb, Samum- (B. 86, 3833) als 1.1.2-Trimethyl-cyclopentanol-(5)-essig-

säure-(2)(?) (H 24), von Gibsos, Simonskn {Soc. 127, 1295, 1302) als 1.1.5-Trimethyl-cyclo-

hexanol-(6)-carbonsäure-(2) angesehenen Verbindung zu (Bhagvat, Simonskn, Soc. 1927,

81; Bredt-Savelsberg, Zaunbrecher, Knieke, B. 60, 1803, 1807). — B. Durch Einw. von

Natriumamalgam auf eine wäßr. Lösung von rechtsdrehender 1.1.6-Trimethyl-cyclohexanon-(5)-

carbonsäure-(2) unter Durchleiten von Kohlendioxyd (M., Sa.; B.-S., Z., K., B. 60, 1807). —
Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser), wasserfreie Krystalle (aus Benzol). Schmilzt wasserfrei bei

133-134« (M., Sa.; B.-S., Z., K.). [<x]V- +43,6» (Alkohol; e = 1) (G., Si., Soc. 127, 1302).

Löst sich in konz. Schwefelsaure beim Erwärmen mit roter, bald in Violett übergehender

Farbe (M., Sa.). — Liefert mit Acetanhydrid bei nicht zu langem Erhitzen auf 140—150°

5-Acetoxy-1.1.6-trimethyl-cyclohexan-carbonsäuro-(2), bei längerem Erhitzen auch das Anhydrid

dieser Säure(?) (s. u.) (B.-S., Z., K.).

5 - Acetoxy - 1.1.6 - trlmethyl - cyclohexan - carbonsäure - (2) Ci,H20O4 = CHa CO • O-

C,H,(CH3)3 CO,H. B. s. im vorangehenden Artikel. — Krystalle mit 1 H8 (aus Wasser).

Gibt von 78° an Wasser ab; F: 85—87° (Bredt-Savelsberg, Zaunbrecher, Knieke, B.

60, 1807).

Methylester der rechtsdrehenden trans-1.1.6-TrImethyI-cyclohexanol-(5)-carbonsäure-(2)

CnH20O3
= HOC,H,(CHs)8-C08-CH3 . öl. Kp18 : 150—152'' (Gibson, Simonskn, Soc. 127,

1302). — Gibt beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid in Äther, zuletzt in der Wärme,
und Kochen der in Sodalösung unlöslichen Anteile des Reaktionsgemisches mit Diäthylanilin

den Methylester der 1.1.2-Trimethyl-cyclohexen-(2 oder 3)-carbonsäure-(6) (E II 9, 43); aus

den in Sodalösung löslichen Anteilen erhält man beim Ansäuern und Behandeln mit verd.

Ammoniak Spuren des festen Methylesters der 1.1.6-Trimethyl-cyclohexanon-(5)-carbonsäure-(2)

(Syst. Nr. 1284) und ölige Produkte (G., S.; vgl. Bhagvat, S., Soc. 1927, 80).

Anhydrid der 5-Acetoxy-1.1.6-trimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(2)(?) C84H380, =
tCH,-CO-0-CcH,(CHj)s-CO]jO(T). B. s.o. im Artikel 1.1.6-Trimethyl-cyclohexanol-(ö)-carbon-

säure-(2). — Nadeln (aus Benzol). F: 115—116° (Bredt-Savelsberg, Zaunbrecher, Knieke,
B. 60, 1807). — Gibt beim Erwärmen mit Alkalien Salze der 1.1.6-Trimethyl-cyclohexanol-(5)-

carbonsäure-(2).

9. l-Methyl-l-iaopropyl-cyclopentanol-(3)-carbonsäure-(3), Oxy-methyl-
(CH3)jCH^£, _ qjj

camphenilolsäure C10H18O3 = CHsCT 1 r^*/ *011)
' C0*H - B- ^im Kochen von

H2C * CH8

inakt. Brommethylcamphenilolsäure (E II 9, 16) mit Wasser unter Zugabe von frisch gefälltem

Calciumcarbonat(Nametkin, Bhjussowa, A. 469, 169; JK. 60, 265). —Wurde nicht rein erhalten.
Teilweise krystallisierendes öl. — Liefert bei der Einw. von Bleidioxyd und Schwefelsäure
l-Methyl-l-isopropyl-cyclopentanon-(3). — Calciumsalz Ca(Cl0H1,Os)2+18HsO(?). Krystalle
(aus Wasser).

10. 1.1.2-Tritnethyl-cyclopentanol-(5)-es8igsäure-(2) ( ?), 3-Oxy-lJiJi-tri-

methyl-cyclopentylessigsäure (?) CloH18 3 = *
i
^™ 2

>C(CH,)- CH8
- C08H (?)

n.\J ' ti\j ' L(L»rl3)8
/

(H 24). Wird von Bhagvat, Simonsen {Soc. 1927, 81) und Bredt-Savelsberg, Zaunbrecher,
Knieke {B. 60, 1803, 1807) als rechtsdrehende trans-1.1.6-Trimethyl-cyclohexanol-(5)-carbon-
säure-(2) (s. o.) erkannt.

11

.

1.1-Dimethyl -4-[a- oxy - äthyl] - cyclobutan - essigaäure -(2), ^J2 - Di-
methyl-3-[a-oxy-äthyl]-cyclobutylessig8äure, Pinolsäure CioH180, =
CHs CH(OH)HC<5j^^>CHCHs CO il

H. Inaktive Form (H 25). B. Die Bildung

durch Erhitzen von inaktiver fester Pinonsäure mit alkoh. Kalilauge (H 25) ergibt nur ca. 50%
Ausbeute und ist nicht immer reproduzierbar (Ruzioka, Trebler, Helv. 8, 769). Durch Reduk-
tion von inaktiver fester Pinonsäure mit Natrium und Alkohol; Isolierung erfolgt durch Erhitzen
mit Natriumäthylat-Lösung und Äthyljodid auf 120» im Rohr und Kochen des erhaltenen
Äthylesters mit alkoh. Kahlauge (R., T., Hdv. 3, 771). Vgl. a. Büdung des Äthylesters, s. u.

Äthylester (UHpp, = CH3 CH(0H)C4H4(CHs),-CH8 C08 CtH5 . B. In quantitativer
Ausbeute bei der Hydrierung von inakt. Pinonsäureäthylester in Gegenwart von Platinschwarä
in Eisessig (RtrziOKA, Trrbleb Hdv. 8, 770). - Dünnflüssiges Öl. Kp0?1

. ,: ca. 100» (R., T.,
Hdv. 8, 770 771). - Bei der Einw. von PC18 in Äther erhält man (nicht näher beschriebenen
Pinoeampholens&ure.&Üiyle8ter(T) und geringere Mengen (nicht isolierten) 2.2-Dimethyl-
3.[a-chlor-ftthyl]-cyclobutyle88igsäure-äthylester (R., T., Hdv. 8, 763, 771).
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8. Oxy-carbonsäuron CuH20 O<,.

1. 5 -Methyl- 2 -isopropyl -cyclohexanol - (1)- carbonsäure - (1), 1-Oxy-
5 - methyl -2- isopropyl - hexahydrobenxoesäure , p - Menthanol - (3) - carbon-

8äure-(3) CuHjoOa = C!Bt-HC8<§gl?^lCX^>CH-CH(CHJ1 . B. Aus rechtsdrehen-

dem p-Menthanol-(3)-carbonsäure-(3)-anilid vom Schmelzpunkt 166—168° (Syst. Nr. 1647)

beim Erhitzen mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge im Rohr auf 120—130° (Passkrini,

0. 55, 725).— Nadeln. F: 112—113°. Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln.

Nitrit, 3-Cyan-p-menthanol-(3), Menthoncyanhydrin GtlHuON = (C3H7)(CH3)C,Hg(OH)-
CN. B. Ein Gemisch von stereoisomeren Menthoncyanhydrinen entsteht bei der Einw. von
wasserfreier Blausäure in Methanol auf 1-Menthon bei Gegenwart von Tripropylamin in

Alkohol (Lafworth, Manske, Robikson, . Soc. 1927, 2053). Gleichgewicht der Reaktion
Menthon + HCN ^ Menthoncyanhydrin in 96%igem Alkohol bei 20°: L., M., Soc. 1928,

2548. — Beständig gegen kalte Mineralsäuren (L., M., R., Soc. 1927, 2054). Zerfällt bei

der Einw. von kalter 1 n-Natronlauge innerhalb 45 Min. fast vollständig in Menthon und
Natriumcyanid (L., M., R., Soc. 1927, 2053).

Eine von Houben, Pfankuch (B. 60, 599), Passerini (B. 60, 1202) und Passerini, Bruscoli
(ö. 57, 601) durch Kochen von [1-Menthon]-nitrimin (E II 7, 41) mit Kaliumcyanid in verd.

Methanol oder Alkohol erhaltene, als Menthoncyanhydrin angesehene Verbindung CnHwON
(F: 144—146°; [<x]'D : +95,9° in 70%igem Alkohol; [a]g: +82,7° in Alkohol) hat nicht diese

Konstitution (Lafworth, Manske, Robinson, Soc. 1927, 2052, 2056; H., Pf., A. 483 [1930],

272, 280).

2. 1.2.2 - Trimethyl -3 - Iß - oxy - äthylj - cyclopentan - carbonsäure - (1),
HO-CH.-CH.-HCC(CH3)2v /CH,

oc-Methylolcampholsäure CuHj O3 = ^ ^ /"(m u " ^' Neben
Hj[C CHy CO2H

1.2.2-Trimethyl-l-oxymethyl-3-[j?-oxy-äthyl]-cyclopentan bei der Reduktion von Homocampher-
säuredi&thylester (E II 9, 543) mit Natrium und Alkohol, zuletzt bei 150—160° (Palfray,
C. r. 174, 1236; A. eh. [9] 20, 333, 340). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130—131°. [<x]£: +71,6°
(absol. Alkohol; c = 7,5). Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol und siedendem Benzol, Behr
schwer in Wasser. — Läßt sich durch Destillation unter 20 mm Druck nicht in ein Lacton
überführen.

3. 1£.2 -Trimethyl -1-oxymethyl- cyclopentan -essigsaure -(3), 2J2.3-Tri-
methyl-3- oxymethyl - cyclopentylessiqsäure C^H-oO, —
HOaCGH,HCC(CH3)2

~
1 /C(CH3)

• CHj- OH. B. Neben anderen Produkten beim Auftropfen
IlgG CHj'

einer alkoh. Lösung von Homocamphersäure-^-phenylester (E II 9, 543) auf geschmolzenes
Natrium bei 150° (Palfray, A. ck. [9] 20, 345). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Krystalle
(aus Äther). F: 71°. Kp„: 180°.

9. Oxy-carbonsauren Cj,H28o3 .

1. 2- [a-Oxy-n-aniylJ-cycloltexan-carbonsäure- (1), 2-[<x-Ory-n-amyl]-
hexahydrobenzoesäure, Dihydrosedanolsäure CItH„03

—
H,C<CH

8^CH^H)^H 'CH(0H)[CH«]»'CH»
(H 26) -

R Bei der Reduktion von 3Butyl-

/1
8-tetrahydrophthalid (Syst. Nr. 2461) mit Natrium und Alkohol auf dem Wasserbad (Berlin-

oozzi, Lupo, ff. 57, 263). Entsteht in analoger Weise aus Gnidiumlacton (Syst. Nr. 2461)
(Mürayama, J. pharm. Soc. Japan 1921, Nr. 477; G. 1922 I, 416). — F: 131° (B., L.),

126—127° (M.).

2. 1 - Methyl -4- isopropyl - cyclohexanol - (2) - essigsaure - (2) , 1 - Oxy-
2-methyl-S-isopropyl-eyclohexylessigsäure, [2 - Oxy -p- menthyl - (2)]-essig-
säure, Carvomenthol- essigsaure -(2) CwHM 3 =
(CH„),CH •CH<(jg»' °(OHKCH«-COjH)>CH . CHg (H 27) Kftf . 183—185° (Bbchereb, Helv.

8, 194).
' *

Äthylester C14H„0, = (C3H7
)(CH»)C,Hg(OH)CH,C!0,C,H6 (H 27). Zur Bildung aus

Tetrahydrooarvon und Bromessigsäureäthylester (H 27) vgl. Becherer, Helv. 8, 192. — Kp13 :

150—151°. — Bei Versuchen zur Reduktion mit Natrium und Alkohol entstand die freie Säure.

Bleibt beim Kochen mit Ameisensäure und bei der Destillation ttbor Aluminiumphosphat im

Vakuum bei 220° unverändert. Gibt beim Kochen mit Phosphorsäure 2-Methyl-5-isopropyl

-

cyclohexylidenessigsäure-äthylester und andere Produkte.
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3. 1- Methyl -4- isopropyl - cyclohcxanol - (3) - essigsaure -(S), 1- Oxy-
5-methyl-2-isopropyl-cyclohexytessigsüure, [3 - Oxy-p- menthyl- (3^-essig-
saure, Menthol-essJ^säure-(3)0l^fii —
(CH,),CH-CH<gg

|

H)(Ca',C0»H) ^|>CH-CH,.

Äthylester CUHM 3
= (CsH7)(CHs)C,H,(OH)CH,-COa-C,H5 (H 27). Gibt bei 2-tägigem

Aufbewahren mit BromwasBerstoff-Eisessig, langsamem Zusatz von Zinkstaub in der Kälte

und nachfolgendem Erwarmen auf dem Wasserbad, Verseifen mit wäßrig-alkoholischer Kali-

lauge, Ansäuern und Destillieren unter vermindertem Druck das Lacton der [4-Oxy-

p-menthyl-(3)]-essigsäure (Syst. Nr. 2460) und geringe Mengen Menthylessigsäure (v. Braun,

Münoh, A. 465, 70).

4.1- Methyl -4- isopropyl - cyclohexanol - (4) - essigsaure - (3) , 2- Oxy-
5-methyl -2- isopropyl - cyclohexylessigsäure, [4-Oxy-p-menthyl-(3)]-essig-
saure, p-Menthanol- (4) -essigsaure -(3) CuHMOs =
(CH3)aCH •C(OH)<p^CH»'C0»H)

'Q^>CH • CH„. Bildung des Laotons s. im vorangehenden

Artikel. — Die freie Säure ist ölig (v. Braun, Münoh, A. 465, 71).

5. 1.1.2- Trimethyl -2- [«- oxy - propyl] - cyclopentan - carbonsäure - (5)

PAA = HOiC

Ĥ
™^>C(CHs)-CH(OH).CA .

Nltril, 1.1.2-Trimethyl-2-[a-oxy-propy1]-5-cyan-cyclopentan CuH„ON = NC-CsE^CH,,),.-

CH(OH)-CsHs . B. Neben anderen Verbindungen bei der Umsetzung von a-Camphernitrilsäure-

methylester (E II 9, 537) mit 4 Mol Äthylmagnesiumbromid in Äther (Salmon-Leoagneub,

G. r. 188, 66; A. eh. [10] 8, 41, 43, 58). — Nadeln (aus Ligroin + Äther). F: 79—80°. Kp„:
185—187°. [a]g: +63,9° (absol. Alkohol; c= 2). Leicht löslich in den üblichen Lösungs-

mitteln. — Gibt mit Phenylisocyanat ölige Produkte.

2-Nitro-benzoyl-derivat des Nitrils C„HM <N2 = NCC5Hs(CHs)1
,CH(ClH:i

)OCOC,H.-
N02 . Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 112—113° (Salmon-Legagneur, C. r. 188, 66; A. CA.

[10] 8, 61).

6. ß - Oxy - ß - [1 J2J2.3 - tetramethyl - cyclopentyl] - Propionsäure CltHitO, =
3

i

v 8'8^C(CH3)-CH(OH)-CH8-CO,H. B. Durch Erwärmen des Äthylesters mit

wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad (Rute, Lauqer, Hdv. 3, 288). — Blättchen

(aus Petroläther). F: 79,5—80°. Kp^,: 191—193°. — Zersetzt sich von 140° an; gibt bei der
Destillation unter gewöhnlichem Druck oder bei 6-stdg. Kochen mit Acetanhydrid /?-[1.2.2.3-

Tetramethyl-cyclopentyl]-acrylsäuro. — Natrium salz. Sehr schwer löslich; scheidet sich

aus heißen Lösungen gallertartig aus.

Äthylester CUH26 3 = (CH3)4C6H11
-CH(OH)CH,-COa -C 1!

H6 . B. Beim Kochen von rechts-

drehendem 1.2.2.3-Tetramethyl-cyclopentan-aldehyd-(l) (E II 7, 45) mit Bromessigsäureäthyl-
ester und Zink in Benzol (Rufe, Lauokr, Hdv. 3, 287). — Gelbliches Ol. Kp,»: 264°; Kp10 :

151—152°. — Liefert beim Behandeln mit Phosphortribromid unter Kühlung /J-Brom-
/?-[! .2.2.3-tetramethyl-cyclopentyl]-propionsäure-äthylester. Gibt beim Erwärmen mit wäßrig-
alkoholischer Kalilauge die freie Säure. Bei 48-stdg. Kochen mit Acetanhydrid entsteht das
Acetylderivat (s. u.).

ß - Acetoxy -ß- [1.2.2.3 - tetramethyl - cyclopentyl] - Propionsäure - Ithylester CwHM 4 =
(C3H8)4C5

He CH(OCOCH3) CHjCOj-CÄ. B. s. im vorangehenden Artikel. — Dickes öl.
Kp„: 165—167° (Rufe, Lauger, Hdv. 8, 288). — Liefert beim Erwärmen mit wäßrig-alko-
holischer Kalilauge auf dem Wasserbad /H1.2.2.3-Tetramethyl-cyolopentyl]-acrylsäure.

7. 1.1.2- Trimethyl -2-[x- oxy - isopropyl]- cyclopentan - carbonsäure - (5)

C12H23 3 -
HOiC^^>(CH8).C(CH3)3.OH.

n TT £!£" ' H'2 ' Tr,mefl,yI - 2 -[* - oxy - Isopropyl] - 5 - cyan - cyclopentan CuHMON = NC •

CsHjfCHjJg-CfCHäJj-OH. B. Neben anderen Produkten bei der Umsetzung von a-Camphernitril-
säure-o-tolylester oder besser von a-Camphernitrilsäure-methylester (Ell 9, 537) mit Methyl-
magnesiumjodid in siedendem Äther (Haller, Salmon-Leoaoneur, O. r. 180, 1622; S.-L,
A.ch. [10] 8, 8, 10). — Krystalle (aus Äther + Ligroin). F: 93—94°. [aß: +78,3° (absol.
Alkohol; e = 5). Löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. — Das Phenylurethan
Ci»H:tOjN2 schmilzt bei 169—170° (Quecksilberbad).
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10. Oxy-earbonsäuran ClsHMOs .

l-MethyI-4-Isopropyl-cyclohexanoI-(2)-[a-prop!onsäure]-(2)-ithylester, p-Menthanol-(2)-
[a-proplonsftureM2)-äthylester, Carvomenthol- [a -Propionsäure]- (2) -äthylesler C„HM0. =
(C^),6H-HC-öBi-e(OH)CH(CH8)COt C,H,

' '
.
"" *

\ »/• i_ . B. Neben anderen Produkten beim Erwärmen
HjCCHjCHCH,

von Tetrahydrocarvon mit a-Brom-propionsäure&thylester und Zink in Benzol auf dem Wasser-

bad (Bkchxrxb, Hdv. 8, 194). — Kpja : 156—166°. — Gibt beim Erwärmen mit sirupöser

Phosphorsäure a-[Menthyliden-(2)]-propionsäure-äthylester(?) (E II 9, 55).

11. Oxy-carboniitiren CuHu O,.

8-Cyclohexyl-octanol-(8)-carbonsäure-(l), 8-Oxy-8-cyclohexyl-octan-
carbonaäure - (1 ) , d-Oxy-fi-cyclohexyl-peiargonsäure, ö-Oxy-V-cyclohexyl-
n-nonylsüure CuHM0,= C,Hn CH(OH)[CH,]7 COJH. B. Durch Verseifung des Methyl-

esters mit wäßrig-alkohohscher Kalilauge (Hiebs, Adams, .dm. Soc. 48, 2391). — F: 78—79°.

Methylester CleH30O, = CgHji-CHfOH)- [CHa]7-COa CH3 . B. Aus Azelainaldekydsäure-

methylester und Cyolohexylmagnesiumbromid in Äther bei —5° (Hiebs, Adams, Am. Soc. 48,

2391).— Kp5 : 186—192°. — Gibt beim Behandeln mit Phosphortribromid, Kochen mit alkoh.

Kalilauge und Hydrieren bei Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol unter 2—3 Atm. Druck
8-Cyclohexyl-octan-carbonsäure-(l )

.

12. Oxy-carbonsäuren C„H30O3 .

1 . 9 - Cyclohexyl - nonanol -(9)- carbonsäure -(1), 9- Oxu -9- cyclohexyl-
fionan-carbonsäure-(l), i-Oxy-i-cyclohexyl-caprinsäure, i-Oxy-i-cyclohexyl-
n-decyl&äure CuHjoOs = C,H11-CH(OH)[CH2]8 CO,H. B. Durch Verseifung des Methyl-
esters Kit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Hiebs, Adams, Am. Soc. 48, 2392). — KrystaUe
(aus Aceton). F: 63—64°.

Methylester Ci,H380, = C.Hn-OT(OH)-[CH,]8-CCVCHj. B. Aus Sebacinaldehydsäure-
methylester und Cyolohexylmagnesiumbromid in Äther bei — 5° (Hiebs, Adams, Am. Soc.

48, 2391). — Kp,: 191—195°.

2. 10 -Cyclopentyl-decanol- (9)- carbonsäure -(1), 9-Oxy-10-cyclopentyl-
decan-carbonsäure-(l), t-Oxy-x-cycUtpentyl-undecylsäure Cl6H30O3 = C6H„-CHa

-

CH(OH)-[CH2]8-CO.H. B. Durch Verseifung des Methylesters mit alkoh. Kalilauge (Noller,
Adams, Am. Soc. 48, 1088). — KrystaUe (aus Aceton). F: 60—60,5° (korr.).

Methylester C17H33 3 = C5H,-CTa-CH(OH)[CHa]e CCyCH3 . B. In geringer Menge aus
Sebacinaldehydsäure-methylester und Cyclopentylmethyl -magnesiumbromid in Äther bei
0° bis —6° (Nolleb, Adams, Am. Soc. 48, 1087). — Kp3 : 175—180°.

3. 1.2.2-Trimeihyl-3-[a-oxy-aL-propyl-butyl]-cyclopentan-carbonsäure-(l)

CMH3uOs
= (C,H, ' CH,)*G{0H)

^A
(°S>(CH3)-COaH. B. Das zugehörige Lacton (Dipro-

pylcampholid; Syst. Nr. 2460) entsteht bei der Umsetzung von Camphersäurediäthylester mit
Propylmagnesiumbromid in Äther (Leroide, A. eh. [9] 16, 406). — Kupfersalz Cu(C16HM 3)a .

Blauer Niederschlag. Löslich in Benzol.

13. Oxy-carbontiuren C17HM 3 .

10-CycIohexyl-decanol-(8)-carbonsäure-(l),8-Oxy-tO-cyclohexyl-decan-
carbonsäure-(l), d-Oxy-x-cyclohexyl-undecylsäure C17H3a 3 = C,Hn • CHa • CHa

-

CH(OH) • [CH,],- CO,H. B. Durch Verseifen des Methylesters mit wäßrig-alkoholischer Kah-
lauge (Hiebs, Adams, .4»». Soc. 48, 1091). — KrystaUe (aus Aceton). F: 76—77°.

Methylester ClgHM0, = CJB[11 CH.-CH!l
CH(OH)-[CHa] 7 COa CH3 . B. Aus Azelain-

aldehydsäure-methylester und Hexahydro-ß-phenäthylmagnesiumbromid in Äther bei —5°

(Hiebs, Adams, Am. Soc. 48, 1091). — F: 35—36° (aus Petroläther umgelöst). Kp4 : 192—198°.

14. Oxy-carbonsluren C,gH£4(V



E II 10 H 10, 27-30

1(5 OXY-CARBONSÄUREN CnH2n-203 ^D CnH2n-403 [Syst. Nr. 1053

Methylester C„BwOt
= Ctan UHs CHt-CmOB.)[CKt]s CO.(m,. B. Aus Sebacin-

aldehydsaure-methylester und Hexahydro-^phenäthylniagnesiumbromid m Äther bei —5"

(Hikbs, Adams, Am. Soc. 48, 2392). — Kp4 : 214—218°.

2. 12 - CycUtpentyl - dodecanol - (12) - carbonsäure - (1), 12 -Oxy -12 - cyclo

-

pentul - dodecan - carbonsäure -(1), <o - Oxy -m- cyclopentyl - Mdecylsäure
ÖlllH„Os = CsH,-CH(OH)-[CH,]11 -CO,H. B. Durch Verseifnng des Methylesters mit alkoh.

Kalilauge (Noller, Adams, Am. Soc. 48, 1087). — F: 70,5—71° (korr.) (aus Aceton umgelöst).

Methylester 0,^,0, = C5
H,-CH(OH)- [CH,]U - CO.-CH3 . B. In geringer Menge neben

anderen Produkten bei der Umsetzung von to-Oxo-tridecylsäure-methylester (Brassylaldenyd-

saure-methylester, E II 8, 454) mit Cyclopentylmagnesiumbromid in Äther bei 0° bis —5°

(Noller, Adams, Am. Soc. 48, 1086). — Krystalle (aus Petroläther). F: 29—29,5° (korr.).

Kp«: 205—210°.

15. Oxy-carbons&uren C.,H3,03 .

12 - Cyclohexyl - dodecanol -(12)- carbonsäure -(1), 12-Oxy-12-cyclohexyl-
dodecan- carbonsäure -(1), w- Oxy-m-cyclohexyl- Mdecylsäure CuHajO, —
C,H„-CH(OH)-[CH,]11 -CO£H. B. Durch Verseifung des Methylesters mit wäßrig-alkoholischer

Kalilauge (Hiebs, Adams, Am. Soc. 48, 1092). — Krystalle (aus Aceton). F: 72—73°.

Methylester C20H3SO3
= C,Hn -CH(OH)-[CH2]1,-CO2-CH3 . B. Aus w-Oxo-tridecylsfture-

methylester (Brassylaldehydsäure-methylester; E II 8, 454) und Cyclohexylmagnesiumbromid

in Äther bei —5° (Hiers, Adams, Am. Soc. 48, 1092). — Erstarrt nicht bei 0°. Kp4 : 212—217°.

16. Oxy-carbonsäuren C21HM 3 .

2-Heptadecyl - cyclohexanol -(6)- carbonsäure-( 1 )-methylester, Dekahydropelandjausaure-

methylester C^H^O., = H2C<g{
(OH),CH(C!0'

,(

^')>CH-[CH2] 1
,-CH3 . B. Durch Hydrierung

von Pelandjausäure-methylester (Syst. Nr. 1087) in Gegenwart von Platinoxyd erst in Eisessig,

dann in Essigester (van RoMBURan, van Veen, Pr. Akad. Amsterdam 82, 695; C. 1929 II,

2784; vgl. Bäcker, Haack, JB. 60 [1941], 680). — Erweicht bei 60° und schmilzt bei 65°; DJ':

0,8848; n^,,«,: 1,4472 (van R., vanV.).

b) Oxy-carbonsäuren CuH2n -4 3 .

1. Oxy-carbonsäuren C
;
H1Q 3 .

1 . Cyclohexen-(l)-ol-(2) - carbonsäure-(1), 2 - Oxy - A 1- tetrahydrobenxoe-

säure CjHjoO, = H.Ck^J^^^CCOjH.
2-Äthoxy-l-cyan-cyclohexen-(l), 2-Äfhoxy-JMetrahydrobenzonitril C,H130N = C,Ht

-0-

C,H8-CN. B. Neben l-Äthyl-l-cyan-cyclohexanon-(2) beim Kochen des Natriumsalzes von
1 -Cyan-cyclohexanon-(2) mit Äthyljodid oder besser -bromid in Alkohol (v. Auwebs, Bahr
Frese, A. 441, 84, 87; v. Au., B. 61, 411, 415).— öl. Kpw : 133—135°; Kp,4 : 142—145° (v. Ad.
B., F.). D«">: 1,0270. v!?i 1,4940; n&V 1,4974; nf": 1,5070; n£8

: 1,5151.

r, -vr

2^op
X,0oy

*'- ^»"-cyclohexen -( 1 ), 2-Propyloxy-JMetrahydrobenzonitrll C10H15ON =CtH6-CH1-0-C,H8-CN. B. Analog der vorangehenden Verbindung (v. Auwkrs, Bahr, Fresr
A. 441, 87; v. Au., B. 61, 411, 416).— Schwach riechende Flüssigkeit. Kpls : 137—139° (v. Au.
B., F.). DT«: 0,9897. n£': 1,4868; n&f«: 1,4905; n£': 1,4996.

rvfxr
B-MetW-cyctopenten-M-ol-ßj-carbonsäure-ß) C7H10O3= CHj-CjH^OH)

™ Pentech,or-2-metnyl-cyc«openten-(x)-oI-(l)-carbonsaure-(l) C,H,0,C16= CH.C.CljCOH)

Verbindung ^11,0,01, vom Schmelzpunkt 175° (H29). B. Bei der Zersetzung der
Verbrndung (yijOgN.Cl, aus 4.6.6-TrichIor-2.3-dioxy-toluol (E II 6, 859) durch Schmelzen,
durch Kochen mit Wasser oder Eisessig oder durch Erhitzen mit konz. Sohwefelsaure auf dem
Wasserbad (Zincke, A. 486, 168). — F: 175°.
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3. 3-Methyl-eycUtpenten-(x)-ol-(l)-carbonsäure-(l) C7HloO3
=CH3 C H6(OH)-

CO,H.

Pcntachlor - 3 - methyl - cydopenten - ( x ) - ol - ( 1 ) - carbonsäure - ( 1 ) C,H6 3C15 = CH3
•

C6CUOH)CO,H.
Verbindung C„H,0,C1, vom Schmelzpunkt 182° (H 30). B. Bildet sich analog der

vorangehenden Verbindung bei der Zersetzung der Verbindung C,H-OgN2Cl3 aus 2.6.C-Trichlor-

3.4-dioxy-toluol (E II «, 867) (Zinckk, A. 485, 167). — F: 182°.

2. Oxy-carbontluran CgH^Oj.

1. Cyclohexen-(l)-ol-(5 oder 3)-essigsäure-(l), 5 (oder 3)-Oxy-A 1-cyelo-

hexenyleaaigaäure C,H„03 = H,C<g^^^>CCH2 00,11 oder

HsC<g|<°^^>CC!H,C01H.

5(oder 3)-Iso»myloxy-zl 1-cyclohexenylessigsäure C,3H22Os = C6H,i-0-C,HB CH,CO,H.
B. In geringer Menge neben anderen Produkten beim Behandeln des Äthylesters mit Natrium
und Alkohol (v. Braun, Haenszl, Zobel, A. 46«, 292). — Dickes öl. Kpn: ca. 190°.

5 (oder 3)-Isoamyloxy-.4 1 -cyclohexenylessigsäure-äthvlester C1SH„03 = CjHn-OC,!!,-
CH,-CO,'C,H6 . B. Beim Erhitzen von l-Oxy-3-isoamyloxy-cyclohexyle88ig8äure-äthylester

mit 2 Tln. KaUumdisulfat auf 160° (v. Braun, Haxsnskl, Zobel, A. 462, 291). — Ziemlich dickes

Öl. Kplt : ca. 170°. Df : 0,9740. n£: 1,4670. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und
Alkohol 5(oder3)-Isoamyloxy-l-[/?-oxy-äthyl]-cyclohexen-(l), geringere Mengen der freien

Säure (s. o.) und andere Produkte.

2. 2-Oxutnethyl-cyclo1iexen-(l)-carbonsäure-(l), 2-Oxymethyl-A 1-tetra-

hydrobenzoesüure 0,^,0, = H,C<C^s^^H*^)>CCO,H. B. Das entsprechende

Lacton (4.5.6.7-Tetrahydro-phthalid; Syst. Nr. 2461) entsteht beim Leiten von J 1-Tetrahydro-
phthalsäureanhydrid und Wasserstoff über Nickel bei 220—240°; man erhält die freie Siure
beim Erwärmen von 4.5.6.7-Tetrahydro-phthalid mit 10%iger Natronlauge und Ansäuern
(Mazza, Cremona, Q. 67, 320, 321). — Nadeln (aus Alkohol + Petroläthor). F: 85°. — Geht
beim Aufbewahren in einigen Tagen wieder leicht in 4.5.6.7-Tetrahydro-phthalid über. —
Silbersalz AgC8Hn 3 .

3. 2-Oxymethyl-cyclohexen-(6)-earbonsäure-(l), 2-Oxymethyl-A*-tetra-

hydrobenzoesäure 0,^,0, = H,C<^1'_^^"__(^>C-C01H. B. Das entsprechende

Lacton (zP-Tetrahydrophthalid; Syst. Nr. 2461) entsteht beim Leiten von JVTetrahydro-
phthals&ure-anbydrid und Wasserstoff über Nickel bei 220—240°; man erhält die freie Säure
durch Auflösen von d 7-Tetrahydrophthalid in 20%iger Kalilauge und Ansäuern mit Schwefel-
säure unter Eiskühlung (Mazza, diMask, 0. 67, 307). — Krystalle (aus Petroläther). F: 79°

bis 80°. — Geht besonders in der Wärme und in Gegenwart von Acetylchlorid leicht wieder
in J'-Tetrahydrophthalid über. — Silbersalz AgC„Hu 3 .

3. Oxy-carbonsiurtn C,HuOs .

2-[u-Oxy - äthyl] - cyclohexen -(6h- carbonsäure -(1), 2-fm- Oxy - äthyl}-
H,C-CH,-CH-CH(OH)-CH.

A'-tetrahydrobenzoesäure C,H14Oa = 1 „,„ 1 • B. Das entsprechende
H,C' CIl: C*CO,H

Lacton (3-Methyl-zT-tetrahydrophthalid; Syst. Nr. 2461) entsteht bei der Umsetzung von
/l'-Tetrahydrophthalsäure-anhydrid mit Methylmagnesiumjodid in Äther; man erhält die freie

Säure durch Erwärmen von 3-Methyl-J'-tetrahydrophthalid mit 25%iger Kalilauge und An-
Bäuern mit verd. Schwefelsäure unter Eiskühlung (Berltnoozzi, Mazza, O. 66, 93, 94). — öl.

Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, schwer in Petroläther, unlöslich in

Wasser. — Geht beim Aufbewahren, besonders in Gegenwart von Mineralsäuren, wieder in

3-Methyl-J -tetrahydrophthalid über. — Silbersalz AgC,H13 3 .

*• Oxy-carbonsäuran 0,0^,0,»•
1. 1.1J2 - Trimethyl - cyclohexen - (2) -ol -(3)- carbonsäure - (6), 4 - Oxy-

2£Jt-Mmethyl-A*-tetrahydrobenzoe8äure C10H„O, —
H0C<^E

y_0H*'>CH
'C0*H istdesmotroP mät 1.1.6-Trimethyl-cyclohexanon-(5)-carbon-

Bäure-(2), Syat. Nr. 1284.

BKILSTEIXi Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. X. 2
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3-Acetoxy-l .1 .2-trlmetliyI-cyclohexen-(2)-carbonsäure-(6) , 4 - Acetoxy - 2.2.3 - trlmethyl-

/IMetrahydrobenzoesäure CltHM04 = CH,-CO-0-C,H,(CH,)3-CO,H. Linksdrehende Form.
B. Durch kurzes Erhitzen von [d-Campher]-ohinon mit Aeetanhydrid und frisch geschmolzenem
Zinkchlorid (Bhagvat, Simonsen, Soc. 1927, 88). — Blattchen (aus Petroläther). F: 109—111°.
[a]D :—66,3° (Chloroform; o = 5).— Entfärbt alkal. Permanganat-Lösung. Beagiert mit Brom
in Tetrachlorkohlenstoff unter Bromwasserstoff-Entwicklung. Gibt bei 3-stdg. Erhitzen mit
15%iger Natronlauge rechtsdrehende 1.1.6-Trimethyl-cyclohexanon-(5)-carbonsäure-(2) (Syst.

Nr. 1284).

2. l.l^-Trimethyl-cyclopenten-(2)-[oxyessigsäure]-(5), [2.2.3-Trimethyl-
A a-cyclopentenyl]-glykolsäure, a-Oxy-a-campholensaure Cl0HMOs

=
HO CH^

n /CH-CH(OH) -00,11. B. Beim Kochen von a-Brom-a-campholens&ure-athylester

oder -methylester (E II 9, 44) mit 10%iger Kalilauge, neben anderen Produkten (Buboess,
Soc. 126, 2378, 2379).— Tafeln (aus Ligroin). F: 103°. [a]M,: —50° (Chloroform; o = 0,7).

Sehr leicht löslich in Chloroform, Aceton und Äther, schwer in kaltem Benzol und Ligroin und
in Wasser. — Kupfersalz. Blaßblau. F: 197—198° (Zers.). Unlöslich in Chloroform.

3. 2- Oxy - oktahydroinden - carbonsäure - (2) , Hydrindanol - (2) - carbon-
säure-(2) CjdHuOs> Formell. Über die Konfiguration der beiden im Folgenden beschriebenen
Formen und ihre eventuelle Identität läßt sich nichts Sicheres aussagen.

a) Form vom Schmelzpunkt 128—129°. B. Neben einer bei ca. 102—106° schmelzen-
den, isomeren Verbindung bei Vt'Btdg* Erhitzen von niedrigerschmelzendem 2.3-Dioxo-dekalin
(E II 7, 552) mit 4 Tln. Kalilauge (1 : 2) im Autoklaven auf 120—130° (Wallach, A. 487, 167).—
Nadeln (aus WaBser). F: 128—129° (W.). — Liefert beim Erwärmen mit Bleidioxyd in verd,
Schwefelsäure dl-trans-^-Hydrindanon (E II 7, 68). — Ammoniumsalz. Ziemlich schwer
löslich in wäßr. Aceton.

b) Form vom Schmelzpunkt 134°. B. Durch Verseifung des Nitrils (dargestellt aus
dl-trans-/3-Hydrindanon) (Kandiah, Soc. 1981, 941). Neben der bei 168° schmelzenden Form
des Dekalindiols-(2.3) bei 4-stdg. Kochen von 3-Chlor-trans-^-dekalon mit 40%iger Natron-
lauge (Lehmann, Kbätschell, B. 68 [1935], 361). Aus 3.3-Dichlor-trans-/?-dekalon beim Kochen
mit 5%iger Sodalösung (L., Kb.). Aus höherschmelzendem 2.3-Dioxo-dekalin (E II 7, 652)
beim Kochen mit ln-Natronlauge (Ganafathi, J. indian ehem. Soc. 15, 407; C. 1989 1, 2762). —
Krystalle (aus Wasser, Äther oder Petroläther). Enthält nach Lehmann, Kbätschell V. Mol
Wasser. F: 133—134° (G.), 134° (K.; L., Kb.).

H,C
/CH,NhCH,

tt (CH.J.CH-C.CHj.CH,

1 ^-CHB
^ H* HjC—CH C(OH)CO,H

^,tr ^-l80ProPyl-oicycU,-[°-l'3J-hexanol-(4)-carbon8äure-(4), Sabinensäure
CioH16 3 , Formel II. Inaktive Form 1

). B. Durch Oxydation von dl-Sabinen mit alkal.
Kaliumpermanganat-Lösung (Penfold, Simonben, J.pr.Soc.N.S. Wake 59, 146; C. 1927 DI,
752). — Wasserhaltige Nadeln (aus Wasser). Schmilzt lufttrocken bei ca. 58°, wasserfrei bei
84—85°. In Wasser und Alkalien leichter löslich als die optisch-aktive Form.— Natriumsalz
Nadeln.

a) Rechtsdrehende Nopinsäure C10H1(1O8 = (CHa)iC,H8(OH)CO,H. B. Durch Oxy-
daturn von rechtsdrehendem fi-Pinen (Nopinen) mit alkal. PeiSianganatSösung (Butowsxi,WrNOOBADOWA^J.pr. [2] 120, 44, 46). - Krystalle (aus P*nzoir^l26,6^7° HöS
beobachtete Drehung: [.] : + 17° (Alkohol; o = 25). - Liefert bei ^iteWolydationSPermanganat in saurer Losung linksdrehendes Nopinon.

^^
b) Linksdrehende Nopinsäure €,^...0. = (CH,).C,H.fOHi-CO H m" 12- V T im 7nnvÄ^ ?ÄV°n Uj^»ÄVKnfn

,) N'Ä nSpemSgaÜt (H 3?vgl. Bbtts, C. r. 179, 602; Dupont, Baus, A. eh. [91 19 191 _ r«l». _ifi; so iaiEjZS. « *r!\
(Bb.)»). Sehr leicht löslich in warmem Benzol (Bb)

l ]"
" *

6'8
<
Alkoho1

' ° = 10>

2 KL?*" ^M?*™«***^* sind aus rechtsdrehendem Sabinen dargestellt.
/• aI?T5 *?*> Angabe durf*e der in der Literatur isoliert dastehende Wert fa?^ —28 7°
(in Alkohol der früheren Veröffentlichung von Dtjpont. BsuBtA^Tm 1» icm» «IS* n •

auf Grund der Botationsdispersion pL**J£ffi^Mä%ÄÄ678 m/i ein Wert von ca. —16,7° zu erwarten.
l j

' '
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Methylester C^H^O^ (CH3)sC,H8(OH)CO,CHa . Kp„: 136»; DJ'«: 1,0875; n£s
: 1,4840;

ng'*: 1,4868; rtä*: 1,4928; iiy'': 1,4981 (Östling, Finska Kemistsamf. Medd. 1*18, Nov.; 0.

1921 1, 619).

5. Oxy-earbonsäuren CnH18 Oj.

1 . 1 - Oxy - deltahydronaphthalin-carbonsäure - (1) , Dekalol -(1)- carbon-
säure-(1) CuHjjOj, Formel IV.

Nltrll, l-Cyan-dekalol-(l) C11H1,ON= C10H16(OH)-CN. trans-a-Dekalon-cyanhydrin.
B. Aus trans-a-Dekalon und wasserfreier Blausäure in Gegenwart von wenig konz. Kalilauge

(HiJCKBL, WtEBKB, B. 69, 2840). — Krystalle (aus Petroläther). F: 82°. — Reagiert nicht mit
Natrium-cyanessigester.

H,C C(OH)(CO»H) CH <?°*H ?H

H,C^| H,C^CH^CH/C<0H)^CH1 H,C^CH«^CH-'CH—CH COsH
H.C- ^CH_C(CHS), H2C-^CH^H^ CHi

^CH, H,<kCH^CH^CH
/CH,

in. iv. v.

2. 1 - Oxy - dekahydronaphthalin - carbonsäure - (2) , Dekalol -(1)- carbon-
säure-(2)(?) CnH180„ Formel V. Ein bei 167—168° schmelzendes Präparat entstand bei

wochenlanger Einw. von Wasserstoff auf l-Oxy-5.6.7.8-tetrahydro-naphthoesäure-(2) in Gegen-
wart von Platinmohr in Eisessig (Hückkl, Goth, B. 67, 1290). Ein bei 198° schmelzendes
Präparat (Krystalle aus Wasser) wurde neben anderen Produkten bei analoger Behandlung
der Enolform des Tetra]on-(l)-carbon8äure-(2)-äthylesters (Syst. Nr. 1296) und nachfolgender
Verseifung erhalten (H., G.).

3. 2 - Oxy - dekahydronaphthalin - carbonsäure - (2) , Dekalol - (2) - carbon-
säure-(2) CuHwO„ Formel VI.

Nitril, 2-Cyan-dekalol-(2) CnH^ON = C10H,,(OH) • CN.
a) eis -/J - Dekalon - cyanhydrin. B. Analog trans-a-Dekalon-cyanhydrin (s.o.)

(Hückel, Wibbkjs, B. 69, 2843). — Krystalle (aus Äther). F: 81°. — Liefert bei Einw. von
Natriumcyanessigester in absol. Alkohol und nachfolgendem Kochen des Reaktionsprodukts
mit 25%iger Salzsäure cis-Dekalin-carbonsäure-(2)-essigsäurc-(2) und geringe Mengen /?-Dekalon.

b) trans-/?- Dekalon- cyanhydrin. B. Analog trans-a-Dekalon-cyanhydrin (s.o.)

(Hückkl, Wikbkb, B. 6», 2843). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 108° (H., W.). —
Liefert bei der Einw. von Natrium-cyanessigester in absol. Alkohol und Erhitzen des Reaktions-
produkts mit konz. Salzsäure im Rohr auf 160° ein Gemisch aus höherschmelzender und niedriger-

schmelzender trans-Dekalin-carbon8äure-(2)-essigsäure-(2) (H., W.; vgl. Rac, Soc. 1929, 1960).

4. 3.7.7 -Trimethyl-bicyclo-[0.1.4J-heptanol-(2)-carbon8äure-(2), Cara-
nol-(2)-carbonsäure-(2) CuH180„ Formel VIT.

Nitril, d-Caron-cyanhydrln C^H^ON = (CH3),C,H7(OH)-CN. B. Beim Behandeln von
d-Caron mit Blausäure in Alkohol und Erhitzen des Gemisches mit Kaliumcyanid-Lösung auf
dem Wasserbad (Menon, Simonsen, J. indian Inst.Sci. [A] 10, 5; C. 1927 II, 1473). — Wurde
nicht ganz rein erhalten, öl. — Gibt beim Behandeln mit Kalilauge d-Caron und Ammoniak.

H,C^ CH»^CH^CH»V-C(OH) CO.H ?°»H H,C-C(CO,H^C<OH> CH3

„ J, i_ 1„ CHS HC C(OH) CH. CHiH,C^
CHi
/CH^CH^CH, HtC-CHr-CH>C «CH«)« H.L-CH C<CH,,,

VI. VII. VIJI.

5. 2.3.3-Trimethyl-bicyclo-[lJ2.2]-heptanol-(2)-carbonsäure-(l), Cam-
phenhydrat-carbonsäure-(l) CuHlsOs , Formel VUI.

Nitril, 1 - Cyan - camphenhydrat (?) C„H„ON = (CHs),C,H,(OH) • CN. Linksdrehende
Form. Zur Konstitution vgl. Hottben, Pfankuch, A. 488 [1930], 279, 296.— B. Neben anderen
Produkten beim Behandeln von 2-Amino-2-cyan-camphan (erstes Ausgangsmaterial d-Campher)
mit 2 Mol Natriumnitrit in überschüssiger verdünnter Schwefelsäure (Hoüben, Pfankuch,
B. 60, 595; A. 488, 292). — Tafeln (aus Ligroin oder verd. Alkohol). F: 159°; r*]£: —32,2«
(absol. Alkohol; o = 10); ziemlich leicht löslich in Benzol, Chloroform, Toluol, Aceton und
Alkohol, weniger in Äther, schwer in Wasser, Petroläther und kaltem Ligroin (H., Pf., B. 60,

696). — Gibt beim Behandeln mit einer mit Chlorwasserstoff gesättigten Mischung aus konz.

Salzsäure und Äther 2-Chlor-2-cyan-camphan vom Schmelzpunkt 181—182° (E II 9, 52) (H.,

Pf., B. 60, 596; A. 488, 294).
2*
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C. 1.3.3 -Trimethyl-bicyclo- (lJi.2J-heptanol-(2i-carbonsäure- (2), Fen-
cholcarbonaäure, Fenchocarbonsäure CnH18 8, Formel IX.

Nitrll, 2-Oxy-2-cyan-tenchan CuH, 7ON = (CH3)3C7H7
(OH) • CN. Eine von Passkmni

(G. 56, 566) als 2-Oxy-2-cyan-fenchan angesehene Verbindung CuH17ON (s. bei 2-Nitrosohydroxyl-

amino-2-cyan-fenchan, Syst. Nr. 2221)
*
hat nicht diese Konstitution (Houben, Pfankuch,

A. 488 [1930], 280).

H»C C(CHg) • C(OH) CO,H H 8C • C(CH8)—CH • OH
IX. I hnt I X. I C(CH»),

HjÖ-tH C(CH3 )j HjC(!;H ÖHCO,H

7. 1.7.7-Trimethyl-bicyclo-I1.2£]-heptanol-(2)-carbonsäure-(3), Cam-
phanoi (2) -carbonsäure -(3), Borneol- carbonsäure -(3) und Isoborneol-
carbonsäure-(3) CnH18 3) Formel X. Camphanol-(2)-carbonsäure-(3) kann in vier diastereo-

isomeren Formen (I—IV) und deren optisch-aktiven und inaktiven Modifikationen auftreten.

CH,

Die Formeln I und II entsprechen dem Borneol (nach neuerer Auffassung; vgl. E II 6. 80), die

Formel III und IV dem Isoborneol. Die Angaben von Bredt (J. pr. [2] 181 [1931], 142) und
Böeseken (C. 1933 1, 229) lassen keine eindeutige Zuordnung zu diesen Formeln zu.

a) Rechtsdrehende Camphanoi -(2) -carbonsäure -(3) vom Schmelzpunkt
171°, „aktive trans-Borneol-carbonsäure-(3y l C„H18 3

= (CH3)3C7
H,(OH) C02H

(H 35 als trans-Borneolcarbonsäure bezeichnet). Zur Konfiguration vgl. Bekdt, J.pr.
[2] 181 [1931], 142; Böeseken, C. 19881, 229. — Bei der Darstellung durch elektrolytische
Reduktion von d-Camphocarbonsäure (H 3ö) ist kieselsäurefreies Kaliumcarbonat zu verwenden
(vgl. Bredt, J. pr. [2] 104, 11). — F: 171° (Rufe, A. 440, 227). [uft: +45,0° (Alkohol; p = 10);
Rotationsdispersion in Alkohol: R. — Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid und Destillieren
des Reaktionsprodukts im Vakuum d-Bornylen-carbonsaure-(3)-anhydrid (R., Brtn, Belv. 7, 548).

Äthylester C13HMOs = (CH3)3C7H7(OH)-COyCjH6 . B. Durch Kochen der Säure mit
absol. Alkohol und konz. Schwefelsäure (Rdpe, A. 440, 228). — Dicke Flüssigkeit. Erstarrt
nach längerer Zeit zu einer amorphen Masse und schmilzt oberhalb 30° wieder. [a]£: +44,88°
(unterkühlt); Rotationsdispersion der unterkühlten Substanz: R.

b) Inakt. Camphanoi- (2)-carbonsäure-(3) vom Schmelzpunkt 144—145",
„inakt. trans- Borneol -carbonsäure -(3)" CnHwO„ = (CH,),C,H,(OH) • C04H. Zur
Konfiguration vgl. Bredt, J.pr. [2] 181 [1931], 142. — B. Neben überwiegenden Mengen
inakt. cis-l8oborneol-carbonsäure-(3) bei der elektrolytischen Reduktion von inakt. Campho-
c.irbonsaure (B., J. pr. [2] 181, 132). — Krystalle (aus Wasser). F: 144—145°.— Gegen Perman-
ganat-Lösung beständig.

c) Optisch-aktive Camphanoi -(2) -carbonsäure -(3) vom Schmelzpunkt
r™ rn

1£2,°^'ffi£*c£~ aktlve cis -Isoborneol- carbonsäure -(3)" CnHi,Oa =Mi3)3L7li7(OH)-COjH. Diese Konfiguration wird der H 35 als „cis-Borneolcarbonsäure"
bezeichneten Verbindung zugeschrieben (Bredt, J.pr. [2] 181 [1931], 142).

d) Inakt. Camphanol-(2)-carbonsäure-(3) vom Schmelzpunkt 129—130",
„tnakt. eis -Isoborneol -carbonsäure -(3)" C„Hle 3

= (CH,),C,H7(OH) • CO.H. Zur
Konfiguration vgl Bredt, J pr. [2] 181 [1931], 142. -B. Meben geringeren Mengin der „inakt.
trans-Borneo ^arbonsaure-(3)'' (s. o.) bei der elektrolytischen Reduktion von inaktiver Campho-
carbonsäure (Br., J.pr. [2] 131, 132). - Krystalle (aus Essigester). F: 129-130». - Wird
durch Fermanganat-Lösung momentan zu inaktiver Camphersäure oxydiert.

*jl/Tfc
K
CamPhanol-(2)-corbonsäure-(3) vom Schmelzpunkt 160' „inakt.
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scher Lösung (B., J. pr. [2] 104, 21). Liefert beim Erwärmen mit Acetanhydrid und Destillieren

des Reaktionsgemisches im Vakuum das Anhydrid der Bornylen-carbonsäure-(3) (B., J. pr.

[2] 104, 21).

Acetat Ci,HM 4
= (CH,),C,H7(0-COCHs)-COsH. B. Neben dem Acetat der inakt.

Isoborneol-carbonsäure-(5) (s. u.) bei 30-stdg. Erwärmen von trans-Camphen-carbon8äure-(7)

(E II 9, 67) mit Eisessig und wenig verd. Schwefelsäure auf 58—62° (Bredt, J. pr. [2] 104,

6, 18). Prismen (aus Ligroin). F: 116°. Leicht löslich in Ligroin, schwer in Fentan. — Liefert

bei der trockenen Destillation dl-Bornylen-carbonsäure-(3).

8. 1.7.7-Trimethyl-bicyclo-[lJlJlJ-hepUinol-(6)-carbonsüure-(3), Cam-

f
Hanoi- (6) -carbonsäure -(3), inakt. Isoborneol- carbonsäure -(5) CuH18 3,

ormelXI. Zur Konfiguration vgl. Bredt, J. pr. [2] 181 [1931], 144. — B. Durch Verseifung

des Acetats mit starker Kalilauge (Bredt, J. pr. [2] 104, 19). — Blättchen (aus Wasser).

F: 181°. — Wird durch sodaalkalische Fermanganat-Lösung zu Campher -carbonsäure -(5)

oxydiert. — Kaliumsalz. Blättchen. Schwer löslich in konz. Kalilauge.

Acetat C13HM 4 = (CH,)3C,H,(0-CO-CHs)-C02H. B. s. o. beim Acetat der inakt. trans-

Isoborneol-carbon8äure-(3). — Tafeln (aus Äther), Blättchen (aus Toluol oder verd. Essigsäure).

F: 159° (Bredt, J. pr. [2] 104, 19). Schwer löslich in Ligroin. — Liefert bei schnellem Erhitzen

eine Verbindung CuH16 2(?) (Nadeln aus Äther; F: 184—187°) und eine nicht näher unter-

suchte ungesättigte Säure.

HO HC—C(CHg)—CH2 H2C—C(CH3)— CH OH H 2C CH—C(CH 3)2

| C(CH3)3 I I
C(CHs)s HOjCCH

H2C—CH CHCOjH H»C—C(COjH)—CHj H2C CH—C(CH3) OH
XI. XII. XIII.

9. 4.7.7-Trimethyl-bicuclo-[lJ2.2]-heptanol-(3)-carbonsüure-(l), Cam-
phanol (2)- carbonsäure - (4), 2 - Oxy - camphan - carbonsäure - (4) 0^wOz ,

Formel XII. Zur Konstitution vgl. Hottben, Pfankuch, A. 489 [1931], 198.— B. Bei gelindem

Erwärmen von 2-Formyloxy-camphan-carbonsäure-(4) oder 2-Acetoxy-camphan-carbonsäure-(4)

mit verd. Natronlange (H., Pf., B. 59, 2292). — Nadeln (aus Xylol oder Ligroin). F: 216—220°
(Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Eisessig, schwer in Benzol, Chloroform, Tetra-

chlorkohlenstoff, Ligroin und Wasser. — Gibt beim Erhitzen zum Sieden Camphen-carbon-
säure-(4) (E II 9, 65). Bei der Oxydation mit Permanganat in Sodalösung auf dem Wasserbad
entsteht Campher-carbonsäure-(4) (H., Pf., B. 69, 2296; A. 489, 198).

2 - Formyloxy - camphan - carbonsäure - (4) C,2Hlg 4 = (CH,)3C7
H,(0 • CHO) • C0 2

H. B.
Beim Erwärmen von Camphen-carbonsäure-(l) mit Ameisensäure in Gegenwart von wenig
Schwefelsäure oder Zinkchlorid auf 80° (Houben, Pfankuch, B. 59, 2292; vgl. H., Pf., A.
489 [1931], 198). — F: 99—100°.

2-Acetoxy-camphan-carbonsäure-(4) C13H, O4 = (CHs)3C7H,(0-COCH.)
)CO

i!
H. B. Beim

Erwärmen von Camphen-carbonsäure-(l) mit Eisessig und wenig 50%iger Schwefelsäure auf
80° (Houben, Pfankuch, B. 69, 2292; vgl. H., Pf., A. 489 [1931], 198). — Pulver. F: 107°

bis 110°. Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Mitteln außer Petroläther, löslich

in Wasser. — Gibt beim Erhitzen zum Sieden Camphen-carbonsäure-(4) (E II 9, 65).

Camphanol-(2)-carbonsäure-(4)-amld CnH^O^N = (CHs)3C,H,(OH)CONH2 . B. Durch
mehrtägige Behandlung von 2 -Trichloracetoxy-camphan - carbonsäure-(4)-amid mit über-

schüssiger starker methylalkoholischer Kalilauge (Houben, Pfankuch, B. 69, 2293; vgl. H.,
Pf., A. 489 [1931], 198). — Krystalle (aus Wasser oder Xylol). F: 206—208°. Ziemlich leicht

löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther, Benzol, Chloroform und Ligroin.

2-Trichloracetoxy-camphan-carbonsäure-(4)-amid C13H,,03NC13= (CH3)3C,H7(0 CO CC13 )

CO-NH,. B. Durch etwa 30-stdg. Erwärmen von Camphen-carbonsäure-(l)-amid mit Tri-

chloressigsäure auf 75—85° (Hottben, Pfankuch, B. 59, 2293; vgl. H., Pf., A. 489 [1931],

198). — Krystalle (aus Methanol oder Alkohol). F: 154°.

Camphanol-(2)-carbonsäure-(4)-nltril CuH„ON = (CH3)3C,H,(OH)CN. B. Durch mehr-
tägige Behandlung von 2-Triehloracetoxy-camphan-carbonsäure-(4)-nitril mit überschüssiger

starker methylalkoholischer Kalilauge (Houben, Pfankuch, B. 69, 2291; vgl. H., Pf., A.
489 [1931], 198). — Krystalle (aus Ligroin). F: 217—218°. Sehr leicht löslich in Benzol und
Xylol, unlöslich in Petroläther.

2 -Trichloracetoxy-camphan -carbonsäure -(4)- nltrll CUH1S 2NC13 =
(CHs)3C,H,(0-CO-Ca,)-CN. B. Aus Camphen-carbonsäure-(l)-nitril durch 3-^-tägiges Er-

wärmen mit Trichloressigsäure auf 75—85° (Houben, Pfankuch, B. 59, 2291; vgl. H., Pf.,

A. 489 [1931], 198). — Nicht rein erhalten. Krystalle (aus Methanol). F: 108°.
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10. 2.2.3 - Trimethyl - bUsyclo - [1.2.2] - heptanol - (3) - carbonaäure -(7),

Camphenhydrat - carbonaäure - (7), Camphenhydrat - ois-trans -meio - carbon-

säurerc„H,A. Formel XIII. Diese Konstitution kommt der H 36; E I 17 beschriebenen

Oxycarionsäure CllE1fit zu (Bbedt, J.pr. [2] 181 [1031], 137 Anm. 2). - F: 176» (B.,

J. pr. [2] 104, 12). — Liefert bei der trockenen Destillation oder beim Kochen mit Wasser

trans-Camphen-carbonsaure-(7) (B., J.pr. [2] 104, 12; B., J.pr. [2] 181, 137; vgl. a. B.,

Sandkuhl, A. 866, 42). Beim Kochen mit überschüssigem Acetanhydrid erhält man das An-

hydrid der Camphen-carbonsäure-(7) (B., J. pr. [2] 104, 14; 181, 137).

6. Oxy-carbontäuren C18H80O8 .

1. 2-[a-Oxy-n-amyl]-cyclohexen-(6)-carbon8äure-(l), 2-[a-Oxy-n-amylJ-
A'-tetrahydrobenzoesäure, Isosedanolsäure CllHtgOs =

H»C<CH^5m )>CH " CH^0H^'^CH^'' C!Brs "
B'

DaS ent8Preohende Jju*oa (3-Butyl-

d7-tetrahydrophthalid; Syst. Nr. 2461) entsteht bei der Reduktion von 3-Butyl-phthalid mit

Natriumamalgam in siedender verdünnter Natronlauge; man erhält die freie Säure durch Auf-

lösen in heißer 25% iger wäßriger Kahlauge und Ansäuern mit verd. Schwefelsäure unter Kühlung
mit Eis (Beblinqozzi, Lufo, O. 67, 261). — Sirup. Löslich in Alkohol und Äther, schwer löslich

in Petroläther. — AgC18Hw 8 .

2. l-Oxy-dekahydronaphthalin-e88igsüure-(l), Dekalol-(l)-essigsäure-(l)
CijHjoO,, Formel I.

a) Niedrigerschmelzende trans - Dekalol - (1) - essigsaure - (1) C18H80Oa =
CioHw(OH)-CH,-COjH. B. Durch Verseifung des Methylesters mit methylalkoholischer Kali-

lauge auf dem Wasserbad (Hückel, Wiebke, B. 59, 2841). — Krystalle (aus verd. Essigsäure).

F: 144°.

Methylester C,8H,8 8
= Ci,H„,(OH)-CH8-C08-CHa . B. Entsteht als Hauptprodukt neben

dem Methylester der höherschmelzenden trans-Dekalol-(l)-essigsäure-(l) bei der Kondensation
von trans-a-Dekalon mit Bromessigsäuremethylester bei Gegenwart von Zink in Benzol (Hückel,
Wiebke, B. 59, 2841). — Krystalle (aus Petroläther). F: 106° (H., W.). — Liefert beim Kochen
mit überschüssigem Acetanhydrid und Verseifen des Reaktionsprodukts mit methylalkoholischer
Kalilauge a-Dekalyliden-essigsäure (E II 9, 68) (H., W.; vgl. Dimeoth, B. 71 [1938], 1345;
D., Jonsbon, B. 71, 2662).

b) Höherschmelzende tran8-Delealol-(l)-e8sigsäure-(l) CiaHj O8
= CjoH^OH)-

CHj-COjH. B. Durch Verseifung des Methylesters mit methylalkoholischer Kalilauge auf dem
Wasserbad (Hückel, Wiebke, B. 59, 2841). — Krystalle (aus verd. Essigsäure). F: 150°.

MethylesterCuH2jO,= C10HW(OH) •CH8
•C08

•CH8 . B. e. o. bei dem Methylester der niedriger-

schmelzenden trans-Dekalol-(l)-essigsäure-(l). — Krystalle (aus Petroläther). F: 45° (Hückel,
Wiebke, B. 59, 2841). — Spaltet beim Kochen mit Acetanhydrid nur unvollständig Wasser ab.

CH8 • C08H HgC 0(CHa)_C(OH) . CHj . C0|H

I. H,C--
CH^CH^C <0H>^CH8 IL |

C(CH8), I

H2^CH8
^H^CH8

^H» H8CCH CH8

3. 1.7.7- Trimethyl - bicyclo -

borneol-essigsäure-(~ "

aussagen. — B. Durch _ . -- -

esters mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad oder mit Bariumhydroxyd "in
verd. Alkohol (Komatsu, Fujh, Mem. Coü. Sei. Kyoto 6 [1922/23], 60). — [a]g: —25,6° (Alkohol;
c = 0,4). Löslich in Wasser und Alkohol. — Geht beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure in
eine ungesättigte Verbindung über. — Ammoniumsalz. Löslich in Wasser. — Silbersalz

I
AgC18H„08. Unlöslich inWasser. —Bariumsalz Ba(C18HMOs)8 . [a]'*:—12,9°(Wasser; o= 0,8).
Löslich in Wasser.

Äthylester 0,^0, = (CH^CjH^OHJCHjCO.C^. B. Duroh Umsetzung von
d-Campher mit Jodessigsäureäthylester und Magnesium in Äther (Komatsu, Fujh, Mem.
Coü. Sei. Kyoto 6 [1922/23], 67).— Kp8 : 108—112». [aß: —26,0° (98%iger Alkohol; o = 1—2).

1-Menthylester C88H38
?
= (CH.)3C7H,(OH).CH,-CO,-C10H4

,. B. Analog dem Äthylester
(Komatsu, Fujn, Mem. Coü. Sei. Kyoto 6 [1922/23], 68). — Sirup.

*) „Borneol-©ssigsäure-(2)" s. E 1 17.
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d-Bornylester CMH3,0, = (CHAC7H7(OH)-CH1-CO1 Cl0Hl,. B. Analog dem Äthylester

(Komatsc, Fora, Mem. Coli. Sei. Kyoto 6 [1922/23], 59). — Krystalle (aus verd. Alkohol).

F: 196—197°. [a]JJ: +17,4° (Alkohol; = 1,3—1,6).

4. 4 - Methyl -1- isopropyl-bicyclo - [0.1 .37 - hexanol - (3) - essigsaure - (3),
ß-Thujolessigsäure CijH, O„ Formel III (H 37 Thujolessigsäure genannt). Liefert beim

Kochen mit Acetanhydrid Tnujylidenessigsaure (E II 9, 68) (Huoh, Kon, Soc. 1927, 2697).

Äthylester Cit
auOt

= (C,H7)(CHs)C,H,(OH)CH1 CO,CaH, (vgl. H 37 bei Thujolessig-

säure). B. Durch Kondensation von /f-Thujon mit Bromessigsäureäthylester in Gegenwart

von Zink (Huoh, Kon, Soc. 1927, 2697).— Kp10 : 136—142°.— Liefert beim Erhitzen mit Kalium-

disulfat auf 160° sowie beim Behandeln mit Phosphorpentoxyd oder Phosphoroxychlorid und
folgenden Verseifen p-Menthadien-(1.6)-eBsigsäure-(2)(T) (E II 9, 67) und ein öliges Produkt
(vielleicht eine isomere Saure).

HiC—C(CHj)—CH • OH

m (CH,)tCH.C-CHr-C(OH)0H,.CO,H jy I

J
H.C—CH—CHCHj „ L i_HaC-CH—ÖH-CH, H,C-CH CHCH,CH a COä-H

7. Oxy-carbonsiuren CuHMOs .

1 .7.7 - Trimethyl - bicyclo -llJiJi]- heptanol - (2) -[ß-Propionsäure} -(3),
Camphanoi - (2) - [ß - Propionsäure] - (3) , „Borneol-0-Propionsäure" C^H^O,,,
Formel IV. B. Neben 3-[y-0xy-propyl]-camphanol-(2) bei der Reduktion von d-Campher-
[/?-propion8äure]-(3)-äthylester mit Natrium und siedendem Alkohol (Rute, Tschoff, Helv.

8, 354). — Krystalle (aus Benzin). F: 82—83°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in

Benzin, Benzol und Wasser. — Geht beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure in das Lacton
(Syst. Nr. 2461) über; beim Auflösen des Lactons in Natronlauge und folgenden Ansäuern
wurde einmal eine isomere Oxy-carbonsäure C13H2,03 (Krystalle aus Benzin; F: 111—112°)

erhalten.

8. Oxy-carbonsiuren C14HS4 3 .

a.-Oxy-dicyclohexylessigsäure, Dieyclohexylglykolsäure CMHS4 3 =
(C6HH )tC(ÖH)-CO,H. B. Bei der Oxydation von Dicyclohexylglykolaldehyd mit Permanganat
in wäßr. Pyridin (Danilow, Vbnus-Danilowa, B. 62, 2660; JK. 61, 1671). Bei mehrtägigem
Kochen des Äthylesters mit 50%iger Kalilauge (Gaubrkb, Mabvkl, Am. Soc. 50, 1180). —
Krystalle (aus Alkohol, Äther oder Benzol). F : 171—172° (korr.) (G., M.), 162—163° (D., V.-D.).—
Wird durch Jodwasserstoff in Eisessig zu Dicyclohexylessigsäure reduziert (D., V.-D.). Gibt
bei der Zersetzung mit kalter konzentrierter Schwefelsäure Dicyclohexylketon (G., M.).

Methylester C15H„0, = (C,H„),C(OH)-CO,-CH,. B. Aus Cyclohexylmagnesiumbromid
und Oxakäuredimetnylester in Äther (Gauebke, Mabvkl, Am. Soc. 60, 1180). — Krystalle (aus

Aceton). F: 48,5° (korr.).

Äthylester CieH,8Os = (Q,HH)aC(OH)-CO,-C,H6 . B. Bei mehrtägigem Kochen von Cyclo-
hexylmagnesiumbromid mit Oxalsäurediäthylester in Benzol (Gaubkkb, Mabvkl, Am. Soc.

60, 1180). — Krystalle (aus Aceton). F: 69° (korr.). Siedet unter 4 mm Druck bei 138—150°. —
Wird durch siedende 50% ige Kahlauge sehr langsam verseift.

Isopropylester Cl7H3?0, = (C,Hn),C(OH)-CO,-CH(CH3),. B. Aus Cyclohexylmagnesium-
bromid und Oxalsäurediisopropylester in Äther (Gauerkb, Mabvkl, Am. Soc. 60, 1180). —
Krystalle (aus Aceton). F: 80° (korr.).

9. Oxy-carbonsiuren C,sHM 3 .

Oxy-carbonsäure CuHuOs aus Cedren. Über den Methylester C16H,9 3 einer von
Cedren abstammenden Oxy-carbonsäure vgl. die Angaben bei NorcedrendicarbonBäure-dimethyl-
ester, E II 9, 570.

10. Oxy-carbonsiuren CuHaO,.
10-A t-Cyclopentenyl-decanol-(8)-carbonsäure-(l)

f
8 - Oxy -10 -A*- cyclo-

pentenyl- decan- carbonsäure- (1), 9-Oxy-dl-hydnocarpussäure CijHsgOj, —

„ l' ^CH-CHj-CHjCHtOHJCCH^-COjH. B. Durch Verseifung des Methylesters mit

alkoh. Kalilauge (Abvtn, Adams, Am. Soc. 50, 1794). — Krystalle (aus Aceton). F: 62—62,8».

Methylester ChHjoO, = C,H7-CHl-CHl-CH(OH)-[CH1]7 C01-CHs . B. Aus Azelain-

aldehydsäure-methylester und ß-[JMDydopentenyl-ftthyl]-magne8iumbromid in Äther (Arvin.

Adams, Am. Soc. 60, 1794). — Kp,: 177—179°. D": 0,9874. nj: 1,4720.
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c) Oxy-carbonsäuren C„H2n flC>3-

1. Oxy-carbonsäuren C8H10O3 .

2 - Oxymethyl - cyclohexadien - (2.6) - carbonsäure -(1), 2- Oxymethyl-

4£-dlhydro-benzoesüure CgH10Os
= H„C<[|[

:C(CH'
,(^>CCOtH. B. Das Laoten

(5.6-Dihydro-phthalid; Syst. Nr. 2462) entsteht bei der Hydrierung von [J'^-Dihydrophthal-
säure]-anhydrid in Gegenwart von Nickel bei 230°; man erhält die freie Saure durch Erwärmen
des Lactons mit 20%iger Kalilauge auf dem Wasserbad und Ansäuern mit Schwefelsäure in
der Kälte (Mazza, Calo, G. 57, 314). — Nadeln (aus Äther + Petroläther). F: 196° (Zers.).

Löslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in Wasser, sehr schwer in Ligroin. — Geht beim
Erhitzen sowie beim Behandeln mit Acetylchlorid in das Lacton über. Bei der Oxydation mit
Kaliumpermanganat entstehen Bernsteinsäure und Oxalsäure. — Silbersalz AgÖsH,03 .

2. Oxy-carbonsäuren C10HU 0„.

1. 2-[a.-Oxy-propyl]-cycU>hexadien-(2.6)-carbonsüure-(l), 2-lx-Oxy-
H C'CH'C'CHYOHVP H

propyl]-4.5-dihydro-benzoesäure CioH« » = H'£.CH
.'

C .C0 H
' *• B- ^

Lacton (3-Äthyl-5.6-dihydro-phthalid; Syst. Nr. 2462) entsteht bei der rteduktion von 3-Äthyl-
phthalid mit Natriumamalgam in alkal. Lösung unter Durchleiten von Kohlendioxyd; man
erhält die freie Säure durch Erwärmen mit 25%iger Natronlauge und Ansäuern mit verd.
Schwefelsäure in der Kälte (Bkeunoozzi, 0. 67, 253).— SalbenartigeMasse. Löslich in Äther.—
AgC10H13O3 .

2. 1.1 -Dimethyl - cyclohexadien - (2.5) -ol- (4) - essigsaure - (4) C10H14O, =
(CH3)aC<°J{

;

gg>C(OH) •CH, • CO.H.

' -Mefl^l-l-trichlormethyl-cyclohexaiJlen-(2.5)-ol-(4)-essigsIure-(4) UUIX0J^3
-

CC1*>C<Ch!cH>C(0H)
'CH>'C0*H - B- Durch Verseifung des Äthylesters mit kalter alko-

holischer Kalilauge (v. Aüwers, Jülicher, B. 55, 2185). — Nadeln (aus Benzol). F: 125—126°
(Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Schwefelkohlenstoff, schwer in Petroläther. — Geht
beim Kochen mit Xylol oder besser beim Erwärmen auf dem Wasserbad in /J.^./J-Trichlor-
a-p-tolyl-propionsäure über. Beim Kochen mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge erhält
man O-DicMor-a-p-tolyl-aorylsäure. Bei der Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsäure
entsteht 3-Methyl-4-carboxy-phenylessigsäure.

.„Äthyi««?' ,Ci.Hi502Cl3 ==(CH3)(CCl3)C,H4(OH)-CH,-CO,-C,HJ . B. Durch Kochen von
l-MetnyM-tnchlormethyl-cyclohexadien-(2.ö)-on-(4) mit Bromessigsäureäthylester und vor-
geätzten Zinkspänen in thiophenfroiem Benzol <v. Auwkks, Jülicher, B. 55, 2185). — Nicht
rem erhalten. Dunkles Ol. — Wird durch kalte alkoholische Kalilauge leicht verseift. Gibt beim
Schütteln mit eiskalter Ameisensäure (nicht näher beschriebenen) 4-Methyl-4-trichlor-
methyl.ja-.cyclohexadienylidenessigsäure-äthylester, der beim Kochen mit konz.
Aalüauge in p.p-Dichlor-a-p-tolyl-acrylsäure übergeht.

3. Oxy-carbonsäuren CnH„03 .

1 '1-™j^hVl-Wclohexadien-(2.5)-ol-(4)-[oL-propiotisäureH4) CuHieO, =
CH3)lC<^;^>C(OH)CH(CH3)C011

H.

CH
, *Me

'5y.-^h,or,nethy,-cy«:lohexadlen-(2.5)-ol-(4)-[«-propionsäure]-(4) CuHMOiCl, * =

CHCl^^HicH^^011)' 011^11^ 00^- b- Durch Kochen von 1-Methyl-l-dichlormethyl-iSv'W mit
.

a
;
Bro"»-propionsäureäthylester und Zink in thiophenfreiem

(WwkS toSS rStf™"™ mi* alk^-^TW Zimmer^mperaturv. auwkrs, ziegler, A. 425, 288). — Krystalle (aus Benzol). F: 123* (Zers.). — Zersetzt «ichSttÄ.^*? Iktonädn mit 8tMker AmeisensiurJ eSeht T^ShtSSi4-dicnlormethyl-<d««-cyclohexadienyIiden]-propionsäure.
«rauyi

4. Oxy-carbonsäuren CS1H3,03 .
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Cyclogallipharol C, H,6 (H 41; E I 19). Ist als 3-Oxy-l-pentadecyl-benzol C2tHM
erkannt (Furukawa, Scient. Pap. Inst. phys. ehem. Res. 24, 304, 320; C. 1985 I, 1070, 1071).

[KOBBLj

d) Oxy-carbonsäuren CnH2 „ s03 .

1. Oxy-carbonsäuren C,H,08 .

1. 2-Oxy-benzoesäure, o-Oxy-benzoesäure, Salicylsäure C,Hj03 = HOGjHj-
C02H (H 43; E I 20).

Vorkommen, Bildung und Darstellung.

V. Als Methylester im äther. öl von Chenopodium ambrosoides var. anthelminthicum

(Henry, Paget, Soc. IIa, 1716). In geringer Menge in der Wurzelrinde von Viburnum pruni-

folium (Heyl, Barkenbus, Am. Soc. 42, 1751). Zum Vorkommen im Wein (H 44) vgl. Chelle.

C. 19261, 2631. Konnte entgegen der Angabe von Traphagen, Bubke {Am. Soc. 25, 243)

in Äpfeln und Pfirsichen nicht nachgewiesen werden (Power, Chesnut, Am. Soc. 48, 1726

Anm. 3).

B. Entsteht neben anderen Produkten beim Behandeln von Phenol mit Chlorpikrin in

konz. Natronlauge erst bei 50—60°, dann bei Siedetemperatur (Berlingozzi, Badolato,
R. A. L. [5] 88 I, 291). Über die Zwischenprodukte bei der Bildung von Salicylsäure aus Phenol-

natrium und Kohlendioxyd (H 45; E I 20) vgl. noch Davies, Ph. Ch. 184, 80. Salicylsäure

bildet sich bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf Oxalsäure-phenylester-chlorid in Schwefel-

kohlenstoff, neben 2-Oxy-benzoylameisensäure (Stolle, Knebel, B. 54, 1216). Beim Durch-
leiten von Kohlendioxyd durch ein Gemisch von Diphenyläther und Natrium bei 220—290°,

neben Benzol (Schorigtn, B. 56, 183). Zur Bildung aus 2-Oxy-benzylalkohol durch Erhitzen

mit Kaliumhydroxyd (H 45) vgl. Lock, B. 61, 2237; 68 [1930], 554 Anm. 8, 557. In geringer

Menge neben viel Benzoesäure beim Belichten einer Lösung von Benzil in verd. Alkohol mit
ultraviolettem Licht unter Luftzutritt (Poeter, Ramspergeb, Steel, Am. Soc. 45, 1829).

Aus Salicylaldehyd durch Erhitzen mit Alkalihydroxyden (vgl. H 45) oder Bariumhydroxyd
(Lock, B. 61, 2235, 2236). Aus 2-Chlor-benzoesäure beim Erhitzen mit Piperidin und Kupfer-

pulver (vgl. H 45), bei Gegenwart von Soda in Isoamylalkohol (Tuttle, Am. Soc. 45, 1914)

oder bei Gegenwart von Kaliumcarbonat (Le Favre, Turner, Soc. 1927, 1118). Beim Erhitzen

des Kaliumsalzes der 2-Chlor-benzoesäure mit Natriumacetat oder Borax und Kupferacetat

in Wasser im Rohr auf 140—160° (Rosenmund, Harms, B. 58, 2230). Beim Kochen von 2-brom-

benzoesaurem Natrium mit Natriumacetat und Kupferacetat in Wasser (Huetley, Soc. 1929,

1871) oder mit Natrium-/7-naphthalinsulfonat und Wasser in Gegenwart von Kupferpulver
unter wiederholtem Neutralisieren mit Soda (R., H., B. 53, 2231).

Ausscheidung von Salicylsäure im Harn des Menschen nach Verabreichung von 2-Oxy-
benzylalkohol: Cheistomanos, Bio.Z. 169, 349.

Zur technischen Darstellung vgl. Korsheniowski, C. 1929 II, 2936; J. Schwyzer, Die
Fabrikation pharmazeutischer und chemisch-technischer Produkte, Berlin [1931], S. 249;
H. E. Fierz-David, L. Blangey, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 5. Aufl. [Wien
1943], S. 148; Thomson, Adams, Knight, Reports on the Progress of Applied Chemistry 82
[London 1947], 52. — Färbende Verunreinigungen der rohen Säure können entfernt werden,
indem man die wäßr. Lösung des Natriumsalzes mit wenig Cer(IV)-chlorid fällt (AUER-Ges..
D.R.P. 437924; C. 1927 I, 806; Frdl. 15, 1427).

Physikalische Eigenschaffen.

Mechanische und thermische Eigenschaften. Dimensionen der Elementarzelle:

a = 11,56; b = 11,22; c = 4,93 A; ß = 91° 22'; n = 4 (Bragg, Soc. 121, 2773). Debye-Scherrer-
Diagramme von Salicylsäure - Krystallen und geschmolzener Salicylsäure: Herzog, Jancke,
Z. Phys. 45, 195, 196; C. 1928 1, 639. Härte der Krystalle: Reis, Zimmermann, PA. Ch. 102, 329.

F: 157,8» (korr.) (Winkler, Ar. 1928, 49), 160,4° (korr.) (Bailey, -Soc. 127, 1954).

Verbrennungswärme bei konstantem Volumen (in Luft gewogen, soweit nicht anders

angegeben): 5241,5 cal15/g (Roth, Lasse, Z.El.Ch. 80, 608; vgl. LandoU-Börnst. E I 874),

5242,4 calls/g (Swietoslawski, Bl. [4] 87. 88; Bl. Acad. polon. [A] 1927, 33; C. 1927 II, 24),

5241,8 caljj/g (Veekade, Coops, R. 47, 608), 6241,3 cal15/g (Roth in LandoU-Börnst. E I 874;

V., C., R. 47, 710), 5234,8 calj5/g (im Vakuum gewogen) (Keffleb, J. phys. Chem. 88, 42). Zur
Verbrennungswärme vgl. ferner K., Guthrie, J. phys. Chem. 81, 63; Cohen, Mitarb., Ph. Ch.

126, 293; C. 19261, 2940; Bekneb, Soc. 127, 2747; 1927, 340; R. 49 [1930], 861; V., C., S.

49, 864. Temperaturkoeffizient der Verbrennungswärme: —0,038% /Grad (V., R. 44, 80).

Zur Anwendung von Salicylsäure als sekundäre Eichsubstanz in der Calorimetrie vgl. Veekade,
Coops, R. 48, 561; Cohen, Mitarb., Ph. Ch. 126, 290. Ihr Gebrauch zu diesem Zweck ist jetzt

aufgegeben (Roth, Z. El. Ch. 45 [1939], 340).
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Optische und elektrische Eigenschaften. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Wasser:

Kefianka, Marohlewski, Bl. [4] 89, 1377; Bl. Acad. polon. [A] 1926, 83, 88; C. 1926 II, 335;

Ghosh, Bisvas, Z. El. Ch. 80, 101 ; Lopez, C. 1927 1, 1580; Hunecke, B. 60, 1452; von Lösungen

in Wasser und in Natronlauge: Stenström, Reinhard, J. phys. Ghem. 29, 1480. Ultraviolett-

Absorptionsspektrum von Lösungen in Alkohol: Suhrmann, Hupfert, Ph. Ch. 116, 324; vgl.

dagegen v.Halban, Eisenbband, Ph.Ch. 122, 340; in Hexan + Äther: Castille, Kling-

stedt, C. r. 176, 749. Zum Ultrarot-Absorptionsspektrum der Salicylate vgl. Lecomte, C.r.

178, 1531. Feste Salicylsäure fluoresoiert bei Ültraviolett-Bestrahlung (A = 365 m/j) weißlich-

violett (Bayle, Fabre, C. r. 178, 634; Bl. [4] 87, 108). Fluorescenz bei Bestrahlung mit Röntgen-

strahlen: Newcomer, Am. Soc. 42, 2003. Lichtzerstreuung in Salicylsäure-Dampf : Rama-

nathan, Srinivasan, Pr. indian Assoc. Culi. Sei. 9, 206; G. 1926 II, 1930.

Eigenschaften von Sallcybäure enthaltenden Gembchen.

Mechanische und thermische Eigenschaften. Zur gegenseitigen Löslichkeit von

Salicylsäure und Wasser (Alexejew, J. pr. [2] 25, 520; H 47) vgl. noch Sidgwick, Ewbank,
Soc. 119, 986. Löslichkeit in Wasser bei 18°: 0,01238 (Kolthoff, B. 46, 613), bei 25°: 0,0160 Mol

in 1 Liter Lösung (Larsson, PA. Ch. 127, 245); bei 100°: 6,45 g in 100 g Lösung (Sidgwick,

Soc. 117, 402). Kritische Lösungstemperatur des binären Systems mit Wasser: 86,2° (Boütaric,

Corbet, C. r. 179, 1321 Anm.), 89,5° (Sidgwick, Ewbank, Soc. 119, 986). Kritische Lösungs-

temperaturen der tern&ren Systeme aus Salicylsäure, Wasser und Phenol, Benzoesäure oder

Anilin: B., C, C.r. 179, 1320, 1321. Zusammensetzung der festen und flüssigen Phasen im
System Salicylsäure-Wasser zwischen 10° und 87°: Bailey, Soc. 127, 1953; im System Salieyl-

säure-Phenol-Wasser: B., Soc. 127, 1956. Ultramikroskopische Untersuchung der Auflösung

in Wasser: Traube, v. Behren, Ph. Ch. [A] 138, 91.

Löslichkeit in Salzsäure und Salpetersäure verschiedener Konzentration bei 25°: Kendali. ,

Andrews, Am. Soc. 48, 1553, 1554; in wäßr. Borsäure-Lösungen bei 18°: Kolthoff, R. 45,

613; in wäßr. Neutralsalz-Lösungen bei 25°: v. Szyszkowski, v. Skapski, Ph. Ch. [A] 187,

259; in wäßr. Lösungen von Natriumsalzen verschiedener Carbonsäuren bei 25°: Larsson,

PA. Ca. 127, 245; in wäßr. Kaliumlactat-Lösung: Pohl, D.R.P. 388293; C. 1924 IL 545;

Frdl. 14, 1472. Salicylsäure ist sehr leicht löslich in flüssigem Ammoniak (Briner, Morf,
Helv. 11, 939; de Carli, O. 67, 351), unlöslich in flüssigem Schwefeldioxyd (de C). Löslich in

flüssigem Schwefolwasberstoff (Quam, Am. Soc. 47, 105). Löst sich in Molybdäns&ure-Lösung

mit gelber Farbe (Malaprade, A. ch. [10] 11, 215).

Löslichkeit bei 30,5° in Chloroform: 1,55—1,56, in Tetrachlorkohlenstoff: 0,35—0,36 g
in 100 g LöBung (Cohen, Miyake, PA. CA. 119, 248, 249, 250; C. 19261, 1757). Löslichkeit

in Benzol bei 30,5°: 1,00—1,02 (Cohen, Miy.), bei 30,0°: 0,98 g in 100 g Lösung (Cohen, Mitarb..

PA. CA. 126, 294); bei 25°: 0,0562 Mol in 1000 g Lösung (v. Szyszkowski, PA. CA. 181, 180),

Durch Wasser wird die Löslichkeit in Chloroform und in Benzol stark erhöht (Cohen, Miy.;
v. Sz.; Cohen, van Dobbenburgh, PA. CA. 118, 37; C. 1926 I, 5); die Löslichkeit in Tetrachlor-

kohlenstoff scheint durch Wasser nicht beeinflußt zu werden (Cohen, Miy.). 1000 g p-Cymol
lösen bei 25° 9,75—9,89 g Salicylsäure (Wheeleb, Am. Soc. 42, 1845). Löslichkeit in n-Heptan,
99%igem Alkohol und Butylalkohol bei verschiedenen Temperaturen: Sidgwick, Ewbank,
Soc. 119, 980, 986. Löslichkeit in Alkohol bei 25°: 2,31 Mol/1 (Bjerrum, Larsson, PA. CA.
127, 365), in Alkohol-Wasser-Gemischen bei 25°: GREGG-WnjäON, Wright, Soc. 1928, 3112;
bei 20° und 30° : Wright, Soc. 1927, 1336 ; in Dioxan-Wasser-Gemischen bei 25° : Herz, Lorkntz,
Ph. Ch. [A] 140, 421. Löslichkeit in fetten ölen: Verkade, ZU. Bäht. Parasitenlc. [II] 62,
279; C. 19211, 183. Einfluß auf die Löslichkeit von Arsonoessizsäure in Eisessig: Englund,
J. pr. [2] 122, 126.

Verteilung von Salicylsäure zwischen Wasser und Chloroform: Smith, J.phys.Chcm.
25, 230; Sm., White, J. phys. Chem. 83, 1973; zwischen Wasser und Benzol: v. Szyszkowski,
PA. CA. 181, 179; zwischen Wasser oder wäßr. Salzlösungen und Benzol: v. Sz., v. Skapski,
PA. CA. [A] 187, 245—256; zwischen Wasser und Toluol: Sm., Wh., J. phys. Chem. 88, 1961;
zwiechen Wasser und Xylol: Sm., J. phys. Chem. 26, 223; zwischen Wasser und Äther: Fresenius,
Grunhut, Fr. 60, 356; Sm., J. phys. Chem. 25, 624; Bayo, Ar. 1929, 673; zwischen Wasser
und Äther + Petroläther: Fr., Gr., Fr. 60, 259. Zur VerteHung zwischen Wasser und Olivenöl
vgl. Kaufmann, Z. ang. Ch. 40, 76; Sabalitschka, C. 1928 II, 271; Ar. 192», 285. Salicylsäure
wird der Lösung in Aceton durch Glycorin nicht entzogen (Smith, J. phys. Chem. 26, 729).

Kryoskopisches Verhalten in Phenol: Walden, PA. CA. 94, 338; in Malonitril:
ScHENCK, Finken, A. 462, 281; in p-Toluidin: Goldsohmidt, Overwien, Ph.Ch. [A] 148,
370. Schmelzpunkte von Gemischen mit Acetylsalicylsäure: Cappelli, Q-iorn. Chim. ind. appl.
2, 293; C. 1920 III, 339. Thermische Analyse von binären Systemen, die Salicylsäure enthalten,
s. in der untenstehenden Tabelle. Thermische Analyse des ternären Systems mit Benzoesäure
und m-Phenylendiamin: Glinin, JK. 60, 1644; C. 1929 II, 873.
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Thermische Analyse binärer Systeme.

Komponente

Butektlkü

Temperatur Gew.-% Mol-%
Salicylsäure Sallcylsäure

—0,07 0,103 m__

38,16 5 —
56,0 — 33,5

90 20 —
53 47,5 —

108,5 __ 39,6

102 52 —
1 105 80 —
f 28 — 18

1 70 — 60

[ 31 24 —
82 64 —
38 8 —

r 9i 31 —
1
ca. 96 ca. 51 —

r 86 26 —
1 109 71 —
f 38 9 —
1 113 73 —
r loo 29 —
1 107 73 —

63.5 5 —

Addltlonsverbindungen

Wasser 1
)

Phenol 1
)

Campher *)

3-Oxy-benzaldehyd *)

Acetamid 4
) . . . .

Benzoesäure *) . . . .

Harnstoff«)

p-Toluidin')

p-Toluidin s)

a-Naphthylamin 8
) . . .

/7-Naphthylamin 8
) . . .

o-Phenylendiamin 8
) . .

m-Phenylendiamin ')
8
)

.

p-Phenylendiamin 8
) . .

Azobenzol»)

inhomogen schmelzende
Additionsverbindung 1:1

| 1 : 1; F: 110°

} 1 : 1; F: ca. 81°

1 1 :1; F: 84,5°

| 1 :1; F: 96°

il
: 1; F: ca. 116°

1 :1; F. ca. 127°

1 1 : 1; F: ca. 137°

x
) Bailey, Soc. 127, 1953,

Izv. rote. Akad. [6] 13 [1919],
173. — 4

) Rheinboldt, J. pr.
c
) Kr., Weber, Zechner, M.
Wales 60, 389; C. 1928 I, 2941.

1954. _ *) Jefbkmow, Izv. irrvp. Akad. Petrog. [6] 9 [1915],1309;

768; G. 19251, 1932. — ») Kremann, Pogantsch, M. 44, 166,

. [2] 111, 264. — *) Glinin, SK. 60, 1644; C. 1929 II, 873. —
46, 201, 221, 223. — ') Bartholomew, Ware, J. Pr. Soc. N. S.
— 8

) Kr.,We., Z., M. 46, 194—208. — ») Kr., Z., M. 46, 171, 173.

Ebullioskopisches Verhalten in Dichlormethan: Waiden, Izv. imp. Akad. Petrog.

[6] 9 [1915], 1490; C. 1925 1, 1676; in Trichloräthylen: W., Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 29,

Nr. 23, S. 15; C. 1928 1, 166. Flüchtigkeit mit Wasserdampf: Virtanen, Pülkki, Am. Soc. 50,

3145; O. 1928 1, 167; Knetemann, B. 47, 957. Zusammensetzung des Dampfes der gesättigten
wäßrigen Lösung beim Siedepunkt: Sidgwick, Soc. 117, 404. Zusammensetzung des Dampfes
über Lösungen in 1 Mol Alkohol + 1 Mol Wasser: Wright, Soc. 123, 2496.
Dichte der gesättigten wäßrigen Lösung bei 22°: Zahn, B. 45, 786. Dichte und Viscosität

einiger Lösungen von Salicylsäure und von Salicylsäure + Anilin, p-Toluidin oder Piperidin
in Methanol und Alkohol: Goldsohmidt, Aabtlot, Ph.Ch. 122, 373, 375. Geschwindigkeit
der Diffusion durch eine Pergamentmembran: Tebada, Ph.Ch. 109, 209; vgl. a. Saba-
lttsohka, Ar. 1929, 285.

Oberflächenspannung wäßr. Lösungen: Teaube, Somogyi, Bio.Z. 120, 94; Edwards,
Soc. 127, 746; Zahn, B. 46, 786; Bayo, Ar. 192», 672; Sabalitsohka, Ar. 1929, 285.
Adsorption aus wäßr. Lösung an aktivierte Zuckerkohle: Bartell, Mhxer, Am. Soc. 45, 1109;
an Tierkohle: ScmLOW, Nekrassow, PA. Ch. 180, 69; SK. 60, 108; Kolthoff, van der Goot,
B. 48, 280; Sabautsohka, Ar. 1929, 285; Bayo, Ar. 1929, 673. Adsorption an Tierkohle aus
alkoh. Lösung: Ghitfin, Riohabdson, Bobebtson, Soc. 1928, 2708; an aktiviorte Holzkohle
aus wäßr. Alkohol und aus Alkohol + Äther: Sohilow, Pewsner, PA. Ch. 118, 364, 365, 366;
SK. 59, 164, 166. An Zuckerkohle adsorbierte Salicylsäure läßt sich durch Schütteln mit Benzol
und Wasser leicht wieder desorbieren (Miller, Am. Soc. 46, 1154). Adsorption an Kieselsäure
aus wäßr. Lösung: Mbhbotba, Dhar, Z.anorg.Ch. 155, 299; Bartell, Fü, J.phys. Chem.
38, 680; an Baumwoll-Cellulose und Viscose: Brass, Z. ang. Ch. 40, 1224. Adsorption an gelöste

Proteine: Keeseb, C. 1924 I, 1828. Koagulierende Wirkung auf Lösungen von Casein und
Edestin: Isgabyschxw, Bogomolowa, KoU.-Z. 88, 239; C.4926 1, 3307 ; auf Eisen(III)-hydroxyd-
Sol und Arsen(III).sulfid-Sol: Herrmann, Hdv. 9, 786. Einfluß auf die Gel-Bildung von
Gelatine: Popojt, Seisoff, Bio.Z. 156, 100.

Wärmetönung beim Verdünnen einer wäßr. Lösung: Naude, Ph.Ch. 185, 223; beim
Neutralisieren mit Natriummethylat in Methanol: Wolfenden, Jackson, Hartley, J. v^'J8-

Chem. 81, 869.
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Optische und elektrische Eigenschaften. Absorptionsspektrum in Lösungen s. S. 26.

Erstarrte Schmelzen aus Borsäure und wenig Salioylsäure zeigen bei Ultraviolett-Bestrahlung

blaues Nachleuchten (Tiede, Ragoss, B. 46, 659, 664). Tyndall-Kegel der gesättigten wäßrigen

Lösung: Traube, Klein, Koü.-Z. 29, 236; C. 19221, 233.

Dielektrizitätskonstanten von Lösungen in Benzol: Nayder, El. Acad. polon. [A]

1925, 252; C. 1926 I, 2884. Elektroosmotiscb.es Verhalten von Salzsäure, Natronlauge und

Kaliumchlorid-Lösungen gegen Salicylsäurc: Mukherjee, Iyeb, J.indianchem. Soc. 8, 310,

312" C. 19271 1930.

'Elektrische Leitfähigkeit von Salicylsäure in Wasser und wäßr. Borsäure-Lösungen

bei 18°: Kolthoff, B. 46, 613; in wäßr. Borsäure-Lösungen bei 25°: Böeseken, B. 40, 575;

in Salzsäure und Salpetersäure verschiedener Konzentration bei 25°: Kendall, Andrews,

4m. Soc. 48, 1553; in 20%iger wäßriger Rohrzucker-Lösung bei 18°: Kolthoff, R. 48, 225.

Elektrische Leitfähigkeit in Alkohol bei 30°: Hunt, Briscoe, J. phys. Chem. 88, 1503; in wäßr.

Alkohol bei 25° und 35°: Bradley, Lewis, J. phys. Chem. 29, 783; in Anilin bei 30°: Pound,

J. phys. Chem. 81, 554, 559; in p-Toluidin bei 45°: Goldschmidt, Ovebwien, Ph.Ch. [A]

148, 367. Elektrische Leitfähigkeit von Gemischen mit Ammoniak, Harnstoff und verschiedenen

Aminen in Alkohol bei 25°: Hölzl, M. 47, 771; von Gemischen mit Anilin in Methanol bei 25°:

Goldschmidt, Aas, Ph. Ch. 112, 439; mit a-Pioolin in Anilin bei 25°: G., Johnsen, Overwibn,

Ph. CK. 110, 257; mit symm. Kollidin in p-Toluidin bei 45°: G., O., Ph. Ch. [A] 143, 367. Kon-

duktometrische Titration mit Natronlauge: Kolthoff, Z.anorg.Ch. 111, 8. Ionenbeweglich-

keit in Wasser, Methanol und Alkohol: Ulich, Fortschr. Ch. Phys. 18, 605.

Elektromotorische Kraft von Salicylsäure enthaltenden Konzentrationsketten: Wos-
nessensky, Ph. Ch. 115,420; von Salicylsäure und Silbersalicylat enthaltendenKotten:BoDFORSs,

Ph. Ch. 102, 51 ; vgl. a. B., Guthe, B. 57, 843. Zur Zerstäubungselektrizität wäßr. Lösungen

vgl. Zeehuisen, Versl. Akad. Amsterdam 28, 1115; C. 19211, 929.

Elektrolytische Dissoziationskonstante k, in Wasser bei 19°: l,07xl0~» (aus EMK-
Messungen) (Kuhn, Wassermann, Helv. 11, 20) ; bei 25° : 1,08 X 10"s (aus Leitfähigkeitsmessungen)

(Böeseken, B. 40, 576); bei 73°: 0,98x10"* (durch Zuckerinversion) (Duboux, Tsamados,
Helv. 7, 862). Dissoziationskonstante ks in Wasser bei 18°: 4x 10"" (potentiometrisch bestimmt)

(Larsson, Z.anorg.Ch. 183, 34); bei 19°: 3,6x10-" (colorimetriscb ermittelt) (Kolthoff,

R. 42, 972). Dissoziationskonstante in wäßr. Alkohol bei 25° und 73°: D., Ts., Helv. 7, 862,

871. Relative Säurestärke in Benzol: Brönsted, B. 61, 2062. pH einiger Lösungen von Salicyl-

säure + Natriumsalicylat in wäßr. Alkohol: Michaelis, Mizutani, Ph. Ch. 116, 147; in wäßr.

Methanol: Miz., Ph. Ch. 118, 329. Titration von Mineralsäuren neben Salicylsäure mit Tropäolin

OO als Indikator: Prideaux, Soc. 123, 1625, 1628.

Katalytische Wirkungen. E'nfluQ von Salicylsäure auf die Geschwindigkeit der Um-
lagerung von Diazoaminobenzol in 4-Atiiino-azobenzol bei 45° in Anilin: Goldschmidt, Johnsen,
Overwien, Ph. Ch. 110, 252; in p-Toluidin, auch in Gegenwart anderer Basen: G., O., Ph. Ch.

[A] 148, 363. Wirkung des Salicylat-Ions auf die Zersetzung vonNitramid: Brönsted, Pedersen,
Ph. Ch. 108, 198. Salicylsäure verzögert die Autoxydation von fetten Ölen (De'Conno,
Goffredi, Dragoni, Ann. Chim. applic. 15, 480, 482; C. 19261, 2059).

Chemisches Verhalten.

Salicylsäure bleibt bei mehrstündigem Erhitzen auf 115° unverändert (Vebkadk, Coors,
R. 48, 575). Gibt bei rascher Destillation sowie beim Erhitzen auf 250—350° im offenen Gefäß
neben Salol und Kohlendioxyd nur geringe Mengen Phenol (vgl. H 48; E I 22) (Kunz-Krause,
Manioke, B. 53, 192, 194; Ar. 1929, 558); die Entwicklung von Kohlendioxyd wird durch Zusatz
von Phloroglucin, Anilin (vgl. a. E I 22) oder Pyridin gesteigert (K.-Kr., M., Ar. 1929, 558).
Gleichgewichtsdrucke bei der Kohlendioxyd-Abspaltung aus Natriumsalicylat zwischen 140°
und 220°: Davies, PA. Ch. 134, 73; vgl. a. Baue, Ph. Ch. 184, 87. Beim Erhitzen von Salicyl-
säure mit Aluminiumpulver im Wasserstoff- oder Kohlendioxyd-Strom auf 500—540° ent-
stehen ca. 15% der berechneten Menge Benzol und geringe Mengen Diphenyl (Ray, Dutt,
J.indianchem. Soc. 5, 106; C. 19281, 2370).

Sauerstoffabsorption im Licht einer Osram-Lampe bei pH 7,5 in Gegenwart von fluores-
cierenden Farbstoffen: Carter, Biochem. J. 22, 578. Oxydation durch Sauerstoff in Gegenwart
von Spinatbrei: Ciamician, Galizzi, O. 521, 4. Salicylsäure liefert bei der elektrolytischen
Oxydation an einer Platinanode in 0,2n-Schwefelsäure bei 60° wenig 2.5-Dioxy-benzoesäure
und huminartige Produkte (Fichter, Uhl, Helv. 8, 29). Bei der elektrolytischen Oxydation
in 30%iger Sodalösung an einer Platinanode entstehen „Huminsäuren" (Eller, A. 481, 154).
Salicylsäure wird durch ein Gemisch aus 30%igem Wasserstoffperoxyd und konz. Schwefelsäure
zu Kohlendioxyd oxydiert (Kerp, Arb. Gesundh..Amt 57, 566; C. 1927 I, 1902). Geschwindig-
keit der Oxydation durch Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Eisen(Il)-ammoniumsulfat
bei 20°: Wieland, Franke, A. 457, 57. Oxydation mit Kaliumpersulfat in 30%iger Sodalösung
bei 40—50° führt zu „Huminsäuren" (E., A. 481, 153; vgl. a. W., Fr., A. 457, 57). Zur Oxy-
dation mit Chromschwefelsäure (H 48) vgl. Lieben, Molnar, M. 58/54, 3. Geschwindigkeit
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der Oxydation zu Kohlendioxyd durch Kaliumpermanganat (vgl. a. H 48; E I 22) in verd.

Natronkuge: Tronow, Grigorjewa, 3K. 61, 656; C. 1931 II, 428. Salicylsäure liefert bei der
Oxydation mit Permanganat in ammoniakalischer Lösung, namentlich bei Zusatz von Kupfer,
Cyansäure (nachgewiesen als Harnstoff) (Fosse, Laude, C. r. 172, 1242). Wird von alkal.

Kaliumquecksilberjodid-Lösung bei 100° nur unbedeutend oxydiert (Flkuby, Marque, C. r.

188, 1687). Gibt bei längerer Einw. von Chlordioxyd in Wasser im Dunkeln bei Gegenwart
von Vanadiumchlorid Maleinsäure und Oxalsäure (Schmidt, Haag, Sperling, B. 68, 1400).

Salicylsäure gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinoxyd (vgl. E I 22) in Alkohol
oder Eisessig hauptsächlich Cyclohexanol-(2)-carbonsäure-(l) und geringe Mengen Cyclohexan-
carbonsäure und Pimelinsäure (Aguirreche, An. Soc. espan. 25, 315—325; C. 19281, 335).

Geschwindigkeit der Hydrierung in Gegenwart von Platinoxyd in Eisessig, Alkohol und Dekalin:

A., An. Soc. espan. 25, 411 ; C. 1928 1, 1141. Bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem

Platin in wäßr. Lösung bei 60° erhält man als Endprodukt ca. 50% Cyclohexanol (Bala§,

Koshs, Ö. (sl. Likdrn. 1, 118; C. 1928 1, 1173). Bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickeloxyd
ohne Lösungsmittel bei 275—290° unter 80—90 Atm. Anfangsdruck liefern Salicylsäure oder

Natriumsalicylat Cyclohexanol, Kohlendioxyd und Methan (Ipatjew, Rasuwajew, 3K. 58,

125; B. 59, 310). Salicylsäure wird durch elektrolytische Reduktion an Bleielektroden in wäßrig-

alkoholischer Schwefelsäure bei 35—40° in Saligenin übergeführt (Somlo, Z. El. Ch. 85, 773).

Saligenin entsteht auch bei der elektrolytischen Reduktion von Natriumsalicylat in wäßr. Lösung
an einer Quecksilber-Kathode bei Gegenwart von Borsäure, Natriumsulfat und einer Benzol-

Lösung von Magnesiumbutyrat (Rutowski, Korolew, Trudy chim.-jarm. Inst. 1928, 177, 180;

C. 1928 II, 2353). Zur Bildung von Salicylaldehyd bei der elektrolytischen Reduktion an
Quecksilber-Kathoden (H 49) vgl. Tesh, Lowy, Trans, am. electroeh. Soc. 46, 40; C. 1924 II,

464; R., K. Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Gegenwart von Borsäure (H 49) erhält

man neben Salicylaldehyd 10% 2.2'-Dioxy-stilben (Weil, Traun, Marcel, B. 55, 2664).

Salicylsäure gibt beim Chlorieren mit Salzsäure und Wasserstoffperoxyd in wäßr. Lösung
je nach den Bedingungen 5-Chlor-salicylsäure oder 3.5-Dichlor-salicylsäure (Leulier, Pinet,
El. [4] 41, 1363). Beim Einleiten von Chlor in die sodaalkalische Losung des Natriumsalzes
erhält man 3-Chlor-salicylsäure und 5-Chlor-salicylsäure (Tischtschenko, SK. 60, 159, 162;

C. 1928 II, 707). Geschwindigkeit der Chlorierung durch unterchlorige Säure in Natronlauge

verschiedener Konzentration bei 25°: Soper, Smith, Soc. 1926, 1587. Einw. von Chlordioxyd
s. o. — Beim Behandeln von Natriumsalicylat mit Brom in Sodalösung erhält man 5-Brom-
salicylsäure (Tischtschenko, JK. 60, 153; C. 1928 II, 767). Beim Bromieren von Salicylsäure

mit BromWasserstoffsäure (D: 1,82) und Wasserstoffperoxyd in wäßr. Lösung entstehen je

nach den Bedingungen 5-Brom-salicylsäure oder 3.5-Dibrom-salicylsäure als Hauptprodukt
(Leulter, Ptnet, Bl. [4] 41, 1366; vgl. dagegen Brenans, Girod, C. r. 186, 1128). 3.5-Dibrom-
salicylsäure bildet sich auch d'irch Einw. von unterbromiger Säure in verd. Alkohol (Bulmahn,
Rlmbert, Bl. [4] 83, 1474, 1476). Zur Geschwindigkeit der Bromierung in Wasser vgl. Francis,
Hill, Johnston, .dm. Soc. 47, 2220, 2225—2229; Fr., Am. Soc. 48, 1635; vgl. a. Fr., H„ Am. Soc.

46, 2500, 2505. Bromierung von Salicylsäure in Tetrachlorkohlenstoff und in Methanol bei

Gegenwart von Natriumbromid: Kaufmann, Hansen-Schmidt, Ar. 1925,43; K., B. 62, 398. —
Gibt bei der Umsetzung mit Kaliumjodid und -jodat (vgl. H 49) in wäßr. Lösung bei 50° und
nachfolgendem Erhitzen auf dem Wasserbad 2.4.6-Trijod-phenol (Krishna, Pope, Soc. 121,
799). Die gleiche Verbindung entsteht auch bei kurzem Erwärmen mit den Salzen des p-Toluol-
sulfonsäure-chloramids oder -bromamids in Kaliumjodid-Lösung auf 60°; bei längerem Behandeln
mit dem Kaliumsalz des o-Toluolsulfonsäure-jodamids in kalter wäßriger Lösung erhält man
anfangs 2.4.6-Trijod-phenol, dann das früher als 3.5.3'.5'-Tetrajod-diphenochinon-(4.4') ange-
sehene Produkt (CeH,OI2)x (E II 6, 204) (Roberts, Soc. 128, 2708). Einw. von Rhodan s. S. 30.

Zur Nitrierung von Salicylsäure vgl. noch Raiziss, Proskouriakoff, Am. Soc. 44, 791

;

Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 145. Gibt beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure
auf 160—170° und nachfolgenden Behandeln mit Brom in wäßr. Lösung 2.4.6-Tribrom-phenol
(Datta, Bhoumik, Am. Soc. 43, 311). Bei mehrstündigem Erhitzen mit Fluorsulfonsäure auf
dem Wasserbad erhält man Salicylsäure-sulfofluorid-(5) (Steinkopf, J. pr. [2] 117, 81). Zur
Überführung in Salicylsäure-sulfochlorid-(5) (vgl. E I 22) vgl. a. Stewart, Soc. 121, 2559.

Beim Erhitzen von Salicylsäure mit der 10-fachen Menge Chlorsulfonsäure auf 130—140"

entsteht Salicylsäure-disulfochlorid-(3.5) (Pollak, Gebauer-Fülnegg, M. 47, 118).

Beim Erhitzen von 3 Mol Salicylsäure mit 1 Mol Selenoxychlorid erhält man Bis-[4-oxy-

3-carboxy-phenyl]-seenid (Syst. Nr. 1105) und 5-Chlor-salicylsäure (Morgan, Burstall,
Soc. 1928, 3269). Addlition von Ammoniak bei 0° und 20° unter verschiedenen Drucken: Briner,
Morf, Helv. 11, 937. Beim Behandeln von Natriumsalicylat mit Silbernitrit und verd. Essig-

säure und nachfolgenden Versetzen mit Eisen (Il)-chlorid und Salzsäure erhält man ein dunkel-

grünes Produkt (wahrscheinlich ein Eisensalz des o-Nitroso-phenols), das bei der Reduktion
mit Zinn und SahvÄure in 2-Amino-phenol übergeht (Lesnianski, Prüm. ehem. 6, 348; C. 1928

IV, 496). Zur Umsetzung von Salicylsäure mit Quecksilber(II)-acetat (H 51) vgl. Fox, Whit-
more, Am. Soc. 51, 2196. Gibt bei der Einw. von Pyroboracetat (E II 2, 175) in Acetanhydnd
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„Salicylboracetat" (S. 33), in wasserfreiem Äther oder Benzol Bordißalioylsäure (S. 33)

(Dimboth, A. 446, 120).

Das Mengenverhältnis von 3-Formyl-salioylsäure zu 6-Formyl-salicylsäure bei der Einw.
von Chloroform oder Bromoform und Natronlauge (H 51) beträgt 0,06 bzw. 0,06 (Hodgson,
Jenxtnson, Soc. 1929, 1641). Die Veresterung von Salicylsaure mit Methanol ergibt in Gegen-
wart von Kieselsäuregel auf dem Wasserbad Salioylsäuremethylester in 76—80% Ausbeute
(Kobolew, Z. chim. PromyU. 4, 547 ;C 1927 H, 21 74). Liefert beim Erhitzen mit 2 Mol Dimethyl-
sulfat (vgl. H 51) auf 110—120° Salicylsauremethylester-sulfonsäure-(6), Salicylsäure-sulfon-

säure-(5)-dimethylester, wenig Salieylsäuremethylester und andere Produkte (Simon, Fbebe-
jacqub, C. r. 177, 533; Fb., A. eh. [10] 14 [1930], 180, 192). Gibt beim Behandeln mit Isopropyl-

alkohol und 80%iger Schwefelsäure bei 75° S-Isopropyl-salicylsäure (H. Metes, Bernhafer,
M. 53/54, 738) ; unter den gleichen Bedingungen entsteht mit Isobutylalkohol oder tert.-Butyl-

alkohol 5-tert.-Butyl salicylsaure (M., B., M. 58/54, 740). Beim Kochen von Salicylsaure mit
Phenol in Aoetanhydrid erhält man Xanthon (Dhab, Soc. 117, 1061); mit 2-Nitro-phenol entsteht

analog 4-Nitro-xanthon (Dhab, Soc. 117, 1063). Geschwindigkeit der Veresterung mit absolutem
und wasserhaltigem Äthylenglykol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Kailan, Melkus,
M. 48, 16; mit absolutem und wasserhaltigem Glycerin in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°

und ohne Katalysator bei 183°: K., Goitein, M. 48, 413, 439. Beim Erhitzen mit 2 Mol PyrogaUol
in Gegenwart von Zinkchlorid im Chlorwasserstoffstrom auf 180—190° entsteht „Pyrogallol-

salicylein" (Formel I; Syst.Nr. 2568) >) (Sen, Sibcab, J. indian ehem. Soc. 1, 166; 0. 1926 1, 1994).

Kondensation mit Aldehyden s. im Abschnitt Verwendung (S. 31). Beim Behandeln von
Salicylsaure mit Keten in Äther entsteht Acetylsalicylsäure (van Alfhen, B. 44, 839). Beagiert
mit Resacetophenon in Gegenwart von geschmolzenem Zinkchlorid bei 137—140° unter Bildung
von 6-Oxy-2.7-diacetyl-9-[2-oxy-phenyl]-fluoron (Formel II; Syst. Nr. 2668) (Chakbavabti,
Am. Soc. 46, 684).

C6Hi-OH c«H4 OH

OH ÖH
Einw. von Pyroboracetat s. S. 29. Salicylsaure oder ihre Natriumsalze geben mit symme-

trischem oder asymmetrischem Phthalylchlorid unter verschiedenen Bedingungen die Verbin-
dung der Formel III (Syst. Nr. 2960) (H. P. Kaufmann, W. Kaufmann, B. 65, 287; K., Ross-
bach, B. 58, 1558; K., D.R.P. 400970; G. 1925 I, 297; Frdl. 14, 1237); analoge Verbindungen
entstehen bei der Umsetzung von Dinatriumsalicylat mit anderen Dicarbonsäuredichloriden (K.,
Voss, B. 56, 2512, 2513). Bei längerer Einw. einer aus Bleirhodanid und Brom in Nitromethan
bereiteten Rhodanlösung auf eine Suspension von Salicylsaure und Eisenpulver in Nitro-
methan entsteht 5-Rhodan-salicylsaure (Syst. Nr. 1105) (H. P. Kaufmann, LnspK, B. 56, 2520).
Diese bildet sich auch bei Einw. von Brom auf eine Lösung von Salicylsaure und Natrium-
rhodanid in Ameisensäure (I. G. Farbenind., D.R.P. 484360; C. 1929 II, 3251; Frdl. 16, 435).
Salicylsaure liefert mit Aminoacetaldehyd-diäthylacetal in 70%iger Perchlorsäure bei kurzem
Erwärmen auf 120—130° nicht näher beschriebene QS-Amino-äthyliden]-disalicylsäure
(Hdtsbebo, D.R.P. 478949; C. 1929 II, 1470; Frdl. 16, 2829). Reaktion von Salicylsaure mit
Arsentrioxyd, Arsonoessigsäure und Resorcinarsonsäure: Englund, C. 19291, 643.

Biochemisches und physiologisches Verhalten.

Eine ausführliche Übersicht über das biochemische Verhalten der Salicylsaure, ihre Wirkung
auf den menschlichen und tierischen Organismus unter normalen und pathologischen Verhält-
nissen, therapeutische Verwendung und Wirksamkeit als Antiseptikum und Konservierungs-
mittel findet sich bei H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II
[Berlin-Leipzig 1932], S. 416-512; vgl. ferner 0. Schlbnk, Die Salicylsaure (Arzneimittelfor-
schungen Bd. 3) [Berlin 1947]. -

v
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^»kung »uf Bac. tuberculosis: Schöbl, Phüyppine J. Sei. 26,

1 AJ } ™ •' .?,.
; anf Pneumokokken: Bjrschfeldeb, Pankow, Ber. Phytiol. 12 [1922],

426; auf Penicinium glaueum: Watebman, Kuotsb, R. 48, 324; auf Penicillhim glaueumund verschiedene andere
ß
Mikroorganismen: Sabalitsohka, Dibtbioh, Böhm, Pharm. Ztg.

w i i «, .r»«<«i?uf die Hefe Saccharomyces cerevisiae: Lubbs, Weinfubtneb,

YrüP'i""- *?' fj£' 2£* J> 21l3; V«L a
- Vjaau* öiom. Chim. ind. appl. 8, 662; OUmi,wÄflV ^ Sclerotinia cinerea: Dünn, C. 1926 IL3097. StimulierendeWirkung auf das Waohstumyon Aspergillus niger: Niethammer, Bio.Z.lU, 378. Einfluß des

Ph auf die antiseptische Wirkung: Vebmast, Bio. Z. 126, 120; Kuboda. Bio. Z. 169. 28».

^mf^^ZTl^ ^ Kaliumsalicylat gehemmt (Mahlen, SMArchPhy™.
J
)
Ist nicht identisch mit der ebenso benannten Verbindung CjgH^O,, (H 10, 63).
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Verwendung.

Verwendung als Arzneimittel und als Konservierungsmittel s. im vorangehenden Kapitel.

Herstellung von Kunstharzen durch Kondensation von Salicylsäure mit Aldehvden: Höchster

Farbw., D.R.P. 339495, 367757, 372933, 386733, 422910; C. 1922 IV, 51, 966; 1928 W, 602;

19241, 2744; 19261, 2254; Frdl. 18, 656; 14, 1159, 1162, 1163; 16, 1250; durch Kondensation

mit Benzylchlorid: Kalle &Co., D.R.P. 346384; C. 1922 II, 1140; Frdl. 14, 1200; durch

Kondensation mit Benzylchlorid und Formaldehyd: I. G. Farbenind., D.R.P. 446999; C. 1927

II, 1403; Frdl. 16, 1178. Darstellung eines schwefelhaltigen Harzes durch Kondensation von
Salicylsäure mit Formaldehyd und Erhitzen des erhaltenen Produkts mit Natriumsulfid und
Schwefel in Natronlauge: Bayer & Co., D.R.P. 409783; C. 1926 1, 1911; Frdl. 14, 1071. Über
Anwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen vgl. z. B. Bayeb&Co., D.R.P. 367862; G.

1928 II, 633; Frdl. 14, 972; Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 416379; C. 1926 II, 1901; Frdl.

14, 1500; Chem. Fabr. Sandoz, D.R.P. 447625; C. 1927 II, 2234; Frdl. 15, 561; I. G. Farben-

ind., D.R.P. 468200; C. 1929 1, 1619; Frdl. 16, 1026. Überführung von Salicylsäure in Gerbstoffe

durch Kondensation mit Cyclohexan, Cyclohexanol, Inden, Tetralin oder Oktahydronaphthalin

:

Elektrochemische Werke, Bosshabd, Stratos, D.R.P. 380593, 386012; C. 19241, 1730; Frdl.

14, 588, 592.

Analytisches.

Mikrochemischer Nachweis durch Sublimation, durch Fällung als Blei- oder Silber-

salicylat und durch die Farbreaktion mit Eisenchlorid: Behrens-Kley, Organische mikro-

chemische Analyse [Leipzig 1922], S. 375. Nachweis auf Grund der Fluorescenz: Mellet,
Bischoff, Pharm. Acta Helv. 4, 145, 148, 149; C. 1929 II, 2804; vgl. a. Fabre, Bl. Soc.Chim.

biol. 7, 1034; C. 1926 1, 1864; Baylb, Fabre, George, Chim.etlnd. 17, 189 (45 T); C. 1927 I,

3023. Nachweis durch die Farbreaktion mit Eisenchlorid neben Maltoi: Merl, Beitter,

Z. Unters. Lebensm. 66, 472; C. 1929 1, 2252; im Wein: Fresenius, Grünhut, Fr. 60, 259; vgl. a.

Chellb, C. 1926 I, 2631 ; in Nahrungsmitteln : Daels, J. Pharm. Bdg. 3, 273 ; C. 1921 IV, 433 ; im
Harn: Pellkrin, Bl. Sei. pharmacol. 88 [Annexes], 204; C. 1927 I, 330. Nachweis im Blutserum

mit Hilfe von Eisenchlorid s. S. 32.

Die durch Eisenchlorid violett gefärbten Losungen trüben sich bei Gegenwart von wenig

Citrat oder Tartrat (vgl. H 57); bei Anwesenheit größerer Mengen schlägt die Farbe nach Gelb

um (Peteäson, Ind. eng. Chem. 17, 1146; C. 1926 1, 1461). Analysengang zum Nachweis von
Salicylsäure neben Phenolen: Rojahn, Struffmann, Apoth.-Ztg. 41, 503; C. 1926 II, 76;

Ware, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 2, 249, 254; C. 1929 II, 2702, 2703; Nachweis neben anderen

Säuren: R., St., Ar. 1927, 295; Fernandes, Gatti, 0. 68, 109, 113.

Salicylsäure gibt mit seleniger Säure oder ihren Salzen in konz. Schwefelsäure vorüber-
gebend eine grüne Färbung (Levtne, J.Labor, clin. Med. 11, 811; C. 1926 II, 925). Gibt mit
Ammoniummetavanadat in konz. Schwefelsäure in der Kälte eine gelbe, beim Erwärmen eine

grüne Färbung, die beim Verdünnen mit Wasser verschwindet, beim Übersättigen mit Laugen
in Gelbgrün übergeht (Parri, Oiorn. Farm. Chim. 72, 245; C. 19241, 692). Farbreaktionen
mit Phosphormolybdänsäure-Ammoniummetavanadat in konz. Schwefelsäure: P., Oiorn.

Farm. Chim. 73, 132; C. 1924 II, 1836. Das Natriumsalz gibt mit Uranylacetat in wäßriger
oder schwach salpetersaurer Lösung eine intensive orangegelbe Färbung (Dufarc, Rooovine,
Helv. 11, 598). Die bei Vj-stdg. Erwärmen von Salicylsäure mit Millons Reagens in salpeter-

saurer Lösung entstehende tiefrote Färbung geht auf Zusatz von Formaldehyd-Lösung in

Gelb über (CHAFrN, J. ind. eng. Chem. 12, 772). Das neutrale oder basische Quecksilber(II)-salz

gibt mit rauchender Salpetersäure (D: 1,48) oder Salpeterschwefelsäure eine violette Färbung,
die allmählich in Rot übergeht (Guoltelhinetti, Oiorn. Farm. Chim. 75, 169; C. 1926 II, 1309).

Nachweis von Salicylsäure durch Kuppeln mit 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid und spektro-

skopische Identifizierung des entstandenen Farbstoffs: Palkin, Wales, Am. Soc. 46, 1489,
1491; 48, 812.

Bestimmung. Salicylsäure kann mit Neutralrot als Indikator genau titriert werden
(Pbxdeaux, Soc. 128, 1625). Mineralsäuren können neben Salicylsäure alkalimetrisch mit
Tropäolin 00 bestimmt werden, doch ist der Endpunkt nicht scharf (Pr., Soc. 123, 1628). Acidi-

metrische Titration des Alkalis in Natriumsalicylat mit Methylorange als Indikator unter

Zusatz von Äther: Kolthoff, Z.anorg.Ch. 115, 177; vgl. a. Henville, Analyst 52, 150; C.
1927 1, 3211. Gravimetrische Bestimmung der Salze durch Abscheidung der freien Säure oder

Überführung des Metalls in das Chlorid: Clark, C. 1926 1, 3566; 1927 1, 2229. Bromometrische
Titration von Salicylsäure: Kolthoff, Pharm. WeeJcb. 68, 699; C. 1921 IV, 319; Day, Taogart,
Ind. eng. Chem. 20, 646 ; 0.

1

928 II, 88. Jodometrische Titration : K., Fr. 60, 456. Jodometrische
Bestimmung mit Kaliumjodid und Salzen von p-ToluolsulfonBäure-halogenamiden: Roberts,
Soc. 128, 2708. Jodometrische Bestimmung im Blutserum und anderen Körperflüssigkeiten:

Evans, J.am. pharm. Assoc. 12, 226; C. 1928 IV, 188; Hhrksey, Bl. Soc. Chim. biol. 4, 651;

C. 1924 II, 1017. Oxydimetrische Bestimmung mit Kaliumdichromat in heißer, stark schwefel-
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saurer Lösung: Taufkl, Wagneb, Fr. 67, 19. Colorimetrischc Bestimmung im Blutserum und
anderen Körperflüssigkeiten auf Grund der Farbreaktion mit Eisenchlorid: Hebissey, J. Pharm.
Chitn. [7] 26, 326; C. 1928 II, 666; vgl. a. Lobkkg, Bio.Z. 170, 177. Zur colorimetrisohen

Bestimmung im Harn nach Thoburn, Hanzlik, J. biol. Chem. 28, 163 (E I 24) vgl. Johnson,

J. Pharmacol. exp. Therap. 84, 437; C. 1929 II, 1191; Holmks, J. Pharmaool. exp. Therap. 26,

297. Anwendung der Farbreaktion mit Eisenchlorid zur colorimetrisohen Bestimmung von
Fe(III)-Ionen: Ssagaidatschny, Rawitsch, HC. 68, 1018; C. 1927 I, 2112. Zur colorimetrischen

Bestimmung mit Kupfersulfat und Kaliumnitrit in essigsaurer Lösung (E I 24) vgl. Lesnianski,

Przem.chem. 6, 352; C. 1928 IV, 497.

Addtttonetle Verbindung der Salicylsäure.

Verbindung von Salicylsäure mit d-Campher (vgl. H 59). Ultraviolett-Absorptions-

spektrum der alkoh. Lösung: Purvis, Soc. 127, 2772.

Salze der Salicylsäure, Sallcylate.

Ammoniumsalicylat NH4C7H50j (H 59; E I 24). Phasengrenzpotentiale zwischen wäßr.

Lösungen und Lösungen in Butylalkohol und Isoamylalkohol: Allemann, Z. El. Ch. 84, 377, 378.

Addiert unter 750 mm Druck bei 0° oder 1550mm Druck bei 20° unter Verflüssigung etwa 1 Mol
Ammoniak (Brineb, Morf, Hdv. 11, 938). Giftwirkung auf Ratten: Underhill, Kapsinow,
J. biol. Chem. 64, 456. Prüfung auf Reinheit: Ergänzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch,

5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 28. — Hydroxylaminsalicylat NH,-OH+ C7H,0,. Krystalle

(aus Toluol+Alkohol). F: 141° (Oesfer, Ballard, Am. Soc. 47, 2426). Löslich in Wasser
und Alkohol, unlöslich in Toluol.

Lithiumsalicylate (vgl. H59): LiC7Hs 3 . Ist in Gegenwart von Wasser oberhalb 53°

beständig (Sidgwick, Ewbank, Soc. 121, 1846). Ultraviolett-Absorptionsspektrum von Lithium-
salicylat in Alkohol: Pürvis, Soc. 1926, 776. Löslichkeit (g in 100 g Lösung) in Wasser zwischen
—2,26° (10,17) und 138° (75,8): S., E., Soc. 121, 1847, 1850. Phasengrenzpotential zwischen
wäßr. Lösungen und Lösungen in Butylalkohol, Isoamylalkohol und Furfurol: Allemann,
Z.El.Ch. 84, 377, 378. Prüfung auf Reinheit: Ergänzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch,

5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 286. — LiC
7
H5Oa+HsO (S., E.). Zur Existenz eines Hexahydrats

vgl. S., E., Soc. 121, 1846, 1850.

Natriumsalicylate: NaC,H6 3+ C7H,0, (H 59). Zerfällt bei Einw. von Benzol und
Äther in Natriumsalicylat und Salicylsäure (Sidgwick, Bbeweb, Soc. 127, 2382). — NaC7H6 3

(H 59; E I 24). Technische Darstellung: J. Sohwyzeb, Die Fabrikation pharmazeutischer
und chemisch-technischer Produkte [Berlin 1931], S. 227. Absorptionsspektrum der wäßr.
Lösung: Hünecke, B. 60, 1452. Zeigt bei Ultraviolett-Bestrahlung (A = 365 m//) violette

Fluorescenz (Bayle, Fabre, C. r. 178, 634; Bl. [4] 87, 108). Fluorescenz bei Bestrahlung mit
Röntgenstrahlen: Newcomer, Am. Soc. 42, 2003. Löslichkeit (g in 100 g Lösung) in Wasser
zwischen 0,77° (4,94) und 137° (67,9): Sidgwick, Ewbank, Soc. 121, 1847, 1850. 1 g löst sich

bei 25° in 9,33 cm* Alkohol (Schnellbach, Am. J. Pharm. 101, 587; C. 1929 II, 2556). Lösungs-
vermögen wäßr. Lösungen für Borsäure: Kolthoff, R. 45, 610; Dhar, Z. anorg. Ch. 168, 329;
für Cyclohexanol: Meyer, Bebnhatjer, M. 63/54, 724; für Amylen, Äthylacetat, Anilin und
Paraldehyd: Traube, Schöning, Weber, B. 60,1810; für Acetanilid: Olivebi-Mandala, O.
56, 898; für Kaffein: Embry, Wright, Am. Soc. 43, 2328; für Harnsäure: Stern, Bio.Z. 151,
273. Verteilung von Natriumsalicylat zwischen Äther und Wasser: Bayo, Ar. 1929, 673; von
Kaffein und Antipyrin zwischen Chloroform und wäßr. Natriumsalicylat-Lösung bei 25°: E.,
Wb., Am. Soc. 48, 2331, 2332. Verhalten als Emulgierungsmittel: Krantz, Gordon, C. 1929 II,

2166. Kryoskopisches Verhalten in Eisessig: Walden, Ph. Ch. 94, 322. Dichte und Visoosität
wäßr. Lösungen bei 25°: Ley, Ph. Ch. 106, 177; von Lösungen in Formamid: Davis, Johnson,
P-ubl. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], S. 84. Diffusion durch eine Pergamentmembran: Terada,
Ph.Ch. 109, 209. Bewegung auf Wasser: Kabczag, Roboz, Bio.Z. 162, 23. Hydrolytische
Adsorption aus wäßr. Lösung an aktivierte Zuckerkohle: Bartell, Miller, Am. Soc. 45, 1111

;

M., Am. Soc. 46, 1155; vgl. a. Bayo, Ar. 1929, 673; an Kieselsäure-Gel: Bartell, Fü, J. phys.
Chem. 38, 682; an Silberchlorid, -bromid oder -Jodid: Mtjkhebjee, Basu, Mukherjbe, J. indian
chem. Soc. 4, 462, 463; C. 1928 1, 662. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: Ley, PA. CA.
106, 164; in absol. Alkohol bei 15°, 25° und 35°: Lloyd, Pabdee, Publ. Carnegie Inst. No. 260
[1918], S. 112; in Alkohol-Wasser-Gemischen: Goldschmidt, Ph.Ch. 99, 131; in absolutem
und wasserhaltigem Methanol bei 25°: G., Aas, Ph.Ch. 112, 425; in Formamid: Davis, Johnson,
Publ. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], S. 84. Leitfähigkeitstitration mit Silbernitrat: Kolthoff,
Fr. 61, 239; mit Quecksilber(Il)-perchlorat: K., Fr. 61, 342. Phasengrenzpotential zwischen
w&ßr. Lösungen und Lösungen in Butylalkohol, Isoamylalkohol und Furfurol: Allemann,
Z.El.Ch. 84, 377, 378; Baue, A., Z.El.Ch. 82, 548. Natriumsalicylat stabilisiert Gelatine-
Lösungen (Hobne, Biochem. J. 18, 1107). Korrosion von Eisen durch wäßr. Natriumsalicylat-

Lösung: Feiend, Soc. 119, 944. Thermische Zersetzung von Natriumsalicylat s. S. 28. —
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NaC,H,Os+ 6H,0 (H 59; E I 25). Geht bei 20° in das wasserfreie Salz über (Sidgwiok,
Ewbank, Soc. 121, 1846). Ein Monohydrat konnte entgegen den Angaben von Massol (Ann.
Chim. [7] 1 [1894], 217) nicht erhalten werden.— Dinatriumsalioylat Na,C7H40j. B. Durch
Destillation des Mononatriumsalzes bei 300° unter 11 mm Druck (Kaufmann, Voss, B. 56, 2512).

Kaliumsalicylat KCjHjOj+ H.O (vgl. H 59; E I 25). Geht bei 29° in das wasserfreie

Salz über (Sidgwiok, Ewbank, Soc. 121, 1847). Löslichkeit (g wasserfreies Salz in 100 g Lösung)

in Wasser zwischen —1,82° (10,49) und 138° (74,8): S., E., Soc. 121, 1847, 1850. Phasen-
grenzpotentiale zwischen wäßr. Lösungen und Lösungen in Butylalkohol, Isoamylalkohol und
Furfurol: Aixemann, Z. El. Ch. 84, 377, 378. — Bubidiumsalicylat: RbC7HB0,+ l(T) H,0.
Zur Zusammensetzung vgl. Sidgwick, Ewbakk, Soc. 121, 1847. Geht bei 40° in die wasserfreie

Verbindung über; verändert seine Krystalleigenschaften bei 100°. Löslichkeit (g wasserfreies Salz

in 100g Lösung) inWasser zwischen —1,62° (12,34) und 134° (86,4): S., E., Soc. 121, 1847, 1850.—
Caesiumsalicylate: CsC^HjO, + HtO (Sidgwiok, Ewbank, Soc. 121, 1847). — CsCVHjO, +
V.H.O(T). Ist beständig zwischen 39° und 74° (S., E., Soc. 121, 1848). Löslichkeit (g wasserfreies

Salz in 100 g Lösung) in Wasser zwischen —1,83° (16,1) und 107,5° (94,3): S., E., Soc. 121,

1847, 1850.

Kupfer(II)-salicylat Cu(C7HsOa), (vgl. H 59; E I 25). Krystallisiert aus Alkohol und
Aceton mit Krystall-Lösungsmittel (Wabk, Soc. 1927, 1756). Ultraviolett-Absorptionsspektrum

von Kupfersalicylat in Alkohol: PüBVis, Soc. 192«, 776. 1 Liter wäßr. Lösung enthalt bei 25°

10,19 g Substanz (Hameb, Buby, Soc. 1927, 334). Überführungszahl in Wasser: H., B. p„ wäßr.

Lösungen tW., Soc. 1927, 1758. Zersetzt sich bei längerem Erhitzen auf 110° unter Abspaltung

von Säure und Bildung eines braunen basischen Salzes (W.; vgl. H 59). — NajfCufCyHjOj),]

(vgl. H 59). Blaßgrüne Krystalle. Löslich in Wasser unter rascher Hydrolyse und Bildung

von Kupferhydroxyd (Wabk, Soc. 1927, 1756). Liefert beim Behandeln mit Dimethylsulfat

in Wasser bei 40° die Verbindung (CuC.HjO,),© (S. 46) (Doak, Packkb, Soc. 1928, 2768). —
Silbersalioylat AgC,HEOa (H 60; E 1 25). Löslichkeit in Wasser und wäßr. Borsäure-Lösungen

bei 18°: Kolthoff, Ji. 46, 612. EMK von Silbersalioylat und Salicylsäure enthaltenden Ketten:

Bodfobss, Ph. Ch. 102, 51. Einfluß von Salpetersäure, Essigsäure, Natronlauge, Dimethyl-
anilin, Methylphenylpyrazolon und Antipyrin auf die EMK von Silbersalicylat und Salicylsäure

enthaltenden Konzentrationsketten: B., Guthe, B. 67, 843. — Über ein komplexes Glycin -

Silbersalicylat vgl. Hoffmann-La Roche & Co., D.B.P. 339036; C. 1921 IV, 654; Frdl.

18, 1001.

Komplexe Berylliumsalicylate: (NH4),[Be(C,H40,),]+ 2H,0. Tafeln (Rosenheim,
Lehmann, 4. 440, 156, 161).— Na,[Be(C7H4 8),]+ 3H.O. Nadeln (R., L.).— Ks[Be(C7H40„y+
3H.O. Nadeln (R., L.).— BatBe^H^y+ SHjO. Nadeln (R., L.). — Magnesiumsalicylat
Mg(C7HsOj),+ 4H,0 (H 60). Prüfung auf Reinheit: Ergänzungsbuch zum Deutschen Arznei-
buch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 290. Fluoresciert bei Ultraviolott-Bestrahlung (A = 365 m/<)
blauviolett (Bayus, Fabbe, C. r. 178, 634; Bl. [4] 87, 108). — Calciumsalicylat (H 60;
E I 25). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Pubvis, Soc. 1926, 775, 776. Verhalten
als Emulgierungsmittel: Kbantz, Gordon, C. 1929 II, 2166. — Strontiumsalioylat (vgl.

H 60; E 1 25). Muorescenz bei Bestrahlung mit Röntgenstrahlen: Newcomeb, Am. Soc. 42, 2001

.

Zinksalicylat Zn(C7Hs 8),+ 3H,0 (H 60). Prüfung auf Reinheit: Ergänzungsbuch
zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 471. Ultraviolett-Absorptionsspektrum
in Alkohol: Pubvis, Soc. 1926, 775, 776. — Cadmiumsubsalicylat CdC,H4Os (vgl. H 60;
E I 25). Pulver. Unlöslich in Wasser (Chem. Fabr. v. Heydbn, D.R.P. 433102; G. 1926 II,

2494; Frdl. 15, 1598). Therapeutische Anwendung: Kochmann, Geouven, Dtach. med. Wachr.
61, 428; C. 19251, 2318; Reitleb, Wien. Min. Wachr. 89, 949; C. 1926 II, 1766. — Queck-
silbersalicylat HgfCjHjO,), (H 60; E I 25) >). Fluoresciert bei Ultraviolett-Bestrahlung
(A = 365 nyi) grünlich (Baylb, Fabbe, C. r. 178, 634; Bl. [4] 87, 108). Giftigkeit für Kaninchen:
Waxbblin, Loevbnhabt, J. Pharmocol. exp. Therap. 27, 385; C. 1926 II, 1665. Bestimmung
des Quecksilbergehaltes: Gbifftth, Ramanuskas, Am. J. Pharm. 99, 242; C. 1927 II, 303;
Bbuins, C. 19241, 2461.

„Salioylboraoetat" CH.-CO^b/^?**
1
* oder (CH.CO.J.B^OXC^O,)^ B- Ans

Salicylsäure bei der Einw. von Pyroboraoetat in Acetanhydrid (Dimboth, A. 446, 120). Prismen.
Fast unlöslich in allen organischen Lösungsmitteln. Wird beim Kochen mit Acetanhydrid
zersetzt. Beim Erwärmen mit Eisessig und wenig Wasser entsteht Bordisalicylsäure. —Bor-
disalicylsäure H [B^H^O,),] (E I 25). Zur Konstitution vgl. noch Rosenheim, B. 57, 1828.
B. Durch Erwärmen von „Salicylboracetat" (s. o.) mit Eisessig und wenig Wasser (Dimboth,
A. 446, 121). Aus Salicylsäure und Pyroboraoetat in absol. Äther oder Benzol; die in Benzol-
Lösung hergestellten Präparate enthalten Krystallbenzol (D., A. 446, 122). Meulbnhoff
(R. 44, 162) konnte nach den Angaben von Foelsing (E I 25) keine Bordisalicylsäure erhalten.

*) Vgl. a. Hydrargyrum salicylicum, Syst. Nr. 2354 (s. E I 16, 570).
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Bordisalicylsäure wird beim Erhitzen gelb und zersetzt sich ohne bestimmten Schmelzpunkt

(D.). Leicht löslich in Methanol, Bohwer in Äther, Benzol, Chloroform und Acetanhydrid (D.). Bor-

disahoylsäure läßt sich durch Strychnin in optisch-aktive Komponenten spalten (Böeseken, M.,

Versl.Akad. Amsterdam 88, 26; C. 1924 1, 2501). Zerfällt beim Behandeln mit Wasser in Salicyl-

säure und Borsäure (D.). — Salze der Bordisalioylsäure Me[B(C7H4Oa)2] (H 60; E 1 25). Zur

Darstellung der Salze kann man ebensogut von den freien Säuren wie von ihren Salzen ausgehen

(Meulenhoff, R. 44, 162); z. B. entsteht das Natriumsalz bei der Einw. von 4 Mol Salicyl-

säure auf 1 Mol Borax (M.) oder beim Behandeln von 1 Mol Natriumsalicylat mit 1 Mol Bor-

säure in konzentrierter wäßriger Lösung (Rosenheim, Vebmehbbn, B. 67, 1338). Die Salze

schmecken sehr bitter (M.). Mit Ausnahme der Schwermetallsalze sind alle Salze löslich in

Alkohol und Aceton (M.). Durch viel Wasser werden sie unter Abscheidung von Salioylsäure

hydrolytisch gespalten (M.). Leitfähigkeit in frisch bereiteter wäßriger Lösung: R., V., B.

57, 1340.—im4 [B(C7H4 3)2](H 60). Blättchen (M., 12. 44, 164). — Li[B(C,H4 3)2]. Blättchen.

Ziemlich schwer löslich (R., V., B. 67, 1339). — Na[B(C
7
H4 3)2] (H 60). Tafeln (R., V.,

jB. 67, 1338). — K[B(C,H4 3)2] (H 60). Blättchen (R., V., B. 57, 1339; M., R. 44, 164). —
Cu[B(C7H4O3)2]2+ 10H2O. Hell blaugrüne Krystalle (M., R. 44, 163, 164). Wird beim Auf-

bewahren über konz. Schwefelsäure wasserfrei. — Cu[B(C,H4Os)s],. Grüne Blättchen (M.; R.,

V., B. 57, 1340). — Ag[B(C,H4Os)2]. B. Aus 1 Mol Borsäure, 2 Mol Salioylsäure und 1 Mol
Sübernitrat in heißer verdünnter Lösung (Schulz, Joebrens, D.R.P. 388669; C. 1924 II,

403; Frdl. 14, 1236; vgl. a. M., R. 44, 162). Nadeln oder Blättchen (Sch., J.; M., R. 44, 164).

Zersetzt sich oberhalb 200° (Sch., J.). Unlöslich in den meisten organischen Lösungsmitteln,

sehr schwer löslich in Alkohol + Äther (Sch., J.). — Mg[B(C,H4O3)2]2+10H2O (H 60). Gibt

beim Aufbewahren über konz. Schwefelsäure das Krystallwasser ab (M., R. 44, 164). —
Ca[B(C7H4O3)2]2 -t-10H2O (H 60). Gibt beim Aufbewahren über konz. Schwefelsäure das
Krystallwasser ab (M., R. 44, 164). — Ca[B(C,H4 3)2]2+ 6H20. Tafeln. Löslich in Alkohol

(R., V., B. 67, 1339). — Strontiumsalz. Krystalle (M., R. 44, 164). — Bariumsalz.
Tafeln (M., R. 44, 164). — Zn[B(C7H4O3)2]2+ 10H2O (Hebmans, Z.anorg.Ch. 142, 109; vgl.

E I 25). — Bleisalz. Nadeln (M.). — Mn [B(C7H40,)2]j + 10H2O. Hellgelbe Krystalle

(Böeseken, Meulenhoff, Versl. Ahad. Amsterdam 88, 25; C. 19241, 2501; M., R. 44, 164).

Wird beim Aufbewahren über konz. Schwefelsäure wasserfrei (M.). — Co [B(C7H40.i)2]j+ 10H,O.
Lachsfarbene Krystalle (B., M., Versl. Ahad. Amsterdam 83, 25; C. 19241, 2501; M., R. 44,

163, 164). Gibt das Krystallwasser über konz. Schwefelsäure ab (M.).— Ni [B(C,H4 3)2].j+ 10H2O.

Hellgrüne Krystalle (B., M.). — Über Strychninsalze vgl. Böeseken, Meulenhoff, Versl.

Ahad. Amsterdam 88, 25; C. 19241, 2501.

Basische Aluminiumsalicylate: H2 [(C,H4 3),A1(0H)(H20)]. Zur Konstitution vgl.

Bubbows, Wabk, Soc. 1928, 223. B. Aus 1 Mol Kalialaun und 2 Mol Natrium- oder
Ammoniumsalicylat in heißem Wasser, aus 1 Mol Aluminiumchlorid und 2 Mol Salioylsäure

in heißem Wasser, aus 2 Mol Salioylsäure und frisch gefälltem Aluminiumhydroxyd in

verd. Alkohol oder aus 2 Mol Salioylsäure und 1 Mol Aluminiumäthylat in absol. Alkohol
(B., W., Soc. 1928, 225). Rosa Nadeln. Schwer löslich in Wasser, reagiert gegen Lackmus sauer.

1 Mol Wasser wird bei 100° leicht abgegeben, ein zweites nur unter Schwierigkeiten. —
Na2[(C,H4 3 )2AI(OH)(H20)]+HsO. Gelblichrosa Nadeln (B., W., Soc. 1928, 226). Sehr leicht

löslich in Wasser mit alkal. Reaktion gegen Lackmus. Ziemlich leicht löslich in Methanol. —
Na2[(C,H4 3)sAl(OH)(HjO)] + 2H20. B. Beim Lösen des nachfolgenden Salzes in Wasser bei
40° und Zufügen von Alkohol (B., W., Soc. 1928, 227). Cremefarbiger, krystallinischer Nieder-
schlag. — Na2[(C,H4 3)2Al(OH)(H20)] + 2CH?

-OH. B. Beim Kochen von 2 Mol Salioylsäure

mit 1 Mol Aluminiummethylat in Methanol und folgenden Zufügen von 2 Mol Natrium-
methylat in Methanol (B., W., Soc. 1928, 226). Cremefarbige Nadeln (aus Methanol). Löst
sich in Methanol unter Wärmeentwicklung. — Ba[(C

7H4 3)jAl(OH)(H20)]+ H.O. Blaßgelbe
Krystalle (B., W., Soc. 1928, 227). Schwer löslich in Wasser. — Strychninsalz C,,H..O.N.+
H£[(C,H4 3)2A1(0H)(H20)]. Krystalle (B., W., Soc. 1928, 227). — Über ein basisches
Aluminiumsalicylat vgl. ferner GnxiARD, Monnet & Cabtier, D.R.P. 354698; C. 1922 IV,
377; Frdl. 14, 1234; über Aluminium-lactat-salicylat vgl. Hebhania, D.R.P. 374099;
G. 1928 IV, 723; Frdl. U, 1235.

Titansalicylate: Ti(C7H6 3)2TiCl,. B. Durch langsamen Zusatz von Titan(IV)-
chlorid zu einer gesättigten Lösung von Salioylsäure in Chloroform (Scaguabtni, Tabtabtni,
R. A. L. [6] 4, 323). Rotes Pulver. Verändert sich an der Luft schnell unter Abgabe von Salz-
säure und färbt sich dabei erst orange, dann gelb. — ClTi(C7H8 3 )3+Ha (H 60; E I 26). Geht
an der Luft in Trisalicylsäure-titansäure (s. u.) über (Rosenheim, Sorge, B. 68, 932). — Titan-
disalicylat Ti(C7H4 3), (H 61 ; E I 26). Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak erhalt man das
Ammoniumsalz derDisahcylsäure-oxytitansäure (S. 35) (R., S., B. 58, 933).— Trisalioylsaure-
titansäure Ti(C,H4 3)(CjH503),. Gelbliches Krystallpulver. Leicht löslich in Alkohol mit
gelber Farbe, die sich bei Zusatz von konz. Säuren vertieft (R., S., B. 68, 932). Färbt
sich im Chlorwasserstoffström rot. — Ammoniumsalz (NH4C,H40j),Ti(C,H40,). Tiefgelbes
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Krystallpulver (R., 8., B. 58, 932). Sehr beständig. Sehr leicht löslioh in absol. Alkohol. —
Natriumsalz {Ntä&fi^TiiC.ILßi). Goldgelbe Prismen (R., 8., B. 68, 933). Leicht löslioh in
Alkohol. Wird durch siedendes Wasser zersetzt. — Pyridinsalz (CsB^-C7H4 3),Ti(C7H40,) s.

E I 20, 61. — Salze der Disalicylsäure-oxytitansäure OTi(C,H50,)s : Ammoniumsalz
OTi(C,H4OgNH4),. B. AusTitandisalicylat(S.34)undalkoh.Ammoniak (R.,S.,JB.63,933). Gelber,
kristallinischer Niederschlag. In Alkohol schwerer löslich als das Ammoniumsalz der Trisalioyl-

säure-titansäure. — Quecksilber(II)-salz OTi(C,H4Oa),Hg. B. Aus Titandisalicylat (S. 34)
und Quecksilber(II)-acetat in siedendem Alkohol (R., S.). Tiefgelbes Pulver. — Pyridinsalz
OTi(C7HiO,-C4H,N), s. E I 20, 61. — Basisches Titansalioylat OTi(OH)(C,HsO,). Orange-
farbene Krystalle (aus Wasser), blaßgelbe Nadeln (aus Äther) (Pichon, J. Pharm. Chim. [8]
9, 338; C. 1929 II, 1914). Löslich in Äther und Aceton. Löslich in Natronlauge, Ammoniak
und Sodalösung unter Abscheidung von Titanhydroxyd.

H[V(C,H4Oa)a]+ 3H,0. Hellgelbe Krystalle (Scagliabini, Aieoldi, O. 56, 47). Löslich
in Kalilauge. Wird am Licht dunkel. — Über ein Natrium-vanadin(III)-salicylat vgl.

I. G. Farbenind., D.R.P. 489573; C. 19801, 2590; Frdl. 1«, 2553.

Neutrales Wismutsalicylat (H 61) krystallisiert nach Pebling (Ber. dtsch. pharm. Oes.

81, 433; C. 1922 1, 548) in wasserfreien Prismen, nach Picon (J. Pharm. Chim. [8] 8, 146; C.
1926 II, 2614) mit 4 H,0, nach Godfbjn (J. Pharm. Chim. [8] 6, 51 ; C. 1927 II, 2183) mit
1—1,5 HsO. Hydrolyse durch Wasser: Pe.; Go.; vgl. dagegen Pr., J. Pharm. Chim. [8] 6, 307*
C. 19281, 30. — Bi(C7H50,),+ NaC7Hli

Oj+H20. Krystalle (Go., J. Pharm. Chim. [8] 6, 53).
Wird bei 160° wasserfrei. Zersetzt sich bei 170—175°. Wird durch kaltes Wasser sehr langBam
zersetzt. — HO-Bi(C,H,03),+ l,5 HsO (vgl. H 61). Krystalle. Zersetzt sich nicht bis 220°
(Go., J. Pharm. Chim. [8] 6, 64). — Über weitere basische Wismutsalicylate vgl. Pe., Ber
dtsch. pharm. Ges. 81, 433; C. 1922 1, 548; Pi., J. Pharm. Chim. [8] 8, 147; C. 1926 II, 2614;
Go., J. Pharm. Chim. [8] 6, 65. — Pharmakologisches Verhalten von Bismutum sub-
salicylicum OBiC7H60, (H 61; E I 26): Gbuhzit, C. 1927 I, 2846.

Molybdansalicylate: H [MoO(C,H5 3),(H,0)]. B. Beim Erwärmen von Natrium-
salicylat mit (NH4)jMoCl5+ H,0 in w&ßr. Lösung auf 70° in Stickstoffatmosphäre (Buoknall,
Cabter, Wabdlaw, Soc. 1927, 518). Dunkelbraun. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol
mit brauner, in Alkalilaugen mit gelber Farbe. •— H [Mo0(C,H4Os)(Hj0)j]. B. Durch Umsetzung
von Natriumsalicylat mit braunem MoOCl und nachfolgendes Trocknen des anfangs ziegelroten
Niederschlags unter Luftabschluß, neben einem roten, inWasser leicht löslichen Produkt (Wabd-
law, Wobmeü, Soc. 1927, 136). Entsteht vermutlich auch aus grünem MoOCl und Natrium-
Balicylat (Wa., Wo., Soc. 1927, 138). Braun. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aceton.
Löslich in Ammoniak und verd. Alkalien. Verändert sich beim Aufbewahren und wird dann
unlöBlich in Alkohol und Aceton. — MoO [MoO(C,H40.)(HaO)a]a+H.O+ C.H.N. B. Durch Um-
setzung von Natriumsalicylat mit braunem MoOCl und nachfolgenden Zusatz von Pyridin zu der
neben obenstehender Verbindung erhaltenen roten Lösung (Wa., Wo., Soc. 1927, 137). Rötlich-
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löslich (Cannebi, Fernandes, 0. 64, 773). — Na,[UO,(C7H4 3),]+ 9H,0. Orangerote Nadeln.

Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (C., F.). — K2[UO,,(C7H,0,)!]+ 10H.Ö. Orangerote

Nadeln (C, F.). Sehr leicht löslich.— Anilin- und Pyridin- Salze der Säure ^[170,(0,^0,),]
s. bei den entsprechenden Basen. — Salze der Saure H [UO^CjHgO,),] (Weinland, Hager,
Z. anorg. Gh. 160, 204—208): NH4[UO,(C,HsO,),] + »H,0. Dunkelorangerotes Krystall-

pulver.— NH4[U0,(C7H6 s)s]+ 13H.O. Hehorangerotes KxystaUpulver.— K[UO,(C7H,03W+
9H.O . Dunkelorange. Löslich in Wasser, Methanol und Alkohol mit orangeroter Farbe, unlöslich

in Äther. — K[UO,(C,HsO,)»]+ 13Hs - Hellorangerote Krystalle. Verwittert schnell. —
BatUO^HjOjWi + 10 und 14H20. Orangefarbenes Krystallpulver. — Guanidinsalz
[CH,N3][UOS!

(C7H5 3)3]+ 6H,0. Orangefarbenes KrystaUpulver. — Methylaminsalz [CH.N]

fUO,(C,H60,),]+ 5H,0. Hellorangegelbes Pulver, das beim Verwittern dunkler wird und über

Schwefelsäure alles KrystakVasser abgibt. — Triäthylaminsalz [CjHijN] [UO,(C7Hs 3)3].

Orangegelbes Krystallpulver. Leicht löslich in Methanol und Alkohol, schwer in Wasser. —
Salze des 3-Nitro-anilins, des o-Toluidins, des 2.4-Diamino - toluols und des
Pyridins s. bei den entsprechenden Basen.

Mangansalicylate: NH4 [Mn(C7H4 3),]-f4H30. Graue Krystalle (Barbieri, B. 60,

2422). Löslich in Wasser und Alkohol mit brauner, in Pyridin mit grüner Farbe. Löst sich

schnell in konz. Kaliumcyanid-Lösung unter Bildung von K, [Mn(CN),]. Macht aus sauren

Kaliumjodid-Lösungen Jod frei; die braunen Lösungen in verd. Schwefelsäure werden von
Wasserstoffperoxyd, schwefliger Säure, Hydrazin und anderen Reduktionsmitteln entfärbt. —
Pyridinsalz s. bei Pyridin.

Eisensalicylate. Literatur: Gmblins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl.,

Syst. Nr. 69 (Eisen), Teil B [Berlin 1932], S. 644. Zur Konstitution der Eisenverbindungen
von Weinland, Herz, A. 400, 219 (E 1 26, 27) vgl. Reihlen, Z. anorg. Ch. 128, 183.— Eisen(II) -

disalicylat (vgl. E I 26). B. Bei der Einw. von Salicylsäure auf Eisen in Alkohol (Zetzsche,
Silbermann, Vieli, Hdv. 8, 601). Gelb; färbt sich leicht oberflächlich grün (Z., S., V.). Löst
sich langsam in Wasser und Alkohol (Z., S., V.). Bei der Autoxydation von Eisen(II)-salicylat

wird ein Teil der Salicylsäure unter Abspaltung von Kohlendioxyd zersetzt (Z., A. 436, 239). —
H[Fe(C7H4 3)2]+ 3H80. B. Bei kurzer Einw. von mit Kohlendioxyd verdünntem Sauerstoff

auf Salicylsäure und Eisen (II)-sulfat in verd. Natronlauge (Z., A. 436, 260). Rote Nadeln.
Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in heißem Wasser mit blutroter Farbe. Löst
Bich in Alkalien mit roter bzw. gelbroter, in wäßr. Pyridin mit blutroter, in verd. Salzsäure mit
violetter Farbe. Spaltet beim Kochen der wäßr. Lösung Kohlendioxyd ab. Wird durch Kalium-
ferrocyanid langsam zersetzt. — Ks [Fe(C,H4 3 )3]+ 1,6—2 H,0 (vgl. E 1 26) (Reihlen, Z. anorg.
Gh. 128, 196). — K[Fe(C

7
H4 a) 8] + 4H !!

(EI 27) (R.). Magnetische Susceptibilität: Welo,
Phil. Mag. [7] 6, 496; C. 1028 II, 2626.

Kobaltsalicylate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl.,
Syst.Nr.58 (Kobalt) TeilB [Berlinl930], S. 291, 322.— Pentammin-dikobalt-trisalicylat
[Co(C7H4 3 )3][Co(NH3)6]+ 3H,0. B. Als Nebenprodukt bei der Darstellung der Salicylato-
tetrammin-kobalt(III)-salze (s. u.) (Morgan, Smith, Soc. 121, 1961,2874). Aus Dinatriumsalicylat
und siedender Hexammin-kobalt(II)-chlorid-Lösung (M., Sm., Soc. 121, 2874). Grünes Pulver.
Unlöslich in Wasser, verd. Säuren oder Alkalien und in organischen Lösungsmitteln. Entwickelt
beim Erwärmen mit 5n-Natronlauge Ammoniak. Gibt mit konz. Schwefelsäure oder Salpeter-
säure und mit Dimethylsulfat braune Lösungen. Wird durch heiße konzentrierte Salz-
säure unter Entwicklung von Chlor zersetzt (M., Sm.).

Salicylatotetrammin-kobalt(III)-salze [CoC7H4 3(NH3)4(H.O)]Ao und
[CoC,H4 3(NH3)4]Ac+ HAc. Zur Konstitution vgl. Morgan, Smith, Soc. 121, 1957; 128,
1097. Das komplex gebundene Wasser der normalen Salze wird erst oberhalb 135° abgegeben
(M., Sm., Soc. 121, 1956). Die roten Salze lösen sich in 8n-Salpetereäure mit grüner Farbe;
mit Hilfe dieser Reaktion läßt sich noch 1 Teil Kobalt in 6 Millionen Teilen Wasser nachweisen
(M., Sm., Soc. 121, 1969). — Normales Chlorid [CoC,H40,(NH4)4(H,0)]Cl. B. Entsteht
beim Erwärmen eines Gemisches von Kobalt(II)-chlorid-hexahydrat, Wasserstoffperoxyd, wäßr.
Ammoniak und Salicylsäure auf 60° (M., Sm., Soc. 121, 1961) oder beim Behandeln von Hydroxo-

1 pentammin-kobalt(IH)-chlorid mit Salicylsäure (M„ Sm., Soc. 121, 1969). Purpurrote Tafeln
und Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser mit roter Farbe; löslich in konz. Schwefelsäure
mit roter Farbe unter Abgabe von Chlorwasserstoff. Entwickelt mit heißen Alkalien Ammoniak.
Gibt mit Silbernitrat quantitativ Silberchlorid.— 2 [CoC7H40,(NH,)4(H,0)]Cl+ 3HgCL. Dunkel-
rote Tafeln (ausWasser) (M., Sm., Soc. 121,1963). Viel schwerer löslich als das normale Chlorid.

—

Saures Chlorid [CoC7H40.(NH,)4]Cl+Ha+2H.O. B. Aus dem Dicarbonat (S. 38) und
2 n-Salzsäure (M., Sm., Soc. 128, 1106). Hellrote Tafeln. Verliert das Krystallwasser bei 100°
(M., Sm., Soc. 128, 1098). Löslich in Alkohol, unlöslich in Aceton und Äther. Zerfließt an der
Luft unter Bildung des normalen Chlorids (s. o.). Löst sich in Wasser mit hellroter Farbe und
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saurer Reaktion; beim Verdünnen der wäßr. Lösung und bei Zusatz von Alkali oder Pyridin
entsteht das normale Chlorid. — [CoC,H4Oa(NH,)4]Cl+ HCl+ HgCl,. Dunkelrote Tafeln
(aus ln-Salzsäure) (M., Sm., Soc. 128, 1107). Mäßig löslich in Wasser mit roter Farbe und stark
saurer Reaktion; die Lösung wird auf Zusatz von Alkali purpurrot und gibt mit Natronlauge
oder 5n-Ammoniak farblose Niederschlage. — Normales Bromid [<MJ,H403(NH3 )4(H20)]Br.
Dunkelrote Tafeln (aus Wasser) (M., Sm., Soc. 121, 1962). Leichter löslich in Wasser als

das Chlorid. — 2[CoC7H«Oi
,(NH$)1(H,0)]Br+3HgBr,. Dunkelrote Tafeln (aus Wasser)

(M., Sm., Soc. 121, 1964). Viel schwerer löslich als das normale Bromid. — Saures Bromid
[CoC7H40,(NH,)4]Br+HBr+HjjO. B. Aus dem normalen Bromid (s. o.) und Bromwasser-
stoffsäure in Wasser (M., Sm., Sofi. 128, 1107). Dunkelrote Tafeln. Verliert das Krystallwasser
bei 76° (M., Sm., Soc. 128, 1098). Sehr leicht löslich in Wasser mit blutroter Farbe und stark
saurer Reaktion; aus der Lösung fallt Pyridin das normale Bromid. — [CoC,H4 8(NH3)4]Br _|_

HBr+HgBr,. Bräunlichrote Tafeln (aus ln-BromWasserstoffsäure) (M., Sm., Soc. 128, 1107).
Schwer löslich inWasser mit stark saurerReaktion.—Normales Jodid [CoC,H4Os(NHa)4(H20)] I

+ 2H,0. B. Bei der Einw. von Jodwasserstoffsäure inWasser auf das Dicarbonat (S. 38) (M., Sm.,
Soc. 121, 1962). Dunkelrote Tafeln (aus Wasser). Löslich in Wasser mit neutraler Reaktion. —
2[CoC7H4O,(NH8)4(H10)]I+ HgI,. Schwarzrote Prismen (aus Wasser) (M., Sm., Soc. 121, 1964).
Schwer löslich in Wasser. Die grüne Salpetersäure Lösung färbt sich schnell gelb. — Saures
Jodid 2[CoC7H40,(NHj)4]I+ HI. Bräunlichrote Tafeln (aus Wasser) (M., Sm., Soc. 121, 1963).

Die wäßr. Lösung reagiert stark sauer. — [CoC7H40,(NHs)4]I-f HI+ HgIs . Schwarzrote Tafeln
(aus In-Jodwasserstoffsäure) (M., Sm., Soc. 128, 1107). Sehr schwer löslich in Wasser mit roter

Farbe und stark saurer Reaktion. — [(3oC7H4 8(NH3)4]I-fHI+ BiI
?
+H20. B. Aus dem

Carbonat (S. 38) beim Behandeln mit Kaliumwismutjodid und Kaliumjodid in Jodwasserstoff-
säure (M. ( Sm., Soc. 128, 1105). Braune Nadeln oder Tafeln. Löst sich in Wasser unter Zer-
setzung. — [CoC7H40,(NHj)4]C104+ HC104 . B. Aus dem Dicarbonat (S. 38) und Überchlor-
säure (M., Sm., Soc. 121, 1968). Rotbraune Tafeln. Beständig an der Luft. Mäßig löslich in

Wasser mit tiefroter Farbe und stark saurer Reaktion. — [CoC7H4 3(NHj)4(H20)]I03+ 2H20.
B. Aus dem Dicarbonat (S. 38) und Jodsäure (M., Sm., Soc. 121, 1964). Purpurrote Tafeln.

Mäßig löslich in Wasser mit roter Farbe. Geht mit mehr Jodsäure leicht in ein saures Salz

über. — tCoC,H4Os(NH3)4(H,0)]HSO,. B. Beim Einleiten von überschüssigem Schwefel-

dioxyd in eine Suspension des Dicarbonats (S. 38) in Wasser (M., Sm., Soc. 121, 1968). Dunkel-
rote Prismen (aus mit Schwefeldioxyd gesättigtem verdünntem Alkohol). Mäßig löslich in Wasser
mit saurer Reaktion. — [CoC7H40,(NH,)4(H,0)]2S04+ 2H,0. B. Beim Zersetzen des Di-
carbonats (S. 38) mit 10%iger Schwefelsäure (M., Sm., Soc. 121, 1965; 123, 1105). Rote Tafeln.

Sehr leicht löslich in Wasser mit roter Farbe. — [CoC,H40,(NH,)4lHS04+ 2H !!
0. B. Bei der

Einw. von konz. Schwefelsäure auf das vorangehende Salz (M., Sm., Soc. 128, 1105). Ziegel-

rote Tafeln. Luftbeständig. Verliert das Wasser bei 100° langsam. Löst sich in Wasser mit
Btark saurer Reaktion und roter Farbe, die auf Zusatz von Alkali in Violettrot übergeht. —
[CoC7H4Os(NHj)4(H,0)]1S,0,-f2H,0. B. Bei der Einw. von Bariumthiosulfat-monohydrat
auf das Sulfat (s. o.) in warmem Wasser (M., Sm., Soc. 123, 1102). Violettrote Tafeln (aus verd.

Alkohol). Mäßig lösliohinWasser mit dunkelroterFarbe.— [CoC7H4 3(NH3)4(H20)]2S20, + 2H20.
B. Aus dem Sulfat (s. o.) und Bariumdithionat-dihydrat in Wasser (M., Sm., Soc. 123, 1102).

Violette Tafeln. Schwer löslich in Wasser. — [CoC7H4Os(NH3)4]HSjO,+ H20. B. Aus dem
Dicarbonat (S. 38) und Dithionsäure (M., Sm., Soc. 128, 1105). Rote Tafeln (aus Wasser), bronze-

violette Prismen (aus verd. Alkohol). Verliert bei 4-stdg. Erhitzen auf 100° nur einen kleinen

Teil des Krystallwassers. — [CoC,H4 !l
(NH8)t(H.O)]1S40.. B. Aus dem Dicarbonat (S. 38)

und Tetrathionsäure (M., Sm., Soc. 128, 1102). Violettrote Tafeln. Mäßig löslich in kaltem
Wasser. — [CoCTH.O^NHg^jHSjO,. B. Bei der Einw. von mehr Tetrathionsäure auf die

Lösung des vorangehenden Salzes (M., Sm., Soc. 128, 1106). Rote Tafeln. Schwer löslich in

Wasser mit stark saurer Reaktion und roter Farbe, die auf Zusatz von Alkali rotviolett wird. —
[CoC,H40,(NH8)4]HSe08. B. Aus dem Dicarbonat (S. 38) und seleniger Säure in Wasser (M.,

Sm., Soc. 121, 1968). Dunkelrote Nadeln. Leicht löslich in Wasser mit roter Farbe; auf Zusatz

von Schwefelsäure oder Salzsäure soheidet sich rotes Selen ab. — [CoC
7
H4O8(NHs)4(H2O)]N02

.

B. Aus dem normalenBromid (s. o. ) und Silbernitrit inWasser(M., Sm., Soc. 128, 1101). Purpurrote

Blättchen. An der Luft beständig. Sehr leicht löslich in Wasser mit dunkelroter Farbe. Diazo-

tiert leicht salzsaures Anilin. — [CoCjH^NHj^tHjOJJNOj-fZHjO. B. Aus Kobaltamroir.-

nitrat und Salioylsäure (M., Sm., Soc. 121, 1965). Brauner, sehr hygroskopischer Niederschlag. —
rCoC7H40,(NH,)4]NO, -f HNO,. B. Bei der Einw. von verd. Salpetersäure auf das Dicarbonat (M.,

Sm., Soc. 121, 1968). Rosarote Tafeln. An der Luft beständig. — [CoC7H4 8(NHs)4(H20)] 1!
HPOs

+ 2H.O. B. Aus dem Dicarbonat (S. 38) und phosphoriger Säure (M., Sm., Soc. 128, 1101).

Rote Tafeln. An der Luft bestandig. Sehr leicht löslich in Wasser mit dunkelroter Farbe.

Die wäßr. Lösung reduziert ammoniakalisehe Silbernitrat-Lösung und Quecksilber(II)-chlorid-

Lösung.— tCoC7H40,(NH,)4]H1PO,-f2H10. B. Aus dem Dicarbonat (S. 38) und überschüssiger

phosphoriger Säure (M., Sm., Äoc. 128,1104). Dunkelrote Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser; die

Lösung reagiert sauer gegen Phenolphthalein, aher nicht gegen Methylorange oder Bromphenol-
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blau Die wäßr. Lösung reduziert ammoniakalisohe Sübernitrat-Lösung und Q^eckwlber(II)-

chlorid-Lösung. - [CoC
J
HtO,(NH,)t]H,P04 . B. Aus dem Dicarbonat (s. u.) und Phorohor-

säure in Wasser bei 60MM., Sm., Soc. 128, 1104). Hellrote Tafeln und Nadeln. Müßig löslieh

in Wasser mit roter Farbe; die Losung reagiert gegen Lackmus sauer, gegen Methylorange

neutral.- [CoC,H40,(NH,),(H,0)]4P80,+14HbO. b. Aus dem normalen Chlorid (S. 36) und

überschüssigem Silberpyrophosphat in Wasser (Moegan, Smith, Soc. 128, 1101). Rote Tafeln

(aus verd. Alkohol). Ziemlioh schwer löslich in Wasser. Die wäßr. Lösung gibt mit Sübernitrat

Silberpyrophosphat. - [CWJ
I
H1CWNHI)4

]ÄPiOt+ 4H,0. B. Aus dem Dicarbonat (s. u.)

und Pyrophosphorsäure (M., Sm., Soc. 128, 1104). Rosafarbene Tafeln. Leicht löslich in Wasser

mit hellroter Farbe und saurer Reaktion; aus der Lösung wird durch Silbernitrat Silberpyro-

phosphat gefallt. — [CoC7HtO,(NH!1)4]8H1!
Sbj0 7+ 12HsO. B. Aus dem normalen Bromid

(8.37) und SUberpyroantimonat (M., Sm., Soc. 128, 1100). RoBa Krystallpulver. Gibt bei

10-tägigera Trocknen über Calciumchlorid unter vermindertem Druck 3H3 ab; bei weiterem

7-tägigen Erhitzen auf 100° wird die Hälfte des restlichen Krystallwassers abgegeben. Schwer

löslich in Wasser mit schwach saurer Reaktion. — Carbonat [(3cO7H4 3(NH3)4(H2O)],C0,+
H,0. B. Aus dem normalen Bromid (S. 37) beim Behandeln mit feuchtem Silbercarbonat (M.,

Sm., Soc. 121, 1967). Purpurrote Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser mit stark alkalischer

Reaktion. — Dicarbonat [CoC7H4 3(NH3)4]HC03 . B. Aus dem normalen Chlorid (S. 36)

und Silbercarbonat in Wasser (M., Sm., Soc. 121, 1967). Purpurrote Tafeln (aus verdünntem,

mit Kohlendioxyd gesättigtem Alkohol). Mäßig löslich in Wasser mit schwach alkalischer Reak- •

tion; die wäßr. Lösung entwickelt beim Erwärmen Kohlendioxyd.— [CoC7H4 3(NH3)4(H20)]2SiF,

+ 2H20. B. Aus der vorangehenden Verbindung und Süicofluorwasserstoffsäure in Wasser
(M., Sm., Soc. 121, 1965). Purpurrote Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in

Alkohol und Äther. — [CoC,H4 3(NH3 )4]HSiF,. B. Aus dem Dicarbonat (s. o.) und
überschüssiger Süicofluorwasserstoffsäure (M., Sm., Soc. 121, 1968). Rote Krystalle. —
[CoC7H4 3(NHj,)4(H,0)]2PtCl,+ 2H30. B. Aus dem Dicarbonat (s. o.) und der berechneten

Menge Platinchlorwasserstoffsäure (M., Sm., Soc. 128, 1103). Rötlichbraune Nadeln, die in

Tafeln tibergehen. Mäßig löslich in Wasser mit roter Farbe; aus der Lösung wird durch verd. Salz-

säure das folgende Salz gefällt. — [CoC7H4 3(NH3)4]HPtCl,+H20. B. Aus dem Dicarbonat
(s. o.) und der berechneten Menge Platinchlorwasserstoffsäure (M., Sm., Soc. 128, 1108); s. a. bei

dem vorangehenden Salz. Bräunlichrote Tafeln. Gibt bei 97° das Krystallwasser ab.
Fast unlöslich in kaltem Wasser. Löst sich in heißer 2n-Salzsäure mit bläulichroter Farbe. —
Pikrat [CoC,H4 3(NH3)4(H20)]C,H,0,Ns . B. Aus dem Dicarbonat (s. o.) und Pikrin-

säure (M., Sm., Soc. 121, 1966). Braunrote Prismen oder Tafeln (aus Wasser). — Oxalat
[CoC7H4 3(NH3)4(H20)]2C2 4 . B. Aus dem Carbonat (s. o.) und Oxalsäure in Wasser (M., Sm.,
Soc. 121, 1966). Dunkclrote Nadeln oder Tafeln. Mäßig löslich in Wasser. — Saures Oxalat
lCoC7H4Ö,(NHs)4]HCj04 . B. Aus dem Dicarbonat (s. o.) und Oxalsäure in Wasser (M., Sm.,
Soc. 128, 1103). Scharlachrote Tafeln. Schwer löslich in Wasser. — Salz der DioxyWeinsäure
[CoC,H4 3(NH3)4(H,0)]2C4H4 8 . B. Aus dem Carbonat (s. o.) und Dioxyweinsäure in Wasser
(M„ Sm., Soc. 128, 1100). Rote Tafeln (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser mit roter Farbe. —
Salz der Dioxymalonsäure [CoC

7
H4 3(NH3)4(H80)]2CgH20,+ 2H20. B. Aus dem normalen

Chlorid (S. 3«) und dem Silbersalz der Dioxymalonsäure in Wasser bei 40° (M., Sm., Soc. 128,
1100). Violettrote Tafeln.

[CoC7H4 3(NH3)4][Co(NH3)j(NOj)4]+2HaO. B. Durch doppelte Umsetzung von normalem
Salicylatotetrammin-kobalt(IH)-bromid (S. 37) mit Silbertetranitrodiamminkobaltiat in Wasser
(Morgan, Smith, Soc. 128, 1103). Goldbraune, im durchfallenden Licht gelbe Tafeln. Mäßig
löslich in Wasser mit rötlichbrauner Farbe. Quecksilber(I)-nitrat fällt daraus Quecksilber-
tetranitrodiamminkobaltiat aus. — [CoC7H4Oa(NH3)4(H80)]3[Co(CN),]+l,5H80. B. Aus Sali-
oylatotetrammin kobalt(UI)-dicarbonat (s. o.) und der entsprechenden Menge Kobalt(III)-
cyanid (M., Sm., Soc. 128, 1103). Violettrote Tafeln (aus Wasser). Wird erst bei 130° wasserfrei
(M, Sm., Soc. 128, 1098). Sehr leicht löslich in Wasser. — [CoC7H4 3(NH3)4]sH3[Co(CN),], +
4H,0. B. Aus Salicylatotetrammin kobalt(III)-dicarbonat (s. o.) und der berechneten Menge
Kobalt(III)-cyanid (M., Sm., Soc. 128, 1108). Rosa Tafeln. Wird bei 97° wasserfrei (M., Sm.,
Soc. 128, 1098). Leicht löslich in Wasser mit roter Farbe und stark saurer Reaktion.

Di8alioylato.diäthylendiamin.kobalt(III).salicylat [Coen3(C,H,0.).]C7Hs 3 . B.
Bpim Behandeln von trans-Dichloro-diäthylendiamin kobalt(III)-chlorid mit Silberoxyd in

Sjt^n^v Y£™®tzen des Nitrats mit überschüssiger Salicylsäure (Morgan, Smith, Soc. 12f»,
2000, 2004). Blaßviolettrosa Nadeln. Unlöslich in Wasser. Gibt mit Eisen(III)-chlorid eine
purpurrote lärbung. Liefert beim Kochen mit konz. Salzsäure das Ausgangsmaterial.

Salioylato-diäthylendiamin-kobalt(HI).salze [Coen,(C7H40,)]Ao. Zur Konstitution
vgl Moboan, Smith, Soc. 126, 1999. B. Das Chlorid entsteht beim Behandeln von trans-
Diohloro diäthylendiamm kobalt(III)-chlorid mit Silberoxyd inWasser und Versetzen des Filtrats
mit SahcyhÄure, neben geringen Mengen der vorangehenden Verbindung (M., Sm., Soc. 125,
2000). Die Spaltungm optisch-aktive Formen wurde mit [d- bzw. l-Campher]-/J.sulfonsäure durch-
geführt. - dl-Reihe: Normales Chlorid dHCoen^HAKH^OflCl + H.O. Purpurrote
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Tafeln (aus Wasser) (M., Sm., Soc. 125, 2000). Spaltet bei 100° nur 1 H,0 ab. Sehr leioht löslich

in Wasser mit dunkelroter Farbe und neutraler Reaktion. Gibt mit Eisen(III)-chlorid keine,

mit 6n-Salpetersäure eine intensiv grüne Färbung. — dl-[Coeng(C7H4Os)(H20)]Cl + HgCl2 .

B. Aus dem normalen Chlorid (S. 38) und Quecksilber(II)-chIorid in Wasser (M., Sm., Soc. 125,

2001). Aus den optisch-aktiven Komponenten (M., Sm.). Purpurrote Tafeln oder Nadeln. Sehr

schwer löslich in Wasser, löslich in 5n-Salzsäure. — Saures Chlorid dl-[Coen,(C7H4 3)]Cl +
Ha + 3H.O. Scharlachrote Tafeln (M., Sm., Soc. 126, 2003). An der Luft beständig. Sehr leicht

löslich in Wasser mit stark saurer Reaktion. Gibt mit wenig Wasser oder wäßr. Pyridin das

normale Chlorid. — dl-[Coen,(C7H4 3)(H,0)]Br + HgBr2 . JB. Aus dem Carbonat (s. u.), Brom-
wasserstoffsäure und Quecksilber(II)-bromid in Wasser (M., Sm., Soc. 126, 2001). Purpurrote

Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser und warmer 10n-BromWasserstoffsäure. Wird von
3,3n( ?)-Säure unter Abspaltung von Salicylsäure und Bildung von trans-Dibromo diäthylen-

diamin kobalt(UI)-bromid zersetzt. — dl-fCoen^CjH^jJfHjO)]!+ Hgl2 . JB. Aus dem normalen
Chlorid (S. 38) und Natrium-quecksilber(II)-jodid in Wasser (M., Sm., Soc. 126, 2001). Dunkel-
rote Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser.— Normales Nitrat dl-[Coen2(C7H4 3)(H20)]NOj
+ 2HaO. B. Aus dem Carbonat (s. u.) und 2n-Salpetersäure (Mobcjan, Smith, Soc. 126,

2001). Dunkelrote, hygroskopische Nadeln. Spaltet bei 100° 2H,0 ab. — Saures Nitrat
dl-[Coen2(C7H4 3)]N03 + HN03 . Dunkelrote Tafeln (M., Sm., Soc. 125, 2003). An der Luft be-

ständig. Sehr leicht löslich in Wasser mit stark saurer Reaktion. Gibt mit Salpetersäure eine

intensiv grüne Färbung. — Carbonat dl-[Coen2(C7H4 3)]aC03 + 2H20. B. Aus dem normalen
Chlorid (S. 38) und überschüssigem Silbercarbonat in Wasser (M., Sm., Soc. 125, 2001)

Violettrote Tafeln (aus verd. Alkohol). Schwer löslich in kaltem Wasser mit dunkelrotei

Farbe. Reagiert gegen Methylorange und Bromphenolblau alkalisch. — Dicarbonat
dl-[Coena(C7H4 3)]HC03 . JB. Beim Einleiten von Kohlendioxyd in eine konzentrierte wäßrige
Lösung des Carbonats (M., Sm., Soc. 126, 2004). Rote Tafeln. Leichter löslich in Wasser als

das Carbonat; die dunkelrote Losung reagiert neutral gegen Lackmus und Phenolphthalein,

alkalisch gegen Methylorange und Bromphenolblau. — d-Reihe: d-[Coen
2(C7H4Oa)(H80)]Cl +

HgClj. JB. Aus dem [l-Campher]-^-sulfonat und Natrium-quecksilber(II)-chlorid (M., Sm., Soc.

125, 2003). [«U: +45» (Wasser). — d.[Coeni(C,H4Os)(H li
O)lBr + HgBr.. [a]670)8 : + 38«

(Wasser) (M., Sm., Soc.125, 2003).— Salz der P-Campher]-0-sulfonsäure d-[Coenj(C7H4 3)]

C10H1S 4S + 2H20. [<x]e70)8 : +33° (Wasser) (M., Sm., Soc. 125, 2002). — 1-Reihe:
l-[Coen2(C,H4 3)(H20)]Cl + HgCl,. JB. Aus dem [d-Campher]-/?-sulfonat und Natrium-queck-
silber(II)-chlorid (M., Sm., Soc. 125, 2002). Purpurrote Prismen (aus Wasser). Leichter löslich

in Wasser als die dl-Form. [a],70 ,8 : —46° (Wasser; p = 2). l-[Coen2(C7H4 3)(H20)]Br +
HgBr,. Schwarzrote Tafeln (aus Wasser) (M., Sm., Soc. 125, 2003). Leichter löslich in Wasser
als die dl-Form. [a]870)9 : —38° (Wasser). — Salz der [d-Campher]-/f-sulfonsäur<>
l-[Coen,(C

7
H4O3)]CX0Hi6O4S+2HsO. Rote Tafeln (M. t Sm., Soc. 125. 2002). [a],70)8 : —41,3°

(Wasser; p = 2).

Nickelsalicylat Ni(C,H6 3), + 4H20. Bei 25° lösen 1000 g Wasser 70,04 g (Jones,
Buby, J. phya. Chem. 82, 1272). Uberführungszahl des Kations in Wasser bei 25°: J., B.

Umwandlungsprodukte von ungewisser Konstitution aus Salicylsäure.

„Tetrasalicylid" (C,H4 2)* (H62; EI 27). Zur Konstitution vgl. Anschütz, J.pr. [2]

105, 162. — JB. Neben wenig Polysalicylid beim Erhitzen von Salicylsäurechlorid oder Sali-

coylsalicylsäurechlorid unter 20 mm Druck auf 110—180° (A., Riepenkeöger, A. 439, 3).

Polysalicylid (C7H4 2)t (H 62; EI 27). B. Beim Schmelzen von Acetylsalicylsäure

(Paoltni, Oiorn. Chim. ind. appl. 8, 404; C. 1922 1, 125). Über Bildung von polymeren Salicyliden

aus Acylsalicylsäuren vgl. ferner P., Scklba, R.A. L. [5] 81 1, 379, 380. Polysalicylid entsteht
auch in geringer Menge neben Tetrasalicylid beim Erhitzen von Salicylsäurechlorid oder Salicoyl-

salicylsäurecblorid unter 20 mm Druck auf 110—180° (Anschütz,
Ribpbnkbögeb, A. 489, 3). V«Hl 0H

„Pyrogallol-salicylein" C08H30O15 (H 63). Die Bezeichnung ^-^y^C'w^v,
Pyrogafiol-salicylein wird von Skn, Siroar (J. indian chem. Soc. 1, 166; __

|
I I

G. 1926 I, 1994) für die Verbindung nebenstehender Formel (Syst.
au S^^o-^^r

Nr. 2568) gebraucht. [Delitzsch] oh oh

Funktionelle Derivate der Salicylsäure.

a) Derivate, in denen nur die Hydroxylgruppe verändert ist.

2-Methoxy-benzoesäure, Salicylsäure-methylather, O-Methyl-salicylsiure C8H8 3 = CH3
-

0*C,H4-CO,H (H 64; E I 27). Trennung von Salicylsäure durch Fällen der 2-Mcthoxy-benzoe-
säure aus der wäßr. Lösung der Natriumsalze mit Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat

:

Cattblain, Bl. [4] 41, 115. Zur Trennung von Salicylsäure über die Calciumsalze (H 64) vgl.

Mkldrum, Shah, Soc. 128, 1987, 1991. — F: 100,5° (M., Sh., Soc. 128, 1991), 101,5° (Bhi.mann,
Lund, A. eh. [9] 18, 282). Rhythmische Krystallisation beim Erstarren der Schmelze: Schubert,
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Koll.-Z. 85, 220; C. 1825 I, 841. Verteilung von 2-Methoxy-benzoesäure zwischen Wasser

und Toluol und zwischen Wasser und Chlorofoim bei 25": Smith, White, J. phya. Chem. 88,

1960, 1972.

Bei der Einw. von Thionylchlorid entstehen neben 2-Methoxy-benzoylchlorid geringere

Mengen 2-Methoxy-benzoesäure-anhydrid (Bhxon, A. eh. [10] 7, 339). Gibt mit Brom in wäßr.

Lösung (Biilmann, Lukd, A. eh. [9] 18, 282) oder in essigsaurer Lösung (Meldbum, Shah, Soc.

128, 1985) 5-Brom-2-methoxy-benzoesäure. Liefert bei der Nitrierung mit rauchender Salpeter-

saure und konz. Schwefelsaure in Acetanhydrid bei —5° bis —8° etwa 48% 5-Nitro-, 27%
4-Nitro- und 25% 3-Nitro-2-methoxy-benzoesäure (Fboelicher, Cohen, Soc. 121, 1663, 1656).

Gibt beim Erwarmen mit rauchender Schwefelsäure (3% SOa ) auf 60° 2-Methoxy-benzoesäure-

sulfonsäure-(ö) (M., Sh., Soc. 128, 1991). Liefert beim Erhitzen mit Dimethylsulfat auf 110—120°

ö-Sulfo-salicylsäure-dimethylester, nicht naher beschriebene 2-Methoxy-benzoesäuremethylester-

sulfonsaure-(ö) sowie geringe Mengen Salicylsäure-methylester und Salicylsäuremethylester-sul-

fonsäure-(5) (Simon, Frebejacquk, Cr. 177, 535; Fb., A.ch. [10] 14 [1930], 180,192). Bei

Einw. von Trichloracetonitril in Gegenwart von Zinkchlorid und Chlorwasserstoff in Äther und
Zersetzung des Reaktionsprodukts mitWasser erhalt man N-Trichloracetyl-2-methoxy-benzamid

(Hotjben, Fibcheb, J5. 60, 1763, 1770). Überführung in ein alkalilösliches Harz durch Konden-
sation mit Formaldehyd in Gegenwart von konz. Schwefelsäure: Höchster Farbw., D.B.P.
357 758 ; C. 1922 IV, 956 ; Frdl. 14, 1 159. — PharmakologischesVerhalten : H. Staub inj.Houben,
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 512. — Gibt mit

einer 10% igen Lösung von Quecksilber(II)-nitrat in rauchender Salpetersäure (D:l,48) eine

blasse Violettfärbung (Guolielminetti, Oiorn. Farm. Chim. 75, 169; C. 1926 II, 1309).

Ammoniumsalz NH4CeH,Oa . In trockener und feuchter Luft beständig (McMastkk,
Pkatte, Am. Soc. 45, 3000). Bei 20° lösen 100 g Wasser 38,25 g, 100 g Methanol 17,85 g, 100 g
Alkohol 4,82 g. — Natriumsalz. Dichte und Viscosität wäßr. Lösungen bei 25°: Ley, Ph.
Ch. 106, 177.

2-Äthoxy-benzoesIure, O-Äthyl-sallcylsIure C,H10Oa = C2H6 OC,H4 CO,H (H64). Zur
Bildung durch Verseifen des Äthylesters mit siedendem Barytwasser vgl. Herrmann, A. 429,

169. — F: 19—22° (H.). — Überfuhrung in ein sodalösliches Harz durch Kondensation mit
Formaldehyd unter Druck bei 140—150°: Höchster Farbw., D.R.P. 358401; G. 1922 IV, 956;
Frdl. 14, 1160. — Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der
Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 512.

2-Isobutyloxy-benzoesiure, O-Isobutyl-salicylsäure CuH14Oa = (CH,),CHCH2 0-C,H4
-

CO,H. Über Bildung beim Erwärmen von Dibenzoylperoxyd mit Isobutylalkohol vgl. Gelissen,
Hebmans, B. 68, 768.

2-Phenoxy-benzoesiure, O-Phenyl-sallcyisIure, Dlphenyläther-carbonsäure-(2) CiaHwOs=
C,H

li
-0-C,H4-COiH (H 65; EI 28). B. Durch Verseifung des Nitrils mit alkoh. Kalilauge

(Süteb, Am. Soc. 51, 2584). Durch Erhitzen des Kaliumsalzes der 2-Chlor-benzoesäure mit
Kaliumacetat und Natriumacetat in Gegenwart von Kupferpulver auf 245—255° (Rosenmund,
Habms, B. 58, 2229). — F: 113—114° (R., H.). — Beim Erhitzen mit Quecksüber(II)-oxyd
auf 130—140° entstehen kernmercurierte Verbindungen (Bayer & Co., D.R.P. 407669; C. 1925 1,

1807; Frdl. 14, 1371).

2 - [2.5 - Dichlor - phenoxy] - benzoesiurc , 2'.5' - Dichlor - diphenyllther - carbonsäure - (2)
CyJliOfiLi = C,H3a.OCgH4 CO,H. B. Beim Erwärmen von 2.5-Dichlor-phenol und 2^!hlor-
benzoesäure mit methylalkoholischer Kalilauge und Kupferpulver auf 170° (Eckert, Endleb,
J. fr. [2] 104, 95). — Krystalle (aus Benzol). F: 120—124°. Sehr leicht löslich in Alkohol, etwas
schwerer in Benzol.— Kondensiert sich in konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad zu 1.4-Dichlor-
xanthon.

2-o -Tolyloxy - benzoesiurc, - o - Tolyl - salicylsiure, 2'- Methyl - diphenyläther - carbon-
säure-(2) CUH„0,= CHS C6H4 O.C,H4 CO,H (H66). Zur Büdung nach Ullmann, Slokasow
(B. 88, 2113) vgl. Ansohütz, Claasen, B. 55, 684. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat
in,alkal. Lösung auf dem Wasserbad Disalicylsäure (S.44).

2-m-Tolyloxy-benzoesäure , -m - Tolyl - salicylsäure , 3'- Methyl - diphenyllther - carbon-
säure-(2) C14H„0, = CHa C,H4 OC,H4 CO,H (H66). Liefert bei der Einw. von alkal. Per-
manganaüösung Dipheny]äther-dicarbonsäure-(2.3') (Anbchütz, Stoltenhoft, Voeller, B. 68,
1737, 1740).

'

2-p-Tolyloxy-benzoeslure, 0-p -Tolyl -saHcylsiure, 4'- Methyl -diphenyläther-carbon-
slure-(2) Ci4H„01I

= CHa-C,H4-OC«H4 001H (H66). F: 126° (Ansohütz, Stoltenhow,
Voeller, B. 58, 1737). — Gibt mit Permanganat in alkal. Losung Diphenyläther-dicarbon-
säure-(2.4'). — AgC14HxlOa . Krystallinisches Bchtempfindliches Pulver.
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2-Benzyloxy-benzoesäure, O-Benzyl-sallcylslure C14H110»= CBH6
- CH,- O • C,H4

- CO,H
(H 66; E I 28). B. Durch Kochen des Äthylestere mit alkoh. Alkalilauge (Bayeb & Co., D.R.P.
407669; C. 1925 1, 1807; Frdl. 14, 1371). — Liefert beim Erhitzen mit Quecksilberoxyd auf 130°

big 140° eine kernmercurierte Verbindung.

2-[4-Nltro-benzyIoxy1-benzoe$äure,0-[4-Nitro-benzyl]-salicyIsaureC1(H11OtN=02NC^{(
-

CHyO-CyEI^COjH. B. Durch Verseifung von 0-[4-Nitro-benzyl]-sahcylsäure-[4-nitro-benzyl-

ester] mit Kaliumcarbonat in siedendem verdünntem Alkohol (Blicks, Smith, Am. Soc. 51,

1949). — Krystalle (aus Aceton). F: 166—168°. Löslich in heißem Aceton und Alkohol.

2-Acetoxy-benzoesiure, Acetylsalicylsäure, Aspirin C,Hg 4 = CH3 C0t C,Hl C0zH
(H 67; EI 28). B. Aus Salicylsaure und Acetylchlorid in Gegenwart von Titan(IV)- oder
Zinn(IV)-chlorid (Rkihlen, D.R.P. 463518; C. 19291, 2236; Frdl. 16, 405). Aus Salicylsaure

und Acetanhydrid in Gegenwart geringer Mengen Pyridin (Bayeb & Co., D.R.P. 386679;
C. 1924 1, 2633; Frdl. 14, 1239) oder bei Gegenwart einiger Tropfen Schwefelsäure (Febnandez,
Tobbes, An. Soc. espan. 21, 23; C. 1928 III, 1261; Manicke, Gbioel, Ar. 1926, 323). Beim
Kochen von Salicylsaure mit Äthylidendiacetat (AuKB-Ges., D.R.P. 421021; C. 19261, 1717;
Frdl. 15, 1426). Beim Behandeln von Salicylsaure mit Keten in Äther (van Alphen, R. 44, 839).

Neben anderen Produkten beim Erwärmen von Dibenzoylperoxyd mit Eisessig auf ca. 90°

(Gelissen, Hebhans, B. 58, 771). — Technische Darstellung: J. Schwyzeb, Die Fabrikation
pharmazeutischer und chemisch-technischer Produkte [Berlin 1931], S. 156; R. E. Kiek, D. F.
Otbmeb, Encyclopedia of chemical technology, Bd. I [New York 1947], S. 124.

Tafeln (aus Isoamylalkohol). Monoklin (Gilta, El. Soc. chim. Belg. 35, 367; C. 1927 I, 259).

Einfluß von Essigsäure und Salicylsaure auf die Krystallform: G. F: 135° ± 0,2° (Cabswell,
J. am. •pharm. Assoc. 16, 306; C. 1927 II, 687), 135° (korr.) (Cappelli, Oiorn. Chim. ind. appl.

2, 300; C. 1920 III, 339). Zur Abhängigkeit des Schmelzpunktes vom Krystallisationsmittcl

vgl. Capp., Giorn. Chim. ind. appl. 2,300, 379; C. J920 111,339,793; Hayman,Wageneb,Holden,
J. am. pharm. Assoc. 14, 388; C. 1925 II, 1520; Cabswell. Verbrennungswärme bei konstantem
Vol. : 859,3 kcal/Mol (Reyeb in Landolt-Börnstein E I, 874). Ultraviolett-Absorptionsspektrum

der alkoh. Lösung: Pürvis, Soc. 127, 2772.

Löslichkeit bei 14° in Wasser (0,0320 Mol/1) und in Antipyrin-Lösung: Olivem-Mandala,
O. 56, 899. Verteilung bei 25° zwischen Wasser und Chloroform sowie zwischen Wasser und
Toluol: Smith, White, J.phys.Chem. 83, 1955, 1966; zwischen Wasser und Xylol: Smith,
J. phys. Chem. 25, 220; zwischen Wasser und Äther: Smith, J. phys. Chem. 25, 619; Verteilung
zwischen Wasser und Olivenöl bei 19°: Kaufmann, Z. ang. Ch. 40, 76. Schmelzpunkte von Ge-
mischen mit Salicylsaure: Cappelu, Oiorn. Chim. ind. appl. 2 [1920], 293. Kryoskopisches Ver-
halten der Gemische mit Acetanilid bzw. Phenacetin in Essigsäure und der Gemische mit
Pyramidon in Acetophenon: Anoeletti, Ann. Chim. applic. 17, 315; C. 1927 II, 2289. Adsorp-
tion an Tierkohle aus Alkohol bei Zimmertemperatur: Gbiiotn, Richabdson, Robebtson, Soc.

1928, 2708. Bewegung auf Wasser: Zahn, .R. 45, 790.— Acetylsalicylsäure hemmt die Zersetzung
von Wasserstoffperoxyd (Dunaewa, Farmac. Z. Charkow 1928 Nr. 3, 23; C. 1928 II, 2323).
Hemmende Wirkung des Natriumsalzes auf die Oxydation von Seifen: Smith, Wood, Ind.

eng. Chem. 18 [1926], 692.

Über die Zersetzung von Acetylsalicylsäure beim Aufbewahren vgl. Valentin, Liebeb,
Apoth.Ztg. 41, 567; C. 1926 II, 2001; Jones, Chemist Druggist 95, 749; C. 1922 IV, 469; dkl
Rosabio, Valenzuela, Philippine J. Sei. 20, 15; C. 1922 IV, 519. Beim Schmelzen von Acetyl-

salicylsäure entstehen Salicylsaure, Essigsäure und Polysalicylid (S. 39) (Paolini, Oiorn. Chim.
ind. appl. 8, 404; C. 1922 I, 125). Zur Bildung von Anhydrisierungsprodukten und Abspaltung
von Kohlendioxyd beim Erhitzen auf 250° (vgl. H 67) vgl. auch Kttnz-Kbausb, Manicke, Ar.

1929, 559. Zur Spaltung bei der Vakuumdestillation (E 1 28) vgl. Anschütz, J. pr. [2] 105, 159.

Verseifungsgeschwindigkeit in Soda- und Natriumdicarbonat-Lösung: Dorr, Pharm. J. 122, 302,

356; C. 19291, 2796; II, 911. Geschwindigkeit der Verseifung durch Kalilauge in 97%igem
Alkohol + Aceton bei 20°: Volwileb, Vltet, Am. Soc. 48, 1676. Wird durch stark verd. Salz-

säure langsam verseift (Gbaf, Pharm. Ztg. 78, 126; C. 1928 1, 1549). Oxydation durch Chrom-
Bchwefelsäure in Gegenwart und Abwesenheit von Quecksilber(H)-sulfat: Flobentin, Bl. [4]

85, 229; von Silbernitrat: Cobdebabd, Michl, Bl. [4] 48, 104. Liefert beim Erwärmen mit
Aluminiumchlorid in Nitrobenzol auf 60° 5-Aoetyl-saucylsäure (Rosenmund, Schnubb, A. 460,

89). Gibt beim Erhitzen mit Dimethylsulfat Methylacetat, 5-SuHo-salicylsäure-dimethylester und
eine rote Verbindung, die sich in Alkalilaugen mit violetter Farbe löst (FbIbejacque, A. ch.

[10] 14 [1930], 193 Anm. 2). Beim Behandeln eines Gemisches von Acetylsalicylsäure und
Glycerin mit Chlorwasserstoff entstehen Salioylsäure, Glycerin-a.a'-dichlorhydrin und andere

Produkte (Humnioki, Bl. [4] 45, 283). — Verhalten gegen eine Reihe von pharmazeutisch ver-

wendeten Verbindungen: Snidow, Langenhan, J. am. pharm. Assoc. 14, 701; C. 19261, 1598.
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Überblick über die pharmakologische Wirkung und therapeutische Verwendung von
Acetylsalicylsäure siehe bei H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt.,

Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 513—531; Ftuppi, Bott. chim.-farm. 62, 613; C. 1024 I, 70.

Zur pharmakologischen Wirkung vgl. ferner Bbistowe, Brit. med. J. 1920 II, 399; C. 1920 III, 651:

Farbreaktionen mit Formaldehyd, Dioxyaceton und Weinsäure in konz. Schwefelsäure:
Wabe, Qmrt. J. Pharm. Pharmacol. 2, 249; C. 1929 II, 2702. Bestimmung von Acetylsalicyl-

säure durch Bromtitration: Day, Taggabt, Ind. eng. Chem. 20, 545; C. 1928 II, 88. Bestimmung
durch Verseifung: Astbuo, J. Pharm. Chim. [7] 8, 5; C. 1918 II, 622; Febnaxdez, Tobbes,
An. Soc. espaii. 21, 24. Vergleich verschiedener Bestimmungsverfahren: Habbison, J.Assoc.
agric. Chemists 9, 278; O. 1926 II, 2467. Bestimmung neben Kaffein, Phenacetin und anderen
Verbindungen: Paul, J. Absoc. agric. Chemists 8, 25; C. 1924 II, 2686; neben Kaffein und
Cinchophen: Emeby, J. am. pharm. Assoc. 17, 19; C. 1928 I, 1797. Bestimmung von Acetyl-
salicylsäure in Aspirintabletten: Bouvet, Bl. Sei. pharmacol. 28, 467; C. 1922 II, 722; Rosen-
thaleb, P. C. H. 66, 629; C. 1926 1, 1468. Bestimmung von freier Essigsäure ürAcetylsalicyl-
säure: Smith, Pharm. J. 105, 90; C. 1921 II, 88.

Lithiumsalz (H 68; E I 29). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Pubvis,
Soc. 1926, 776. — Natriumsalz (H 68; E I 29). Elektrische Leitfähigkeit in absol. Alkohol
bei 15°, 25° und 35°: Lloyd, Pabdee, Publ. Carnegie Inst. No. 260 [1918], S. 112.— Beryllium-
siilz BejO(C,H

7 4 ),. Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen
(Einhobn, Bukt. 7, 100; C. 1926 1, 2895). D ls

: 1,098. Unlöslich in den gebräuchlichen organi-
schen Lösungsmitteln außer Alkohol; löslich in Wasser. Löslich in warmen Mineralsäuren außer
Salzsäure; unlöslich in Ammoniak.— Magnesiumsalz Mg(C,H,04), + 3 H20(EI 29). B. Durch
Einw. von Acetylsalicylsäure auf Magnesiumhydroxyd in Methanol oder auf Magnesiumoxyd
oder Magnesiumcarbonat in Aceton oder wäßr. Aceton (Gebngboss, Käst, D.R.P. 393481;
C. 1924 II, 1023; Frdl. 14, 1240). Über therapeutische Anwendung (Apyron) vgl. Weiss,
Z.ang.Ch. 40, 396. — Calciumsalze: Ca(C,H7 4)s + 2H.0 (Kalmopyrin) (EI 29). Thera-
peutische Wirkung: Nemetz, Wien. Min. Wschr. 39, 422; C. 1926 II, 262.— Ca(C,H7 4 )a 4- 4H2
(vgl.E I 29). Gibt an der Luft bald Vj Mol Wasser ab und zersetzt sich unter Bildung von Salicyl-
säure und Essigsäure (Schoobl, Pharm. Weekb. 62, 1166; C. 19261, 723). — Eisensalz
Fe3(C,H,04),(0H)j. B. Aus Natriumacetylsalicylat und Eisen(III)-chlorid in Wasser (Weinland,
Hebget, Ar. 1924, 182). Dunkel fleischrotes Pulver. Zersetzt sich in der Wärme.

2 - Chloracetoxy - benzoesäure , - Chloracetyl - salicylsäure C,H7 4C1 = CH2C1 • CO., •C,H4
•

COjH. B. Beim Erwärmen von Natriumsalicylat mit Chloracetylchlorid in Äther (Kaufmann,
Thomas, Ar. 1924, 117; vgl. Hahn, Loos, B. 61 [1918], 1437). — Pulver (aus Äther + Petrol-
äther).— Liefert beim Behandeln mit alkoh. Ammoniak in Gegenwart von Kupfer unter Kühlung
das Ammoniumsalz und das Hydrochlorid der Glycylsalicylsäure.

D a
2 "£ P,ony,0*y - benzoesäure , Proplonylsallcylsiure CwH10O4 = C,H5

• CO„- C,H4
• CO.H.

B. Aus Natriumsalicylat und Propionylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff unter Kühlung (Paolini,
Scelba, H.A. L. [5] 81 1, 380). — Blättohen (aus Petroläther). F: 95°. — Zersetzt sich beim
Erhitzen über den Schmelzpunkt unter Abspaltung von Propionsäure und Bildung eines Poly-
salicylids (P., S.). Relative Geschwindigkeit der Hydrolyse durch O.ln-Kalilauge: Kaufmann,
Z. ang. Ch. 40, 74. — Geschwindigkeit der Ausscheidung von Salicylsäure im Harn nach Ver-
abreichung von Propionylsalicylsäure: K.

0- [* - Brom -propionylj -sallcylsäure C10H,O4Br = CH„CHBr-COjCACO.H (H 68).

ä %£, «-Brom-Prppwiiylbromid und Salicylsäure in Pyridin unter Kühlung (Kaufmann,.
Ar. 1927, 232). — Nadeln (aus Alkohol). F: 107». Leicht löslioh in organischen Lösungsmitteln!'
schwer in Wasser. — Wird von Laugen bei mäßigem Erwärmen leicht verseift.

h
f-Buty^loxy-benzoeslure, ButyrylsaHcylsäure C^A = CJHs CH1 CO,CÄ-CO,H.

&tmlÄ^P
"Sä*

h-71*™ <?t°^' l°.
ELBA

'
S - A - L

- W 81 L 380>- - Bettelten (aus
I etrcWther). F: 85°. — Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter Abspaltung
(

von Buttersäure und Bildung eines Polysalicylids.

0.[a-Brom
:
butyiyll

:
8a«cylsaureCnHu 4Br = C8H,CHBrCOs C,H4 CO,H. B. Analog

0.[a.Brom-propionyl]-8alicylsaure (Kaufmann, Ar. 1927, 233).— Nadeln (aus Alkohol). F: 87,5»!
Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, schwer in Wasser.

C H^rnffW

*

b.emoesl«re, Isoyalerylsallcylsäure
JtH14 4 = (CH,),CH • CH, • CO,-

SäÜSS"? (
m** ^V°n P™.08

S
Ar

- 1928. 327) aus Salicylsäure und Irovaleriansäurl-anhydnd dargestellte, als Isovalerylsahcylsäure bezeichnete Verbindung (F: 225") hat nicht diese
Konstitution (Miliotis, Bl [5] 2 [1935], 2135). - IsovalerylsaUcy&Äure schmUzt übereinstim!Ä™\?l v*T^abe b6i 95

r
(M
| 1 G^windigkeit der Ausscheidung von SaUcyCreim Harn nach Verabreichung von Isovalerylsalicylsäuro: Kaufmann, Z.ang.Ch. 40, 75;
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0-(a-Brom-lsovaleryll-saHcyls8ure C„H,,04Br = (CHa),CH • CHBr • CO,- C.H4
- COaH.

B. Analog 0-[a-Brom-propionyl]-salicylsaure (Kaufmann, Ar. 1927, 233). — Krystalle (aus

Alkohol). F: 90,5°.

Trlmethylacetyl-sallcylslure CuHuO« = (CH,)SCC0,C,H4 C02H. B. Aus Salicylsäuro

und Trimethylessigsaure-chlorid bei Gegenwart von Pyridin in Äther (Bayer &Co., D.R.P.
337733; C. 1921 IV, 312; Frdl. 18, 779). — Blättchen (aus Eisessig). F: 135°.

Caproylsalicylslure C1SH„0« = CH,-[CH,]4 CO,C,H4 COsH. B. Aus Salicylsäure und
Caproylchforid in Pyridin unter Kühlung (Kaufmann, Z. ang. Ch. 40, 78).— Scharf schmeckende
Nadeln oder Schuppen (aus Benzol oder Alkohol). F: 70°. Schwer löslich in Wasser, leicht in

organischen Lösungsmitteln. — Wird durch kalte Sodalösung nicht gespalten. Relative

Geschwindigkeit der Hydrolyse durch 0,ln-Kalilauge: K., Z.ang.Ch. 40, 74.

Capryloylsalicylslure Cl6H, O4 = CH3 [CH,],CO,C4H4 C02H. B. Analog der voran-
gehenden Verbindung (Kaufmann, Z. ang. Ch. 40, 78). — Scharf schmeckende KryBtalle

(aus Alkohol). F: 81°. — Wird durch kalte Sodalösung nicht gespalten. Relative Geschwindig-
keit der Hydrolyse durch 0,1 n-Kalilauge: K., Z. ang. Ch. 40, 74. — Geschwindigkeit der Aus-
scheidung von Salicylsäure im Harn nachVerabreichung von Capryloylsalicylsaure: K., Z.ang.Ch.
40, 75. Capryloylsalicylsaure reizt die Schleimhäute. Narkotische Wirkung des Natriumsalzes
auf Blutegel: K., Z. ang. Ch. 40, 77.

Lauroylsallcylslure C1SHM 4 = CHs -[CH2], -COyC6H4 -COjH. B. Analog den voran-

gehenden Verbindungen (Kaufmann, Z. ang. Ch. 40, 78). — Fast geschmacklose Nadeln (aus

Alkohol). F:77,6°. — Wird durch kalte Sodalösung nicht gespalten. Relative Geschwindigkeit
der Hydrolyse durch 0,1 n-Kalilauge: K., Z. ang. Ch. 40, 74. — Geschwindigkeit der Ausschei-
dung von Salicylsäure im Harn nach Verabreichung von Lauroylsalicylsäure: K. f Z.ang.Ch.
40, 75.

Myristoylsallcylsiure C3lH3? 4 = CH3 -[CHj]i2-COs C6H4 -CO,H. B. Beim Erwärmen von
Salicylsäure mit Myristoylchlorid in Pyridin (Kaufmann, Z. ang. Ch. 40, 78). — Krystalle

(aus Alkohol). F: 70°. — Wird durch kalte Sodalösung nicht gespalten. Relative Geschwindig-
keit der Hydrolyse durch 0,1 n-Kalilauge: K., Z. ang. Ch. 40, 74. — Geschwindigkeit der Aus-
scheidung von Salicylsäure im Harn nach Verabreichung von Myristoylsalicylsäure : K., Z. ang.

Ch. 40, 75.

Palmitoylsalicylsäure C,8H3,04= CH,-[CH
2l14-C02 -C.H4-CO,H. B. Ars Salicylsäure und

Palmitoylchlorid in Pyridin (Kaufmann, Z. ang. Ch. 40, 78). — Krystalle (aus Alkohol). F: 73°

bis 74°. — Wird durch kalte Sodalösung nicht gespalten. Relative Geschwindigkeit der Hydro-
lyse durch 0,1 n-Kalilauge: K., Z. ang. Ch. 40, 74.

Stearoylsalicylsäure C„H40O4=CHj-[CHj]i6-CO2-CeH4-CO,H. B. Analog dervorangehenden
Verbindung (Kaufmann, Z. ang. Ch. 40, 78). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 88°. —
Wird durch kalte Sodalösung nicht gespalten. Relative Geschwindigkeit der Hydrolyse durch
0,1 n-Kalilauge: K., Z. ang. Ch. 40, 74. — Geschwindigkeit der Ausscheidung von Salicylsäure

im Harn nach Verabreichung von Stearoylsalicylsäure: K., Z.ang.Ch. 40, 75.

2-Benzoyloxy-benzoesäure, Benzoylsalicylsäure C14H10O4 = CjHj-COj-C.H^CO.jH (H 68;
E I 30). F: 133° (Paolini, Scelba, R. A. L. [5] 81 1, 380). — Zersetzt sich beim Erhitzen über
den Schmelzpunkt unter Abspaltung von Benzoesäure und Polysalicylidbildung (P., Sc).— Phar-
makologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt.,

Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 531.

Succlnyldisallcyls&ure, Bernstelnsäure-bis-12-carboxy-phenylester], Diaspirin CuH14Og=
H0.CC,H4 0C0-CH1 CH2 C00C,H4 C0jH (H68; EI 30). Pharmakologisches Verhalten:

H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig

1932], S.533.

Terephthalyldisallcylsäure, TerephthaIsaure-bis-[2-carboxy-phenylester] Cs,HM 8 = HO,C-
C,H4-0-CO-C,H4-CO-0-C,H4-C02H. B. Aus Terephthalsäuredichlorid und Natriumsalicylat

in siedendem Benzol (Kaufmann, D.R.P. 400970; C. 1926 1, 297; Frdl. 14, 1237). — Die aus

verd. Alkohol umgelöste Verbindung zersetzt sich von ca. 180° an ohne zu schmelzen. Löslich

in Alkohol, Benzol und Aceton. Wird durch Alkalien sehr leicht verseift.

2-Carboxy-phenoxyessigsäure-amld, Sallcylsaure-O-esslgsIureamld C,H„04N = H2NCO-
CH2 0-C,H4-C02H. Diese Konstitution kommt der von Mebbtman (Soc. 103, 1844) als Sali-

cylamid-O-essigsaure (EI 46) beschriebenen Verbindung zu (Zofin, Tschchikowadse,

Z.obM.Chim. 8, 17; <?. ,1983 II, 2124).

Acetoxyacetyl - salicylsäure, Acetylelykoloyl - salicylsäure CnHj O, = CH3 • CO • O • CH2
-

CO-OC,H4 CO,H (E I 31). B. Beim Aufbewahren von Natriumsalicylat mit Acetylglykolsaure-
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chlorid in Benzol (Kaufmann, Kaufmann, B. 65, 287). — Nadeln (aus Benzol), die an der Luft

zerfallen. F: 103—104°. Loslich in Alkohol und Äther, schwerer in Chloroform, schwer in

Wasser. — Wird durch warmes Wasser hydrolysiert.

Diphenyläther-dicarbonslure-(2.2), Dlsallcylsäure, Anhydrosalicylsäure CuH, Os =
HO,CC,Hi OC,H4 CO,H. B. Bei der Oxydation von O-o-Tolyl-salicylsäure mit alkal. Per-

manganat-Lösung auf dem Wasserbad (Anschütz, Claasen, B. 55, 684).— Nadeln (aus Acety-

lentetrachlorid). F: 230° (Zers.). Leicht lcfshch in Methanol, Alkohol und Essigsäure, löslich in

heißem Äther, Faraldehyd, Aeetylentetrachlorid und Nitrobenzol, unlöslich in Wasser, Benzol,

Toluol, Ligroin, Chloroform, Essige6ter und Pyridin. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefel-

säure auf 160° oder mit überschüssigem Acetylchlorid im Bohr auf 170° Xanthon-carbon-

säure-(4). — Kupfersalz CuC,4Hg 5 . Blaßgrüner Niederschlag. Löslich in siedendem Wasser,

unlöslich in Alkohol. — Silbersalz Ag2C14H,Os . Krystalliner Niederschlag. — Calciumsalz
CaC14Hg 6 + H,0. Körnig-krystalliner Niederschlag. Schwer löslich in Wasser, unlöslich in

Alkohol.

Glycylsalicylslure C,H,04N = HtN-CH]l
-CO-0-CiH4-CO,H. B. Das Ammoniumsalz und

das Hydrochlorid entstehen beim Behandeln von Chloracetylsalicylsäure mit alkoh. Ammoniak
in Gegenwart von Kupfer unter Kühlung (Kaufmann, Thomas, Ar. 1924, 117). — Hydro-
chlorid C,H,04N + HCl. Krystaüe. F: 70°. Leicht löslich in Wasser. — Ammoniumsalz
NH4C,H8 4N. Süß schmeckende Nadeln (aus Äther). Leicht löslich in Wasser, etwas schwerer

in Alkohol, unlöslich in Benzol, Chloroform und Äther. Zersetzt sich beim Aufbewahren.

HIppurylsalicylsäure CuHlsOBN = C.H, • CO • NH • CH, CO • O • C,H4 C0.H. B. Beim
Schütteln von Hippurylchlorid mit Natriumsalicylat in Benzol (Kaufmann, Thomas, Ar. 1924,

118). — Krystaüe (aus Benzol). F: 119°. Unlöslich in kaltem Wasser. — Spaltet rieh beim
Erwärmen mit Wasser.

Phosphors&ure-methylester- [2-carboxy-phenylester] , Methyl-[2-carboxy-phenyI]-phosphat
C8H,0»P = CH,-0-PO(OH)-0-CaH4-CO,H. B. Neben Phosphorsäuremonomethylester-salicyl-
säure-anhydrid (S. 56) und anderen Produkten bei der Umsetzung von Natriumsalioylat mit
1 Mol Monomethylphosphat (Gautrelet, G. r. 176, 1771). — Bhombische Krystaüe. F: 113°.

Leicht löslich in Alkohol und Äther, löslich in ca. 400 Tln. Wasser. — Pharmakologische Wir-
kung: G.

b) Derivate der Salicylsäure, die durch Veränderung der Carboxylgruppe oder
der Carboxylgruppe und der Hydroxylgruppe entstanden sind.

Salicylsaure-methylester, Methylsallcylat, Wintergrünöl C8H.,0,==HOC,H4 CO,,CHa
(H 70; E I 31). V. s. bei SaJicylsäure S. 25. — B. Entsteht aus Salicylsäure und Methanol
(H 70) in guter Ausbeute bei mehrstündigem Erwärmen mit Kieselsäuregel auf dem Wasserbad
(Korolbw, Z. chim. Promyil. 4, 647; C. 1927 II, 2174). Beim Erhitzen von Salicylsäure mit
methylschwefelsaurem Kalium (Simon, Fräbejacque, C. r. 177, 535).

DJ : 1,1738 (Pound, J. phya. Chem. 80, 794). Parachor : Mumfobd, Phillips, Soc. 1929, 2128.
Ultraviolett-Absorptionsspektrum der w&ßr. Lösung: Hünecke, B. 60, 1462. Absorption im
Ultrarot zwischen 0,75 und 14 /i : W. W. Coblentz, Investigations of Infra-red Spectra [Washing-
ton 1905], S. 140,259. Beugung vonRöntgenstrahlen in flüssigem Methylsalicylat : Kbishnamubti,
Itidian J. Phya. 2, 363; 8, 227; C. 1928 1, 2694; 1929 1, 840; Katz, Z. ang. CA. 41, 332. Teala-
Lumine&cenzspektrum: McVicker, Mabsh, Stewart, Am. Soc. 46, 1355. Fluorescenzspektrum
des Dampfes bei 110° und 13mm Druck: Mabsh, Soc. 126, 420. Fluoresciert bei Ultraviolett-
Bestrahlung (A = 365 m/i) grünlich (Bayle, Fabbb, C. r. 178, 634; B..F., Gbobgb, Bl. [4]
37, 108). Fluorescenz bei Bestrahlung mit Röntgenstrahlen: Newcombb, Am. Soc. 42, 2003.

Gegenseitige Beeinflussung der Lösüchkeit von Methylsalicylat und anorganischen Salzen
in 60%igem Alkohol bei 20°: Wbioht, Soc. 1926, 1205. Erhöht den Gefrierpunkt eines Nicotin-
Wassergemisches (Wbight, Soc. 127, 2335). Ebullioskopisches Verhalten in Trichlor&thylen:
Walden, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 29, Nr 23, S. 14; C. 1928 1, 166. Siedepunkt und Zusammen-
setzung binarer azeotroper Gemische mit Methylsalicylat s. in Tabelle 1. Oberflächenspannung
einer 0,36%igen wäßrigen Lösung bei 16°: Edwards, Soc. 127, 746. Grenzflächenspannung gegen
Wasser bei 30°: Pound, J. phya. Chem. 80, 794. Adsorption der Dämpfe an Tierkohle: Alexk-
jbwski, JK. 66, 417; C. 1925 II, 642. Tyndaü-Kegel der wäßr. Lösung: Traube, Klein, KoU. Z.

.' «
36
J,

0m
}
%tt h f

88
,-
B6««™11« ^n Röntgenstrahlen in Gemischen von Methylsalicylat

mit 2-Nitro-benzaldehyd: Kbishnamubti, Indtan J. Phya. 8, 332; C. 1929 1, 2961. Kondukto-
metrische Titration von MethylsaUcylat mit ln-Natronlauge in 60%igem Alkohol: Kolthoff,
Z. anorg. Ch. 112, 189. — Über den Einfluß von Methylsalicylat auf die Isomerimerung von
Pinen zu Camphen vgl. Kondakow, Parf. mod. 19, 219; C. 1927 1, 193.
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Tabelle 1. Methylsalioylat enthaltende binäre Azeotrope.

Komponente KP7«0
Gew.-%
Methyl-
salicylat

Komponente KP760
Gew.-%
Methyl-
salioylat

p-Dibrom-benzol4
) . . .

tu.<u.o)-Triohlor-toluols )

.

2-Nitro-toluol 1
) ....

Citronellol»)

Menthol 1
)

219,4
220,75
221,66
220,5
222,2
216.25

25
ca. 3
ca. 14

97
15

Glykol«)
Glycerin')

Propionamid*)

216,0

188,8

221,4

205,8
210,55

ca. 37
52
92,5
71

66

*) Lecat, Ann. Soc. ecient.Bruxdles 46 [1925], 173, 288. — ') L., Ann. Soc. scient. Bruxdle»

47 [1927], 25.— ») L., Ann. Soc. scient. BruxeUes 48 [1928], 16, 19, 55, 116. — *) L., R. 47, 15, IG.

Beim Erhitzen von Methylsalicylat im Bohr auf 340—350° entstehen neben Anisol

und Kohlendioxyd (vgl. H 70) geringere Mengen Phenol, Äthylen, wenig Kohlenoxyd und
harzige Produkte (Ipatjew, Orlow, Petrow, Bl. [4] 39, 665). Liefert beim Hydrieren unter

Druck, in Gegenwart von Nickel(III)-oxyd bei 280° ohne Lösungsmittel Phenol und harzige

Produkte, in Methanol Cyclohexanol (Ipatjew, Rasuwajew, HC. 58, 1344; B. 69, 2031). Relative

Geschwindigkeit der Bromierung mit Brom in Wasser: Francis, Am. Soc. 48, 1634. Liefert

bei der Einw. von Wismutnitrat 3-Nitro-salicylsäure-methylester (Spiegel, Haymann, B. 69,

203). Geschwindigkeit der Verseifung in wäßrig-alkoholischer Lösung bei Gegenwart oder

Abwesenheit von 0,1 n-Salzsäure bei 80,2°: Bebger, R. 48, 170, 173. Bei der Einw. von Queck-
silber(Il)-acetat in Biedendem Eisessig entsteht 3-Acetoxymercuri-2-oxy-benzoesäuremethylester

(Schoeller, Schrauth, Hükter, B. 68, 639). Bei Belichtung einer Lösung von Methylsalicylat

in Chlorpikrin entsteht ö-Chlor-salicylsäure-methylester neben geringen Mengen Oxalsäure,

Ammoniumtetraoxalat und harzigen Produkten (Prüm, Badolato, R.A.L. [5] 881, 477).

Liefert beim Kochen mit 4-Nitro-benzylbromid in Natriummethylat-Lösung 0-[4-Nitro-benzyl]-

Balicyls&ure-methylester, in überschüssiger Natriumäthylat-Losung 0-[4-Nitro-benzyl]-salicyl-

säure-äthylester und in überschüssiger Natriumbutylat-Lösung den entsprechenden Äther des

Salicylsäure-butylesters (Lyman, Rkid, Am. Soc. 42, 617). Gibt beim Erhitzen mit Dimethyl-
Bulfat S-Sulfo-saUcylsäure-dimethylester und andere Produkte (Simon, Frerejacque, C. r. 177,

534; Fb., A. eh. [10] 14 [1930], 180, 192). Durch Kochen mit Triphenylcarbinol und Verseifen

des entstandenen Esters mit siedender Essigsäure -f Jodwasserstoffsäure erhält man 4-0xy-
tetraphenylmethan-carbonBäure-(3) und wenig Triphenylmethan (Boyd, Habdy, Soc. 1928, 634).

Gibt beim Erwärmen mit Glycerin und Natriummethylat in Pyridin ein Gemisch von Glycerin-

salicylaten (E. Fischer, B. 53, 1640). Beim Einleiten von Keten in eine ätherische Methyl-

salicylat-Lösung entsteht 2-Acetoxy-benzoesäure-methylester (van Alphbn, R. 44, 839). Gibt
beim Erhitzen mit Benzolsulfonsäure-benzylester auf 150° 6-Oxy-3-benzyl-benzoesäure-methy]-

ester und wahrscheinlich geringe Mengen 2-Oxy-3-benzyl-benzoesäure-methylester (Földi,

B. 61, 1614).

Oxydation durch Methylenblau in Gegenwart von Pilzoxydasen: Lutz, C. r. 189, 63. Über
enzymatische Oxydation vgl. auch Ciamician, Galizzi, O. 62 I, 5. Hydrolyse durch Extrakte

aus normalen und pathologischen Geweben unter verschiedenen Bedingungen: Noyrs, Sugiuba,

Falk, J. biol. Chem. 65, 660.— Überblick über die pharmakologische Wirkung und therapeutische

Verwendung s. bei H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II

[Berlin-Leipzig 1932], S. 537. Über die toxische Wirkung auf Mäuse und Kaninchen s. auch
Kasb, Bio. Z. 206, 22; vgl. K., Seki, Bio.Z. 806, 28.

Methylsalicylat gibt mit einer 10% igen Losung von Quecksilber(II)-nitrat in rauchender

Salpetersäure eine rotviolette Färbung, die in Violett übergeht (Gugliklminetti, Giorn. Farm.
Chim. 75, 169; C. 1928 II, 1309). Gibt mit seleniger Säure oder ihren Salzen in konz. Schwefel-

säure vorübergehend eine grüne Färbung (Levtnb, J. Labor, din. Med. 11, 812; C. 1928 II, 925).

Nachweis als 0-[4-Nitro-benzyl]-8alicylsäure-methylester: Lyman. Reid, Am. Soc. 42, 618.

Nachweis durch Kupplung mit 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid in alkal. Lösung und spektro-

skopische Charakterisierung des entstehenden Farbstoffes: Wales, Palkin, Am. Soc. 48, 811.

Bestimmung durch Bromtitration: Day, Taggart, Ind. eng. Chem. 20, 547; C. 1928 II, 88.

Lithiumsalz LiCgH,0, + 2H,0. Tafeln (aus Äthylacetat), die beim Erhitzen allmähhcb

Wasser verlieren und bei oa. 278° schmelzen (Sidowick, Bbkwer, Soc. 127, 2384). Löslich in

Toluol. — Natriumsalz. Löslioh in Methykalicylat, unlöslich in Toluol (S., B„ Soc. 127,

2381, 2382). Zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen. — NaC,H,Os + C,H,0, ( ?) (ist

vielleicht nur ein Gemisch). B. Bei der Einw. von Natrium auf überschüssiges Methylsalicylat

S.,B„ Soc. 127, 2382). F: 144°. — Kupfersalze: Cu(C,H,0,)«- B- AuB CHs OCuC8H70,
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(3. u.) und Methylsalicylat in wasserfreiem Aceton (Doak, Packer, Soc. 1928, 2768). Grün.
Schwer löslich in Chloroform, unlöslich in Aceton. Ist in Abwesenheit von Wasser bis 100°

beständig (D., P., Soc. 1928, 2765). — Cu(C8H,0,), -f- 2H,0. Zur Konstitution vgl. D., P.,

Soc. 1928, 2764. Das Molekulargewicht wurde ebullioskopisch in Aceton bestimmt. B. Aus
Kupferacetat und Methylsalicylat in wäßrig-alkoholischem Ammoniak (D., P., Soc. 1928, 2766).
Grüne Krystalle (aus Aceton). Zersetzt sich ab 115°. Löslich in Aceton, Methylsalicylat und
Benzol, sehr schwer löslich in Äther, unlöslich in Chloroform, 80%igem Alkohol und kaltem
Wasser. Spaltet im Vakuum bei gewöhnlicher Temperatur langsam, bei 100° schneller Wasser
und Methylsalicylat ab. Wird durch siedendesWasser vollständig zu Methylsalicylat und Kupfer-
hydroxyd bzw. -oxyd hydrolysiert. Bei längerer Einw. von feuchter Luft bei 100—105° entsteht
HO*CuC,H70, (s. u.), beim Behandeln mit Methanol im Soxhlet-Apparat erhält man CH,'0-
CuC8H,Oa (s. u.). Beim Kochen mit Alkohol entsteht erst Kupferäthylat, dann Kupferoxyd.
Wird durch Mineralsäuren vollständig zersetzt. — HO •CuCgH,Oa . B. s. bei dem Salz Cu(C8H7 3)8

+ 2H.O. — (CuCsH,03),0. B. Beim Schütteln von Natriumkupfer(II)-salicvlat (S. 33) mit
Dimethylsulfat in Wasser bei 40° (D., P., Soc. 1928, 2768). Beim Erhitzen von HO-CuCJH.O.
an trockener Luft auf 100—105° (D., P., Soc. 1928, 2767). Grün. — CH3 OCuC8H7 3 . Das
Molekulargewicht wurde ebullioskopisch in Chloroform bestimmt (D., P., Soc. 1928, 2767).
JS.s. bei dem Salz Cu(CgH,Oj),+_2HjO. Blau. Zersetzt sich beim Erhitzen. Löslich in Chloroform,
unlöslich in Wasser, Methanol, Äther und Aceton. Wird beim Kochen mit Wasser in Methylsali-
cylat, Methanol undKupferoxyd gespalten, beim Erhitzen an feuchter Luft auf 100—105° entsteht
HO-CuC8H70„. Wird durch Mineralsäuren zersetzt. — Aluminiumsalz AI(CgH,Oj)s . B. Beim
Kochen von 3 Mol Methylsalicylat mit 1 Mol Aluminiummethylat in Methanol (Burrows, Wark,
Soc. 1928, 228). Braune Krystalle. Zersetzt sich beim Erhitzen. — Titansalz Ti{C8H,0.),TiCL.
B. Aus Methylsalicylat und Titan(IV)-chlorid in Chloroform (Scagliartni, Tartartni, B. A. L.
[6] 4, 323). Rote Krystalle. Verändert sich an der Luft. — Zirkonsalze: ClZr(CgH,Os)s .

B. Beim Kochen von Zirkonchlorid mit Methylsalicylat in Benzol (Jantsch, J. pr. [2] 116, 20).
Ziemlich unbeständige gelbliche Prismen (aus Benzol). F: 222—225°. Löslich in Benzol und
Chloroform. — Cl2Zr(C8H7 3)2 . B. Aus Methylsalicylat und Zirkonchlorid in Äther (Rosen-
heim, Hertzmann, B. 40 [1907], 812; Jantsch:, J.pr. [2] 115, 20). Prismen (J.). — C8

H
8 3 4-

ZrCl4 . B. Aus Methylsalicylat und Zirkonchlorid in Äther bei —10° (Jantsch, J. pr. [2] 116, 20).
Schuppen. Unbeständig bei gewöhnlicher Temperatur. — Über ein Pyridinsalz des Uranyl-
salicylsäuremethyleBters s. bei Pyridin.— Zinnsalz CL.SnCgHjO» (E I 32). Kryoskopische
Molekulargewichtsbestimmung in Naphthalin: Pfeiffer, JB. 60, 115. — Niokelsalze:
Ni(C

8H,Os)j + 2H20. B. Durch Mischen einer alkoh. Methylsalicylat-Lösung mit einer wäßr.
Nickel(II)-chlorid-Lösung und Neutralisieren mit konz. Ammoniak (Doak, Packer, Soc. 1928,
2768). Hellgrüne Krystalle. Löslich in Aceton, unlöslich in Chloroform und Wasser. Gibt beim
Kochen mit Wasser HO-NiC8H7 3 , beim Behandeln mit siedendem Methanol CH.-O-NiCJB.O.
und reagiert analog mit Alkohol.— Ni(C8H,03)2 + 2NH,. B. Aus Nickel(II)-chlorid und Methyl-
salicylat in wäßrig-alkoholischem Ammoniak (D., P., Soc. 1928, 2769). Existiert in zwei labilen
Formen und einer stabilenForm; die labilenFormen gehen in derMutterlauge schnell in die stabile
über. Purpurrote Krystalle. Unlöslich in Alkohol, Methanol, Aceton, Äther und Chloroform.
Löslich in kaltem Wasser mit je nach der Konzentration blauer oder grüner Farbe. Gibt beim
Kochen mit Wasser Methylsalicylat, HONiC,H

7 3 und Ammoniak. — HONiC8H,0.. B. s. bei
den beiden vorangehenden Salzen. Grün (D., P., Soc. 1928, 2768).—CH,ONiC H,0,. B. Beim
Kochen von Ni(C8H,03)2+ 2H2 mit Methanol (D., P., Soc. 1928, 2768). Grün. Löslich in Chloro-
form iinlöshch in Awton. —^ Löslich in Chloroform, unlöslich in Aceton
(D., P., Soc. 1928, 2768). Grün.

ro ^'X^Zl'™10^'^^1^"* 0- Methyl -sallcylsiure-methylester C,H10O, =CH3-0-C6HvC02-CH8 (H71; EI32). Wird durch 4-stdg. Erhitzen unter Druck auf 4<x£-430°
nicht verändert (Ipatjew, Orlow, Petrow, El. [4] 89, 665).

cH-CH8-0-C,H4-C01-CH.(EI 33). B. Durch kochen von Natrium-salicylsäuremethylester
mit Benzolsulfonsäure-allylester in Alkohol (Földi, B. 68, 1840).

2-Phenoxy-ben2oesaure.methyIester 0,^,0, = C^OCÄCO.CH, (H 72). Beim
Erhitzen mit Queckalberaoetat auf 140—150° entsteht eine kernmercurierte Verbindung(Bayer* Co., D.R.P. 413835; C. 1926 II, 611; Frdl. 15, 1610).

ercu"erie verninaung

«tt °-J4
"I*H«

,

o-benzyl]-saUcy]8lure-niethylester CwHuOjN = O.N • C.H,- CH.- O • C.H,CH8 . B. Aus SaUcybäure-methylester und 4-Nitro.benzylbromid in Natriummethylatl „(L^^>RBIS: Ar
!l

80C
:}% .

6
i8) '

E
^
t8teht auchaM Salicylsäure-äthylester oder-butylerte?und 4-Nitro-benzylbromid bei Verwendung überschüssiger Natriummethylat-Lösung (L., R.).—

Krystalle (aus Alkohol). F: 128,2°. " "»uns \^., «,.;.
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2 - Acetoxy - benzoesHure - methylester, Acetylsalicylsäure - methylester C10H, O4 = CH,-
CO-0-CeH4-CO,-CH, (H 73; E I 33). B. Beim Einleiten von Keten in eine ätber. Methyl-
salicylat-Losung (vanAlphbn, R. 44, 839).

2-Benzoyloxy-benzoesäure-methylester, Benzoylsallcylsäure-tnethylester C16Hl2 4
= C,H5

-

CO-0-CeH«-CO,-CHs (H 73). Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Houbbn, Fort-

schritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 543.

Diphenyl8ther-dicarbonslure-(2.2')-diniethylester, DUalicylslure-dltnettiylester Cl(Hu 5
=

CH,0,CCeH4 OC,H4 COyCH,. B. Beim Schütteln von Disalicylsäure (S.44) mitDimethyl-
sulfat in ln-Kalilauge (Anschütz, Claasen, B. 55, 685). — Nadeln (aus Methanol). F: 65,5°.

Glycylsalicylslure - methylester Cl0HnO4N = H,N • CH2
- CO • O • C,H4

- COa
-CHa . B. Aus

GlycylcUorid-hydrochlorid and dem Kaliumsalz des Salicylsäure-methylesters in siedendem
Benzol (Kaufmann, Thomas, Ar. 1924, 118). — Nadeln (aus Methanol). F: 195°(Zers.). Löslich

in Wasser und den meisten organischen Lösungsmitteln. — Wird durch heißes Wasser, Säuren
oder Alkalien leicht gespalten.

Sallcylsäure-äthylester, Äthylsalicylat C,Hj 0, = HOC6H4 CO,C?
H5 (H 73; E I 34).

B. In guter Ausbeute beim Erwärmen von Salicylsäure mit einem geringen Überschuß von
Alkohol und der äquivalenten Menge Schwefelsäure bei Gegenwart von Aluminiumsulfat auf 100°
(Kotake, Fujtta, Bl. phys. ehem. Bes. Tokyo 1, 65; C. 1928 II, 1545). Beim Kochen von
Salicylsäure mit p-Toluolsulfonsäure-äthylester in Sodalösung (Finzi, Ann. Chim. applic. 15,

49; C. 19251, 2491). — Ultraviolett-Absorptionsspektrum der Lösungen in Alkohol und in

Natriumäthylat-Lösung: Ley, PA. Ch. 94, 414. Ultrarot-Absorptionsspektrum zwischen 1 und
2,5 /*: Smith, Boobd, Am. Soc. 48, 1515, 1517. Fluoresciert bei Ultraviolett-Bestrahlung

(A = 365 m,u) grünlich (Bayle, Fabre, C. r. 178, 634; B., F., George, Bl. [4] 37, 108). Siede-

punkt und Zusammensetzung binärer azeotroper Gemische mit Äthylsalicylat s. in Tabelle 2.

Elektrolytische Dissoziationskonstante in 50%igem Alkohol bei 25°: Larsson, Z.anorg.Ch.
183, 36).

Tabelle 2. Äthylsali cylat enthaltende binäre Azeo rope.

Kompouente KP7«0
Gcw.-%
Äthyl-
sallcylat

Kompouente Kp7gQ
Gew.-%
Äthyl-
salicylat

n-Decylalkohol 2
). . . .

/J-Phenyl-äthylalkohol 1

)

Thymol 2
)

Glykol»)

Glvcerin'l

230,5
228,5
218,0
235
190,7
230.5

48
40
43
65
48,5
89.7

Propionaraid 2
) ....

Benzoesäure 2
) ....

Safrol 2
)

209,2
214,0
233,85

232,2
233,65

59,8

ca. 50
94
17

88

>) Lecat, Ann. Soc. tcient. Bruxelles 45 [1925], 290. — 2
) L., Ann. Soc. stiert. Bruxelles 48

[1928], 15, 17, 18, 19, 55, 118. — ') L., Ann. Soc.scient. Bruxelles 49 [1929], 19, 112.

Relative Geschwindigkeit der Bromierung mit Brom in Wasser: Francis, Am. Soc. 48,

1634. Siedendes Äthylsalicylat löst BeryUiumcarbonat unter Bildung eines alkohollöslichen

amorphen Berylliumsalzes (vielleicht Be,0(C,H,0,)g+HsO) (Rosenheim, Lehmann, A. 449,

161). Gibt beim Erhitzen mit Quecksilber(II)-acetat auf 180° 3-Acetoxymercuri-2-oxy-benzoo-

säure-äthyleeter (Sohoeller, Schratjth, Hueter, 2?. 53, 641). Liefert bei der Umsetzung, mit

4-Nitro-benzylbromid in Natriumäthylat-LöBung 0-[4-Nitro-benzyl]-saUcylsäure-äthylester, in

überschüssiger Natriummethylat-Lösung 0-f4-Nitro-benzyl]-salicylgäure-methylester (Lyman,

Run», Am. Soc. 42, 617). Beim Kochen mit 30%iger Formaldehyd-Lösung und konz. Schwefel-

säure und Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 140—160° entsteht ein Harz, das zur Herstellung

von Lacken geeignet ist (Höchster Farbw., D.R.P. 364044; C. 1923 II, 922; Frdl. 14, 1161).

Gibt beim Behandeln mit 2-Amino-phenol bei 200° geringe Mengen 2-[2-Oxy-phenyl]-benzoxazol

(Skraup, Moser, B. 55, 1090).— Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fort-

schritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 543. — Nachweis als 0-[4-

Nitro-benzyl]-salicylsäure äthylester: LYMAN,REn>, Am. Soc. 42, 618. Nachweis durch Kupplung

mit 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid in alkal. Lösung und spektroskopische Charakterisierung

des entstandenen Farbstoffs: Wales, Palkin, Am. Soc. 48, 811. — Über ein basisches

Berylliumsalz b. o. — Aluminiumsalz M(C3L0S)3 . B. Beim Kochen von 3 Mol Äthyl-

salicylat mit 1 Mol Aluminiumathylat in Alkohol (Burrows, Ware, Soc. 1928, 228). Braune

Krystalle.
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SaIlcyl»äure.[Ä-chlor-äthyle8ter] C,H,0,C] = HOC.H4 CO,CH,CHtCl. B. Beim Er-

hitzen von Salicylsaure mit Glykolchlorhydrin und etwas Schwefelsaure (Höchster Farbw.,

D.R.P. 188571 ; C. 1907 II, 1468; Frdl. 8, 1006). — Gibt mit Natriumjodid in siedendem Alkohol

SaUcyls&ure-[^-]od.ä,thylester](HöchsterFarbw. J D.R.P.360491;C.l»28n, 479;F«H.14, 1242).

SaHcylsaure-[Ä-Jod-athylester] C,H,0,I = HOC.H4 CO,CH,CH,I. B. Beim Erhitzen

von Natriumsalicylat mit 2-Chlor-l-jod-äthan auf 140° (Höchster Farbw., D.R.P. 360491;

C. 1923 II, 479; Frdl. 14, 1242). Durch Veresterung von 0-Jod-äthylalkohol mit Salicylsaure

in Gegenwart von Chlorwasserstoff auf dem Wasserbad oder mit Salicylsäurechlorid in Gegen-

wart von Pyridin in Benzol unter Kühlung (Höchster Farbw.). Aus SaIicyla&ure-|7J-ohlor-

äthylester] durch Kochen mit Natriumjodid in Alkohol (Höchster Farbw.). Beim Verseifen

von Acetylsalicylsäure-[/S-jod-äthylester] mit wäßrig-alkoholisoher Salzsäure (HöchsterFarbw.).—
Flüssig. Kp,,,: 180—183°.

2-Methoxy-benzoeslure-athyietter, O-Methyl-sallcylsäure-äthylester C10H„Og = CH3
-0-

C,H4 -CO,-C,Ht (H 74; EI 34). Geschwindigkeit der Verseifung durch Kaliumhydroxyd in

70%igem und 96%igem Alkohol bei 30°: Blakey, McCombie, Scarbobough, Soc. 1926, 2867.

0-[4-Nltro-benzyl)-8alIcyl8äure-IthylesterC16Hl5 6N=0?
NC,H4 CHs OC6H4 CO,C,Hli

.

B. Aus Salicylsaure-äthylester oder -methylester und 4-Nitro-benzylbromid in Natriumathylat-

Lösung (Lyman, Rbid, Am. Soc. 42, 618). — Krystalle (aus Alkohol). F: 125°.

2-Acetoxy-benzoesiure-äthylester, Acetylsalicylsiure-äthylester CnHuO« = CHS
- CO • O-

C,H4 -CO,-CjH5 (H 76; E I 34). B. Beim Erhitzen von Salicylsaure-äthylester mit Acetanhydrid
und etwas konz. Schwefelsaure (Vorländer, Walter, PA. Ch. 118, 17).— DM : 1,148; Viscositat

bei 20°: V., W., Ph. Ch. 118, 13. Strömungsdoppelbrechung: V., W. ( Ph. Ch. 118, 13; Phy». Z.

25, 572.

Acetylsalicylsäure- [0-chlor-äthylester] CUHU 4C1 = CH,COOC6H4 C01 CH,CH1a.
B. Aus Acetylsalicylsaurechlorid und /S-Cnlor-äthylalkohol bei Gegenwart von Pyridin in

Benzol in der Kälte (Höchster Farbw., D.R.P. 360491; C. 1928 II, 479; Frdl. 14, 1242). —
Krystalle (aus Benzol). F:62°.

Acetylsalicylsaure-M-Jod-äthylester] C„Hn 4I=CH,COOC,Hi-C08 CHl CHJ. B. Aus
Acetylsalicylsaurechlorid und ß-Jod-äthylalkohol bei Gegenwart von Pyridin in Benzol in der
Kalte (Höchster Farbw., D.R.P. 360491; C. 1928 II, 479; Frdl. 14, 1242). Aus Acetylsalicyl-

säure- [/f-chlor-äthylester] und Natriumjodid in siedendem Alkohol (Höchster Farbw.). —
Krystalle (aus Alkohol). F: 37—38°.

Butyrylsallcylsaure-äthylester C1SH„04 = C,H
f
CH2 COOC,H4 C02 C,H6 . B. Beim

Erhitzen von Salicylsaure-äthylester mit Butyrylchlorid (Vorländer, Walter, Ph. Ch. 118,

17). — Kpls : 172—174°; D«: 1,102 (V., W., PA. CA. 118, 14, 17). Viscositat bei 20°: V., W.,
PA. CA. 118, 14. Strömungsdoppelbrechung: V., W., PA. CA. 118, 14; Phya.Z. 25, 572.

Chaulmoogroylsalicylsäure-äthylester C„H
i0
O4= C5H,- [CH,]1,COOCeH4 C01 C,H li

. B.
Aus Chauhnoograsäurechlorid (E II 9, 60) und Äthylsalicylat bei 160—180° (Santiaoo, West,
Philippine J. Sei. 85, 408; C. 1928 II, 1324). — Krystalle. F: 48—51°. — Zersetzt sich in der
Wärme.

Phthals8ure-bis-[2-carbathoxy-phenylester],Phth«lyldisaIlcylsIure-diäthylesterC„H„08
=

C,H4(COOCeH4 CO,-C,H6),. B. Aus 2 Mol Kalium-salicylsäure äthylester und 1 Mol Phthalyl-
chlorid in siedendem Benzol (Kaufmann, D.R.P. 400970; C. 19251, 297; Frdl. 14, 1238). —
Krystalle. F: 56°. Schwer löslich in kaltem Benzol.

Isophthalsiure - bis - (2 - carbäthoxy • phenylester], Isophthalyldisalicylsäure - dllthylester
CMHM B = C,H4(COO-C#H4 -CO,-C,Hj),. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Kauf-
mann, D.R.P. 400970; C. 1925 1, 297; Frdl. 14, 1238). — Nadeln. F: 90°.

Terephthalsiure - bis - [2-carblthoxy- phenylester], Terephthalyldlsalicylsaure-dilthylester
Ca,H„08 = C,H4(CO-0-C,H4 -CO,-C,H(),. B. Analog den vorangehenden Verbindungen
(Kaufmann, D.R.P. 400970; C. 19251, 297; Frdl. 14, 1238). — Krystalle. F: 165°. Löslich

I

in den meisten organischen Lösungsmitteln.

Salicylsfturelthylester-O-essigsäureatnld C^AN = H2NCOCHJ OC1H4 COt C1H5 .

Diese Konstitution kommt der von Merriman (Soc. 99, 912; 108, 1841) als Salicylamid-
O-essigsäureäthylester (E I 46) formulierten Verbindung zu (Zoftn, Tschchikowadse,
Z.obii.Chim. 8, 17; C. 1988 II, 2124). — F: 164—165°.

„ „ Wphenyttthef-dlcarbonsäure-(2.2')-dläthylester, Dlsalicylsäure-diathylester CuHuO, =
CiHl OtCCeH4 OC,H4 CO,C1H5 . B. Durch Umsetzung von DisaUoyls&ure-dichlorid (8.66)
mit Alkohol (Ansohütz, Claasen, B. 55, 685). — Ol. Kp„: 220°. Unlöslich in Wasser, löslich
in Alkohol, Äther und Acetylentetraohlorid.
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Salicylsäure -\ß.ß' - dichter - Isopropylesterl, Glycerin - um' - dichlorhydrin -ß - salicylat

C,aHMOja1
=HO-0,H4-CO,-C!H(CH,C1)1 . Dies©Konstitution kommt derH76 als Sahcylsäure-

[/?.y-dichlor-propylester] oder Salicylsäure - [/?./}'- dichlor-isopropylester] be-

echriebenen Verbindung zu (Humnicki, El. [4] 45, 277). — B. Aus Salicylsäurechlorid und
Glycerin-a.a'-dichlorhydrin, zuletzt auf dein Wasserbad (H., Bl. [4] 45, 276). — Nadeln (aus

Alkohol). F: 46—48°. — Beim Erhitzen mit Blei(II)-jodid auf 140—150° entsteht ein öliges

Produkt.

Salicylsäure- \ß- chlor -ß'-Jod- isopropylesterl CX0H. O,ClI = HO • C,H4
- CO,- CH(CH2C1)-

CHjI. B. Durch längeres Kochen von Salicyw&ure-[p.^'-dichlor-isopropylester] mit 2 Mol
Natriumjodid in trocknem Aceton (Labor. Reumella Boas, D.R.P. 511093; C. 1931 II,

1718; Frdl. 18, 2423; vgl. dagegen Humnicki, Bl. [4] 45, 277). — Krystalle (aus Methanol).
P: 67° (Labor. R. B.). Fast unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Methanol, sehr leicht

in Alkohol, Äther, Chloroform, Essigester und Aceton (Labor. R. B.). — Therapeutische Ver-
wendung: Labor. R. B.

Salicylsiure-rO'-diJod-lsopropylester], Glycerin-a^t'-dl]odhydrin-/?-salicylat C10H10OsI8
=

HO'C,H4'C01'CH(CH1I)i . B. Durch Einleitenvon Jodwasserstoff in ein Gemisch von Salicylsäure

und Glycerin auf dem Wasserbad (Humnicki, Bl. [4] 45, 278). Aus Salicylsäurechlorid und
Glyoerin-a.a'-dijodhydrin (H., Bl. [4] 45, 279). — Braunes öl (nicht ganz rein erhalten). Zersetzt

sich bei der Destillation unter 12 mm Druck. D15
: 2,61. Leicht löslich in Äther, Benzol und

Aceton, schwerer in Alkohol, unlöslich in Ligroin.

Acetylsalicylsäure- [ß.ß'- dijod - isopropylesterl CuHjjOJ, = CH3
• CO • O • C6H4 C02

-

CH(CHjI),. B. Aus Acetylsalicylsäurechlorid und Glycerin-a.a'-dijodhydrin bei Gegenwart
von Pyridin in kaltem Benzol (Höohster Farbw., D.R.P. 360491; G. 1023 II, 479; Frdl. 14,

1242). — Gelbliches, zähes öl. Nicht unzersetzt destillierbar.

Salicylsäure-butylester, Butylsallcylat C
1}
H140, = H0'CA-C0,-[CH8VCH,. B. Beim

Kochen von Salicylsäure mit Butylalkohol und konz. Schwefelsäure (Santiago, West, Phüippine.
J. Sei. 85, 408; C. 1028 II, 1324). — F:— 5,9°; Kp,w : 259—260° (Timmermans, Bl. Soc. chim.

Belg. 86, 507; C. 1828 1, 27); Kp, : 136—138° (S. f W.). Beugung von Röntgenstrahlen in flüssigem

Butylsalicylat : Kbishnamurti, Indian J. Phys. 8, 227 ; C. 1020 1, 840. — Liefert beim Behandeln
mit 4-Nitro-benzylbromid in Natriumbutylat-Lösung 0-[4-Nitro-benzyl]-salicylsäure-butylester,

in überschüssiger Natriummethylat-Lösung 0-[4-Nitro-benzyl]-salicylsäure-methylester (Lyman,
Reid, Am. Soc. 42, 618). — Nachweis als 0-[4-Nitro-benzyl]-saÜ.cylsäure-butylester: L., R.
Nachweis durch Kupplung mit 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid in alkal. Lösung und spek-

troskopische Charakterisierung des entstandenen Farbstoffs: Wales, Palktn, Am. Soc. 48, 812.

0- [4- Nitro -benzyll- salicylsäure -bulylester C18H,,05N = OjjN-C.H^CH.-O-C.H^CO,,-
[CH,]S-CH,. B. Aus Salicylsäurebutylester oder -methylester und 4-Nitro-benzylbromid in

Natriumbutylat-Lösung (Lyman, Reid, Am. Soc. 42, 618). — Krystalle (aus Methanol oder
Alkohol). F: 92°.

Chaulmoogroylsallcylsäure-butylester CMH44 4 = C6H,[CH,]1S C00C.H4 C0?
- [CH,]3

-

CHS. B. Bei mehrtägigem Erhitzen von Chauunoograsäurechlorid (E II 0, 60) mit Butyl-

salicylat auf 180—190° (Santiago, West, Phüippine J.Sci. 86, 409; C. 1928 II, 1324). —
Krystalle. F: 49—50°. Zersetzt sich in der Wärme.

Sallcylslure-lsoamylester, Isoamylsalicylat C„H,e0, = HOC,H4 CO,C5Hu (H 76; E I

36). Kpi«: 143—145° (Penfold, Geant, J. Pr. Soc. N. S. Wales 58, t21 ; C. 1926 1, 3634). D|j:

1,0526; njg: 1,5065 (P., Ge.). Fluoresoiert bei Ultraviolett-Bestrahlung (A = 365 m/i) violettblau

(Baylb, Fabbb, G. r. 178, 634; B., F., Geoege, Bl. [4] 87, 108). Sehr leicht löslich in flüssigem

Schwefeldioxyd mit gelber Farbe, schwer in flüssigem Ammoniak (de Cabli, G. 57, 351). - -

Gibt bei mehrstündigem Einleiten von Bromwasserstoff in der Siedehitze Isoamylbromid(?)

und Phenol (Sbon, C. r. 187, 131). — Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben.
Fortschritte der Heilstoffohemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 545. Keimtötende
Wirkung: P., Ge.— Reinheitsprüfung: Ergänzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch. 5. Ausgabe

[Berlin 1930], S. 29.

Sallcylsiure -[d-octyl-(2Hster], [d-Octyl-(2)l- salicylat, Salicylat des d-Methyl-n-hexyl-

carbinoU Cl5H,,0, = HOC.H^aVCHfC^HCH.VCRV B. Durch Einw. von Salicylsäure-

methylester auf eine Lösung von etwas Natrium in rechtsdrehendem sek.-n-Octyl-alkohol

bei 130—140° unter Durchleiten von trockener Luft (Rule, Miles, McGiujvray, Soc. 1929,

2279). — öl. Kp„: 170°. DJ": 1,009. [M]&,": + 90,9° (unverdünnt), + 105° (Alkohol;

o = 5), —21,5° (Natriumäthylat-Lösung; o = 5), —24,4° (KaJiumäthylat-Lösung; c = 5) (R.,

M., McG., Soc. 1020, 2275). Rotationsdispersion der unverdünnten Substanz sowie der Lösungen

in Alkohol und Kaliumäthylat-Lösung: R., M., MoG., Soc. 1920, 2281. MiRchbar mit organischen

Flüssigkeiten.

BKILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. X. 4
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2-Methoxy.benzoesäure-ll-octyH2)-esterl , 2-Methoxy-benzoat des l-Methyl-n-hexyl-

carblnols C.ÄA = OT,-0.C,H4-C0!-CH(4KCH,V(Js. & Aus 2-MethoxyWoyl-

chlorid und linksdrehendem sek.-n-Octylalkohol in PyndmJRw*. Nuionms, Soc. 1920,

2121). -Flüssigkeit. Kp13 : 187,6«. Bf": 1,0004; B^: 0,9824; Bf*: 0,9699; B?" : 0,9513. JaR:
—12,59°; [<*]£: —14,12°; [a]™: —15,45°; MS: —16,66°; [a]g: —17,18° (unverdünnt). Eota-

tionsdispersion der unverdünnten Substanz zwischen 20° und 90°: R., N.

Salicylsäure-I-menthylester, [I-Menthyll-sallcylat, Salimenthol C17HM 8 = HOC,H,
CO.-G.H,. (H 76). B. Aus Sahcylsäurechlorid und 1-Menthol (Rule, MoGillivray, &oc,

1929, 405). — Viscoses Öl. KPo ,: 156°. B' zwischen 20° (1,0467) und 100° (0,9877): R., MoG.
Soc. 1929, 408. [ME,,: —333,2° (unverdünnt), —299° (Alkohol; c = 5), —267° (Natrium

äthylat-Lösung; c ='
6), —286° (Piperidin; c = 5) (R.,McG., Soc. 1929, 403, 408). Rotations

dispersion der unverdünnten Substanz zwischen 20° und 100° und der Lösungen in Alkohol

Natriumäthylat-Lösung und Piperidin bei ca. 20°: R., MoG., Soc. 1929, 408. Bei Zimmertempe-

ratur mischbar mit absol. Alkohol, Benzol und Petroläther; löslieh im 6-fachen Volumen

96%igem Alkohol und 7-fachen Volumen absol. Methanol (R., MoG., Soc. 1929, 404). —
Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Hodbkk, Fortschritte der Heilstoffchemie,

2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 546.

Acetylsalicylsäure-1-menthylester, Menth o spirin CiBH28 1=CH8
-CO •O • C„H. •COyC10H1(

(E I 37). Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff-

chemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 546.

Sallcylsäure-bornylester, Bornylsalicylat C17H„03 = HO • C,H4 • C02
• C, H17 (H 76).

Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie,

2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 547. Über therapeutische Anwendung vgl. a. Weiss,

Z. ang. Ch. 40, 396. — Reinheitsprüfung: Ergänzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Aus-

gabe [Berlin 1930], S. 56.

SaHcylsäure-phenylester, PhenylsaHcylat, Salol C13H10 3 = HO-C,H4 -CO,-CeH, (H 76;

E I 37). B. Zur Bildung beim Erhitzen von Salicylsäure (H 76) auf 250—350° vgl. Kunz-
Krause, Manioke, B. 58, 192. Zur Bildung aus Salicylsäure und Phenol unter der Einw. von
Phosphortrichlorid oder Phosphoroxychlorid (H 76) vgl. Magidson, Krol, C. 1928 1, 40;

Chemnitius, P. C. H. 68, 795; C. 1928 I, 903.— Technische Darstellung: S. P. Schotz, Synthetic

Organic Compounds [London 1925], S. 134.

Krystallhabitus in Abhängigkeit von der Temperatur: Möller, Zbl. Min. [A] 1926, 138;

C. 1925 II, 172. Härte der Krystalle: Reis, Zimmermann, Z. Kr. 67, 469, 481; PA. Ch. 102,

331. Rhythmische Krystallisation beim Erstarren der Schmelze: Schubert, Kott.-Z. 86, 219;
O. 1925 I, 941. Einflüsse auf die Orientierung der Krystalle: Schubnikow, Lämmlein, Z. Kr.
65, 298. Spontane Krystallisation der unterkühlten Schmelze in Abhängigkeit von Schmelz-
temperatur und -dauer: Hinshelwood, Hartley, Phil. Mag. [6] 48, 92; C. 19221, 994.
Krystallisation unterkühlter Schmelzen durch Anlegen eines Feldes von 50—80 kV: Schaum,
Schkidt, Z. wiss. Phot. 25, 363; C. 1928 II, 1188. Lineare Krystallisationsgeschwindigkeit der
unterkühlten Schmelze zwischen —20° und +40°: Pollatschek, Ph.Ch. [A] 142, 296; der
stabilen Modifikation unter hohen Drucken: Hasselblatt, Z.anorg.Ch. 119, 335. Zur Keim-
bildung der 3. Modifikation (E I 37) vgl. a. Hass. Zur Temperatur an der Grenze fest / flüssig

während der Krystallisation der unterkühlten Schmelze vgl. P. Schmelzpunkt der stabilen
Modifikation: 41,9° (korr.) (Winkler, Ar. 1928, 49), 42,0° (Hass.). Spezifische Wärme : 0,264 cal/g

(Pollatschek, Ph.Ch. [A] 142, 296). Schmelzwärme: 21,7 cal/g (P.). Ultraviolett-Absorp-
tionsspektrum in Alkohol: Purvis, Soc. 127, 2772. Fluoreseiert bei Ultraviolett-Bestrahlung
grünlichblau (Bayle, Fabbe, C. r. 178, 634; B., F., George, El. [4] 87, 108). Fluoreseenz bei
Bestrahlung mit Röntgenstrahlen: Newcombb, Am. Soc. 42, 2003. Löslichkeit in Benzol bei
verschiedenen Temperaturen: Loskit, PA. CA. 184, 158. Einfluß auf die Mischbarkeit von
Phenol und Wasser: Boutario, Nabot, Cr. 176, 1619; J.Chim.phys. 20, 486. Thermische
Analyse des Systems mit Naphthalin (Eutektikum bei 24,5° und 78,8% Salol), mit cis-Terpin-
hydrat (E II 6, 754) (Eutektikum bei 39° und 97% Salol): Angeletti, Qiorn. Farm. Chim.
77, Nr. 4, 3; C. 19281, 2845; mit Benzoesäure-/J-naphthylester (Eutektikum bei 34° und
86,9 Gew.-% Salol): A., Ann. Chim. applic. 17, 269; C. 1927 II, 1571; mit N-Methyl-acetanilid
(Eutektikum bei 29° und 79% Salol): A., Giorn. Farm. Chim. 77, Nr. 4, 3; C. 19281, 2846;
mit Methylviolett (Eutektikum bei 33,2° und 77% Salol): Tammann, Laass, Z.anorg.Ch.
172, 73. Ausbreitung auf Wasser: Ramdas, Pr. indian Assoc. Cult. Sei. 10,

1

; O. 1926 II, 1936.
Einfluß auf die Erstarrung von Gelatine: Popoff, Seisoff, Bio. Z. 166, 100. Konduktometrisohe
Titration von Phenylsalicylat mit 1 n-Natronlauge in 60%igem Alkohol: Kolthoff, Z. anorg. Ch.
112, 188. Elektroosmotisches Verhalten von Salzsäure und Natronlauge gegen Phenylsalioylat:
Mukherjeh, Iyer, J. indian ehem. Soc. 8, 312; C. 1927 1, 1930. Verhalten von Phenylsalioylat-
Tropfen in elektrischen Feldern: Ruff, Niese, Thomas, Ann. Phys. [4] 82, 632.
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Liefert bei der Vakuumdestillation vorwiegend a-Disalicylid und weniger ß-Disalicylid

(Syst. Nr. 2767) (Ansohütz, J. pr. [2] 105, 159). Bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck
(H 77) entsteht neben Xanthon wenig 2-Phenoxy benzoesäure-phenylester (Magjdson, B. 68,
439 Anm.). Beim Erhitzen unter Druck auf 400—420° erhält man Xanthon, Phenol und wenig
Diphenyläther (Ipatjkw, Orlow, Pbtrow, El. [4] 89, 666). Spaltet bei der Destillation mit
Zinkstaub im Wasserstoffstrom Kohlendioxyd ab (van der Haar, R. 48, 1171). Relative
Geschwindigkeit der Bromierung in Wasser: Francis, Am. Soc. 48, 1634. Siedendes Phenyl-
salicylat löst größere Mengen Berylliumcarbonat unter Bildung eines Beryllium enthaltenden
amorphen, in Alkohol löslichen Pulvers (Rosenheim, Lehmann, A. 440, 161). Beim Kochen von
20 Tbl. Phenylsalicylat mit 10 Tln. 30%iger Formaldehyd-Lösung und 1 Tl. konz. Schwefel-
säure erhält man ein gelbliches festes Harz, das sich leicht in Äther und Aceton, schwerer in
Alkohol löst (Höchster Farbw., D.R.P. 364044; C. 1928 II, 922; Frdl. 14, 1162). Liefert beim
Erhitzen mit 2-Amino-phenol auf 200° 2-[2-Oxy-phenyl]-benzoxazol (v. Auwers, Jordan,
B. 68, 36). — Übersicht über die pharmakologische Wirkung und therapeutische Verwendung
s. bei H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig

1932], S. 548.

Phenylsalicylat gibt mit einer 10%igen Lösung von Quecksilber(II)-nitrat in rauchender
Salpetersäure eine dunkelviolette Färbung (Guglielminetti, Giorn. Farm. Chim. 76, 169;
O. 1926 II, 1309). Gibt mit seleniger Säure oder ihren Salzen in konz. Schwefelsäure eine gelb-

grüne Färbung, die über Grün in Blaugrün umschlägt und allmählich in Rosa übergeht (Levine,
J . Labor, din. Med. 11, 812; O. 1926 II, 925). Farbreaktionen mit Formaldehyd, Dioxyaceton
und Weinsäure in konz. Schwefelsäure: Ware, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 2, 249; C. 1929 II,

2702. — Nachweis als 2-[4-Nitro-benzyloxy]-benzoesäure-phenylester: Lyman, Reid, Am. Soc.

43, 616. Mikrochemischer Nachweis: Bkhrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse
[Leipzig 1922], S. 378. Bestimmung durch Bromtitration: Day, Taggart, Ind. eng. Chem.
20, 547; C. 1928 II, 88. Bestimmung von Phenylsalicylat in Arzneimitteln: Emery, Ind. eng.

Chem. 18, 538; C. 1921 IV, 763.

Berylliumsalz s.o. — Titansalze: [Ti(C13He 3)3]2TiClg. B. Durch Behandeln von
2—3 Mol Phenylsalicylat mit 1 Mol Titan(IV) chlorid in Äther (Rosenheim, Sorge, B. 63,

934). Braunrote Krystalle. — Ti(Cl8H,08)2TiCl6 . B. Aus Phenylsalicylat und Titan(IV)-

chlorid in wenig Chloroform (Scagliarini, Tartarini, R. A.L. [6] 4, 324). Dunkelrotes
Pulver. Sehr unbeständig an der Luft.

0-[4-Nitro-benzyl]-sallcylsäure-pheny1ester C20H15O5
= O2NC H4 CH8 O C,H4 C02

-

C6H6 . B. Aus Phenylsalicylat und 4-Nitro-benzylbromid in 0,2n-Natriumäthylat-Lösung
(Lyman, Reid, Am. Soc. 42, 616). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 87°.

Acetylsallcylsaure-phenylester C15Hu 4 = CH, • COs
• C6
H4

• CO, • C8HS (H 79). Über die

pharmakologische Wirkung und Verwendung als inneres Antisepticum unter dem Namen Vasal
vgl. Hofmann, Münch.med. Wschr. 75, 478; C. 19281, 2187.

Phthalyldisalicylsäure - dlphenylester CmH^O, == C,H4(COOC,H4 -C02 -C6H6)2 . B. Aus
2 Mol Kalium-salicylsäurephenylestor und 1 Mol Phthalvlchlorid in siedendem Benzol (Kauf-
mann, D.R.P. 400970; C. 19261, 297; Frdl. 14, 1238).*— Nadeln. F: 112°.

Terephthalyldlsalicylsäure- dlphenylester CMHM 8
= C,H4(CO • O • C,H4

• CO,-C6H5)1 . B.

Analog der vorangehenden Verbindung (Kaufmann, D.R.P. 400970; C. 1926 I, 297; Frdl. 14,

1238). — Krystalle. F: 189—190°. Ziemlich leicht löslich in organischen Lösungsmitteln.

Hippurylsalicylsäure-phenylester CltH„05N = C,Hs CONHCH,COOC6H4 COa C,H6 .

B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Kaufmann, Thomas, Ar. 1924, 118). — Krystalle.

F: 45°. Leicht löslich in indifferenten Lösungsmitteln. — Wird schon durch kaltes Wasser

zersetzt.

0-J4- Nitro -benzyl]-salIcylsäure-o-toIyIester CnH„0,N = 0^-C,H4-CHa-0-(Vr4-C0 2
-

CeH4 'CHa. B. Aus Salicylsäure-o-tolylester und 4-Nitro-benzylbromid in 0,2n-Natriumäthylat-

Löeung (Lyman, Reid, Am. Soc. 42, 616, 619). — Krystalle (aus Alkohol). F: 142,5°.

O-M-Nitro-benzyll-saHcylsIure-m-tolylester 0,^,0.» = OlNC,H4 CH8 OC,H4 C0 1!

-

CeH4-CHs . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Lyman, Reid, Am. Soc. 42, 616, 619). —
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 118°.

Sallcylsäure-benzylester, Benzylsalicylat C^H^O, = HO • C,H4
• CO, • CH» • C,H, (H 80;

E I 38). V. Im äther. öl der deutschen Gartennelke (Dianthus caryophyllus L.) (Treff, Wrrr-

Risoh, J. pr. [2] 122, 339). — B. Entsteht aus Natriumsalicylat und Benzylchlorid (H 80)

in guter Ausbeute beim Erhitzen in Gegenwart von etwas Diäthylamin auf 130—140° (Vol-

WU.ER, VlJET, Am. Soc. 48, 1673), in geringerer Menge beim Erhitzen in Wasser auf 110—115
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(Gombbbg, Buohler, Am. Soc. 42, 2066). — Kp«,*: 211—214" (G., B.); Kp,: 170—175°

(Vo., Vi,.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Puevis, Soc. 1927, 782; Tgl.

Soc. 127, 2773. Fluoresoiert bei Ultraviolett-Bestrahlung violett (Baylb, Fabre, C. r. 178, 634;

B., F., Gbobgb, El. [4] 87, 108). — Geschwindigkeit der Verseifung durch Kalilauge in

97%igem Alkohol + Aceton bei 20°: Vo., Vi,., Am. Soc. 48, 1675. — Pharmakologisches

Verhalten und therapeutische Verwendung: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heil-

stoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 556.

Salicylsäure -J4- nitro -benzylester], [4-Nltro-benzyIJ-sallcylat C14Htt
O,N = HOC.H,-

COj'CHj-CerL-NOa (EI 38). Zur Bildung aus Natriumsalicylat und 4-Nitro-benzylbromid

vgl. Bliokb, Smith, Am. Soc. 51, 1948. — F: 97—98°. Sehr leicht löslich in kaltem Aceton

und Alkohol.

0-[4-Nitro-benzylI-*alicylsäure-I4-nltro-benzylester] C81HwO,N, = 0„NC,H4 CH3
0-

C6H4-CO i!
CH2-C<H4-NOj. B. Beim Kochen von Salicylsäure mit 4-Nitro-benzylbromid und

Natriumhydroxyd oder Kaliumcarbonat in wäßr. Aceton (Bücke, Smith, Am. Soc. 51, 1948). —
Krystalle (aus Aceton). F: 137—139°. Leicht löslich in heißem Aceton, löslich in heißem Benzol,

unlöslich in Äther. — Wird durch Kaliumcarbonat in siedendem verdünntem Alkohol zu
2-[4-Nitro-benzyloxy]-benzoesäure verseift.

Sallcylsäure-[2.4-dinitro-benzylester] Cj4H10O,Na=HOC,H4 CO8 CrI3 CeHi(NO!1),. B. Aus
2.4-Dinitro-benzylchlorid und Kaliumsalicylat in siedendem Alkohol (Kbassuski, Plissow, Uhr.

chemiS. Z. 1 [1925], 641; C. 1828 II, 193). — Gelbliche Tafeln (aus Eisessig). F: 168°. Leicht

löslich in warmem Eisessig und Essigester, schwer in Alkohol, unlöslich in Wasser, Äther
und Benzol.— Gibt mit Kalilauge in Alkohol oder Aceton eine erat hellgrüne, spater rote Lösung,
die beim Ansäuern gelb wird und einen nicht naher untersuchten Niederschlag ausscheidet.

Acetylsalicylsäure -benzylester C16H14 4 = OT3-COOC,H4 C08 CH8-C,Hs . B. Durch
Erhitzen von Salicylsäure-benzylester, Acetanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbad
(Voiavileb, Vliet, Am. Soc. 48, 1674). — Krystalle (aus Petroläther + wenig Tetrachlor-

kohlenstoff). F: 25,5—26°. Kp,: 197—200°. Sehr leicht löslich in Benzol, Xylol, Tetrachlor-

kohlenstoff, Aceton und Essigester, schwer in kaltem Petroläther und Ligroin.— Geschwindigkeit
der Verseifung durch sehr verdünnte alkoholische Kalilauge in Aceton bei 20°: Vo., Vl. —
Über die pharmakologische Wirkung und therapeutische Verwendung s. bei H. Staub in

J. Houben, Fortschritte der Heilstorfchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 566.

Sallcylsäure-thymylester C17H180, = HO-C,H4-C08 C.H3(CH3)CH(CH3)8 (H 80). Über
das Ultraviolett-Absorptionsspektrum der alkoh. Lösung vgl. Pubvis, Soc. 127, 2773.

SalicylsSure-santalylester CMHM0, = HO-C„H4-CO,-CiBHj3 (H 80). Pharmakologisches
Verhalten und therapeutische Verwendung: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heil-
stoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 647.

Sallcylsäure-[4-propenyI-phenylesterJ CItH140, = HOC.H4 CO,C,H4 CH:CHCHIl
. B.

Durch Erhitzen von 4-Propenyl-phenol mit Salioylsäure-phenylester auf 120—220°, zuletzt unter
14 mm Druck (J. D. Riedel, D.R.P. 414798; C. 1826 II, 771; Frdl. 15, 1423). — Nadeln (aus
Alkohol). F: 87°. Destilliert unter 14 mm Druck bei 180—230°. — Wirkt entzündungswidrig.

Salicylsäure-tetralyl-(6)-ester, Salicylat des ar.-Tetrahydro- ^^ „„ _ -.^chiv
-0-naphthols C^Hj.Oj, s. nebenstehende Formel. B. Bei all- 1111 1
mählichem Versetzen einer Schmelze von ar.-Tetrahydro-jS- V^ 0H: ^-^^ch -^*!H *
naphthol und Salicylsäure mit Phosphoroxychlorid bei 120—130° *

(Chem. Fabr. v. Hkyden, D.R.P. 414261; C. 1926 H, 616; Frdl. 15, 1714). — Krystalle (aus
Alkohol). F: 55°. — Therapeutische Wirkung: Chem. Fabr. v. H.

Salicylsäureester des Cholesterins 0,^0, = HO • C,H4
• CO, • C„H„ s. 4. Haupt-

Abteilung, Sterine.

Salicylsäureester des Sitosterlns CMHS4 8 = HOC4H4 CO,CwH4, s. 4. Hauptabteilung,
Sterine.

Salicylsäureester des Stlgmasterins C3,H61 !
,=HO-C4H4-C0 1

,-CMH4J s. 4. Hauptabteilung,
Sterine.

„ Sallcylslure
:
a-naplitliylester, a-Naphthylsallcylat, Alphol C„H18Oj = HOC.H4 CO,-

C10H, (H 80). Dichte bei 77°: 1,12; bei 99°: (.10 (TAMMAiraf Tampke, Z.anorg. CK. 182, 10).
Spinnbarkeit von unterkühltem a-Naphthylsalicylat zwischen 12° und 29°: T., T., Z.anorg.
Gh. 162, 3. Oberflächenspannung von unterkühltem oc-Naphthykalicylat zwischen 32° und 96°:
T., T., Z. anorg. Gh. 162, 10.
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Sallcylsäure -3- naphthylester, ß - Naphthylsalicylat, Betol C„HwO, = HO • C„H4
• C02

-

C,oH7 (H 80; E I 38). Technische Darstellung aus Salicylsäure und /?-Naphthol bei Gegenwart von
Phoephoroxychlorid: J. Schwyzeb, Die Fabrikation pharmazeutischer und chemisch-technischer
Produkte [Berlin 1931], S. 176. — Temperaturabh&ngigkeit der Keimbildung: Tammann, Z.
anorg. Ch. 181, 413. Kemzahlen der stabilen (bei 95° schmelzenden) und der labilen (bei 93,5°

schmelzenden) Form in Abhängigkeit von der Krystallisationstemperatur: Schaum, Z. anorg.

Ch. 148, 222; A. 462, 206. Einfluß des Druckes auf das spontane Kristallisationsvermögen

:

Hasselblatt, Z.anorg.Ch. 11», 355. D»°: 1,12; D1M
: 1,11 (Tammann, Tamfke, Z. anorg. Ch.

162, 10). Viscosität von unterktthltem Betol zwischen +0,5° (45100 g/emsee) und +50°
(l,02g/cmsec): T., Hesse, Z.anorg.Ch. 166, 252. Spinnbirkeit zwischen 5° und 25°: T., T.,

Z. anorg. Ch. 162, 3. Oberflächenspannung zwischen 39° und 99°: T., T., Z. anorg. Ch. 162, 10.
Fluoresciert bei Ultraviolett-Bestrahlung blau (Bayle, Fabre, Cr. 178, 634; B., F., George, Bl.

[4] 87, 108). — PharmakologischesVerhalten: H. Staub in J.Houben, Fortschritte der Heiletoff-

chemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 557. — Beinheitsprüfung: Ergänzungsbuch
zum Deutschen Arzneibuch, S.Ausgabe [Berlin 1930], S. 303. Mikrochemischer Nachweis:
Behbens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 378.

PhthalyldlsaUcylslure-dl-l-naphthylester C4,HM0, = C,H4(COOC6H4 COS C10H7 )2 . B.
Aus 2 Mol Kalium-salicylsäure-/?-naphthylester und 1 Mol Phthalylchlorid in siedendem Benzol
(Kaufmann, D.R.P. 400970; C. 19251, 297; Frdl. 14, 1238). — F: 72°.

Isophthalyldigallcylsäure-di-ß-naphthylester C4^HM 8
= C,H4(COOC(l

H4 COs C, H7)s . II.

Analog der vorangehenden Verbindung (Kaufmann, D.R.P. 400970; C. 1925 I, 297; Frdl. 14,

1238). — Krystalle. F: 130°.

Salicylsäure- [ff-oxy-ithylester], Äthylenglykol-monosalicylat, Spirosal C,H10O4 = HO-
CH« -CO- O-CHj-CH,-OH (H 81; EI 38). B. Entsteht in guter Ausbeute beim Erhitzen von
Natriumsalicylat mit 3 Mol Äthylenchlorhydrin (vgl. H 81) in Gegenwart von wenig Diäthyl-

amin auf 130° (Cretcher, PrrrEiraER, Am. Soc. 47, 2561). Beim Kochen eines Gemisches aus
500 Tln. Glykol, 313 Tln. Äthylenbromid, 532 Tln. Natriumsalicylat und 30 Tln. Wasser (Bayer &
Co., D.R.P. 404999; C. 19251, 1529; Frdl. 14, 156). — Kp„: 172°; D£: 1,2537 (Cr., P.). —
Pharmakologisches Verhalten und therapeutische Verwendung: H. Staub in J. Houben, Fort-

schritte der HeilstoffChemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 557. — Reinheitsprüfung:

Ergänzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 412.

Äthylenglykol-disalicylat CHuO, = HOC,H4 COOCHa CH,OCOC,H4 OH (H 81).

B. Bei kurzem Erhitzen von Salicylsaure-[/?-oxy-äthylester] auf ca. 300° (Cretcher, Ptttenger,
Am. Soc. 47, 2562). — F: 78,5°.

y-Chlor-propylenglykol-disallcylat, Glycerin-a-chlorhydrin-disallcylat C17H1S0,C1 = HO-
C4H4-CO-0-CH,-CH(CH,Cl)-0-CO-C,H4 -OH. B. Durch Einw. von Salicylsäurechlorid auf

etwas über 2 Mol Glycerin-a-chlorhydrin, zuletzt auf dem Wasserbad (Humnicki, Lunkiewicz,
Bl. [4] 45, 427). — Krystalle (aus Alkohol). F: 82—83°.

y -Jod -propylenglykol- mono -acetylsalicylat C12H13 6I = CHS C0-0C,H4
- CO • O • CH2

-

CH(0H)CHtI oder CH,-CO-O-C,H4 CO0CH(CH1I)-CH2 OH. B. Aus Acetylsalicylsäure-

chlorid und y-Jod-propylenglykol bei Gegenwart von Pyridin in kaltem Äther (Höchster Farbw.,

D.R.P. 360491; C. 1928 II, 479; Frdl. 14, 1243). — Gelbliches dickes öl. Leicht löslich in den
meisten organischen Lösungsmitteln. — Zersetzt sich beim Erhitzen.

Phenanthrenhydrochinon-monosallcylat C„H14 4 = HOC,H4 COOC,4H8 OH (EI 39).

B. Aus Phenanthrenchinon und Salicylaldehyd in Benzol (E I 39) im Licht einer Metallfaden-

lampe (Bayer & Co., D.R.P. 297933; C. 1821 II, 803; Frdl. 18, 126).

GWcerintnonosaHcylat, MonosaHcylin CwÄ.O, = HOC,H4 COOCHs CH(OH)CH2 OH
oder HO-CfH4-CO-0-CH(CH1-OH)s (H82). Pharmakologisches Verhalten und therapeutische

Verwendung: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-

Leipzig 1932], S. 559.

Glycerln-cca'-dllsovalerlanat-ö-saltcylat C,„H,9 7
=

HOC,H4CO-0-CH[CH,-0-COCHt-CH(CHj),]1 . B. Durch Erhitzen von 2,6 Teilen Salicyl-

8äure-[/J.^'-dichlor-isopropylester] mit 4 Tln. isovaleriansaurem Silber auf 138—140° (Humnicki,

Lunkibwicz, Ä. [4] 46,424).- öl. Kp^: 237—238°. D*': 1,138. nj: 1,488. Unlöslich inWasser.

G!ycerin-a.a'-dicapronat-/?-sa!icylat C„H„07 =
HO • CH« • CO • CH(CH. • • CO- [CHt]4 CH,)2 . JB. Analog der vorangehenden Verbindung

(Humnicki, Lunkiewicz, Bl. [4] 45, 425). — Kpt,: 256—257°. D*>: 1,097. nj: 1,4878.

Glycertn-a^'-dllaurat-^sallcylat CMHM0,=HO •C,H4
•CO •O •CH(CH, • •CO • [CH8]10 •CHS)„.

-B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Humnicki, Lunkiewicz, Bl. [4] 46, 42j). -

Krystalle (aus Methanol). F: 62—53°. Unlöslich in Wasser,
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Glycerin-a^'-dlmyristat-^-sallcylat GjAfl, = ••,„,...
HO •C,H4

•CO •O •CH(CH, •O •CO • [CH,]!, • CH,),. B. Analog den vorangehenden Verbindungen

(Humnioki, Lunkibwicz, Bl. [4] 45, 425). — Nadeln (aus Methanol). F: 65—57°.

Glycerln-monostearat-monosallcylatC^O^HO .ceH4 •CO • •C,Hs(OH) • •CO • [CH,],,-

CH,. B. Aus Glyoerinmonosalicylat und Stearinsäurechlorid in Gegenwart von Pyridin

(Schicht A.G., D.R.P. 449632; G. 1927 II, 2354; Frdl. 15, 1671).— Krystalle. F: 54,6—55°.—
Liefert bei der Einw. von Phosphorpentoxyd und anschließenden Umsetzung mit Cholindicarbo-

nat bei 60—60° ein krystallisiertea Phosphatid.

Glycerin -Ä-acetat-ewe'- disalicylat C„H18 8 = (HO • C,H4 - CO • 0-CH,),CHOCOCH,.
B. Durch Erhitzen von Glycerin-a.a'-dichlorhydrin-acetat mit 2 Mol Natriumsalicylat auf

127—130° (Humnioki, Lunkiewicz, Bl. [4] 45, 425). — Krystalle (aus Alkohol). F: 96—97°.

GIycerin-/3-lsovalerlanafcw.a'-disa«icylat C„H,4 8=(HO •CeH4 •CO • O • CH,),CH • O •CO •CH, •

CH(CHa)j. B. Durch Erhitzen von Glycerin-a.a'-dichlorhydrin-/3-isovalerianat mit 2 Mol Silber-

salicylat (Humnicki, Lunkibwicz, Bl. [4] 45, 426). — Nadeln (aus Alkohol). F: 52—53°.

Glycerin-/?-capronat-ajx'-disalicylat C„H„08 = (HOC6H4-COOCH,),CH-OCO-[CH,]4
-

CH,. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Humnjcki, Lunkibwicz, Bl. [4] 45, 426). —
Kplt : 268—270°. D": 1,191. n£: 1,525.

Glycerin-/?- laurat -a.a'-disalicylat Cs8H38 8 = (HOC,H4-CO-OCH,),CHOCO[CH,] 10
-

CHS . B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Humnioki, Lunkiewicz, Bl. [4] 45, 426).

—

öl. D»°: 1,118. n£: 1,507.

Glycerin -ß - myristat - oc.<x'- disalicylat CS1H4,08 = (HO • C,H4 - CO • O • CH,),CH • O • CO-
[CH,]„CHa . B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Humnicki, Lunkiewicz, Bl. [4]

46, 426). — Krystalle (aus Methanol). F: 34—36°.

Glycerin - ß - stearat - oca'- disalicylat C36HS0O8 = (HO • C6H4 • CO • O • CH,),CH • O • CO-
[CH,]

1(!
-CHj. B. Beim Erhitzen von Glycerin-a.a'-dichlorhydrin-&tearat mit Silbersalicylat

(Humnicki, Lunkiewicz, Bl. [4] 45, 427). — Krystalle (aus Ligroin). F: 42—44°.

Glycerlntrlsalicylat, Trisalicylln CMH, O,=HO • C,H4 • CO • O CH(CH, •O •CO • C6H4 • OH),
(H 83). Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie,

2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 559.

Salicylsäure -metnoxymethylester, Methoxymethyl-salicylat, Mesotan C,H10O4 = HO-
Ci^-CO-O-CHj-O-CHj^SS). Pharmakologisches Verhalten und therapeutische Verwendung:
H. Staub in J. Houben, Fortschritte der HeiJstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932],

S. 560. — Reinheitsprüfung: Ergänzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin

1930], S. 297.

Salicylsäure -acetonylester, Acetolsalicylat, Salacetol C10Hl0O4 = HO-C6H4 -CO- O-
CH,-CO-CHj (H 83). Gibt mit einer 10%igen Lösung von Quecksilber(II)-nitrat in rauchender
Salpetersäure eine violette Färbung (Guqlielminetti, C. 1926 II, 1309).

Salicylsäure - [4 - brom - phenacylester] , [4 - Brom - phenacyl] - salicylat CuHuOjBr =
HO-C,H4 -CO,-CH2 -CO-C,H4Br. B. Beim Kochen von 4.ß>-Dibrom-acetophenon und Natrium-
salicylat in verd. Alkohol (Judefind, Beid, Am. Soc. 42, 1049). — Krystalle (aus verd. Alkohol).
F: 140°. Löslichkeit in 67%igem Alkohol: J., R.

Sallcoylsalicylsäure, Diplosal, Salysal C14H10O5
= HOC6H4 COOCsH4 CO,H (H 84;

E I 40). Ultraviolett-Absorptionsspektrum der alkoh. Lösung: Pubvis, Soc. 1927, 2716. — Ver

-

bindung mit Chinin 2CuHuO, + CI(>
H,40,N, s. bei Chinin (Syst. Nr. 3538).

Salicoylsallcylsäure-methylester C16H„06 = HOC,H4 CO- OC,H4 CO,CH, (H 85; E 1 41).
Leicht löslich in Methanol (Ansohutz, Riepenkböger, A. 489, 2 Anm. 2).

[2-Methoxy-benzoyl]-saIicyIsäure-methylester,[0-Methyl-salicoylJ-salicylsäure-methyIester
Ci,Hi4 6 = CH

!>
0-C<H4-COO-C<H4-C0 1!

-CHs . B. Aus 2-Methoxy-benzoylohlorid und Salicyl-
säure-methylester in Gegenwart von Pyridin (Lewioka, Bl. Acad. Cracovie [A] 1817, 85; C.
1928 I, 190). — Krystalle von schwach aromatischem Geruch. F: 102—104°. Leicht löslich in
Chloroform, weniger in Benzol, Ligroin und Eisessig. — Die pharmakologische Wirkung ist

derjenigen der Acetylsalicylsäure ähnlich.

Acetylsalicoyl- salicylsäure CI8H120, = CH8
- CO • O • C6H4

- CO • O C,H4 - CO.H (E I 41).
Nadeln. Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter Abspaltung von Essigsäure
und Bildung eines polymeren Salioylids (Paouni, Soelba, B.A.L. [5] 811, 380).

Acctylialicoyl-sallcylslure-methylester C17H140,= CH, •CO •O •C,H4
•CO •O • C,H4

• CO,-CH8 .

B. Aus Aoetylsalicylsäurecblorid und Salicylsäure-methylester in Gegenwart von Pyridin
(Lkwicka, Bl. Acad. Cracovie [A] 1917, 84; C. 1928 1, 190). — Krystalle von aromatischem
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Geruch (aus Alkohol). F: 82—84°. Löslich in kaltem Bonzol, Chloroform, heißem Alkohol und
Ligroin. — Die pharmakologische Wirkung ist derjenigen der Acetylsalicylsäure ähnlich.

Acetylsallcoyl-salicylsäure-äthylester C18HwO, = CHS
• CO • • C.H4

• CO • • C,H4
• COs

-

C,H5. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Lewicka, Bl. Acad. Gramme [A] 1917, 84;
C. 1928 1, 190). — Aromatisch riechende Krystalle (aus Alkohol). F: 72—73°. Löslich in kaltom
Benzol, Äther, Chloroform, Eisessig, heißem Alkohol und Ligroin. — Gleicht in der pharma-
kologischen Wirkung der vorangehenden Verbindung.

[2-Methoxy-benzoesäurel-anhydrid C„H1405= (CH3 OC,H4 CO)aO. B. Entsteht in guter
Ausbeute bei der Einw. von 1 Mol Phosgen und 1 Mol Pyridin auf 2 Mol O-Methyl-salicylsäure in
Benzol undZersetzung des Ileaktionsprodukts mit Eis und verd .Schwefelsäure (Kalff, Robinson,
Soc. 127, 1970). Beim Schütteln von 2-Methoxy-benzoylchlorid mit Natriumcarbonat in Pyridin
und Zorsetzen des Reaktionsprodukts mit Eis (Rule, Paterson, Soc. 126, 2161).— Nadeln (aus
Petroläther). F: 72,4° (Ru., P.). Sehr leicht löslich in Benzol und Chloroform (Ru., P.). —
Geschwindigkeit der Umsetzung mit Alkohol bei 60°: Ru., P. [Bärmann]

2.2' - Diacetoxy - dibenzoylperoxyd, Bis-acetylsalicoyl-peroxyd, Acetylsalicylsäure,
peroxyd C„H14 8

= [CHg'COa-C,H4-CO'0—

]

2 . B. Aus Acetylßalicylsäure-chlorid und über-
schüssigem 30%igem Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart von Pyridin in Aceton unter Rühren
und Kühlung mit Kältemischung (Vanino, Herzer, Ar. 1924, 441 ; vgl. Uhlfelder, Vanino,
C. 1902 II, 1314). — Krystalle (aus Benzol). F: 109—110°. Verpufft schwach beim Erhitzen.

2-Oxy-benzoylchlorld, Salicylsäure-chlorid, Salicoylchlorid C,H
6OaCl = H0C6H4 C0C1

(E I 43). B. In nahezu theoretischer Ausbeute beim Erwärmen von Salicylsäure mit 2 Mol
Oxalylchlorid in Benzol (Adams, Ulioh, Am. Soc. 42, 604). Zur Bildung durch Einw. von
Thionylchlorid auf Salicylsäure bzw. Natriumsalicylat (E I 43) vgl. R. Anschütz, Riepen-
ksöger, A. 439, 2; L. Anschütz, A. 454, 95; McMaster, Ahmann, Am. Soc. 60, 148. — F:
19—19,5° (R. A., Rie.), 18° (McM., Ah.). Kp„: 90° (McM., Ah.). — Über spontane Zersetzung
vgl. Kofetschni, Kabczao, B. 47 [1914], 237; R. A., Rie., A. 489, 3. Salicoylchlorid spaltet

beim Erhitzen auf 110—180° unter 20 mm Druck Chlorwasserstoff ab und geht in Tetrasaücylid

(S. 39) und wenig Polysalicylid (S. 39) über (R. A., Rie.; vgl. R. A., J.pr. [2] 105, 159).

Salicoylchlorid gibt beim Erwärmen mit Phosphorpentachlorid in Benzol auf 80° unter Aus-
schluß von Luftfeuchtigkeit und Destillieren des Reaktionsprodukts im Hochvakuum 2-Chlor-

benzotrichlorid, Metaphosphorsäure-[2-chlorformyl-phenyloster] (S. 56), Phosphorsäure- [2-chlor-

formyl-phenylester]-tetrachlorid (S. 56), Anhydro- [phosphorsäure -(2- carboxy- phenylester)-

(2-chlorformyl-phenylester)] (S. 56) und nicht näher beschriebenes Phosphorsäure-bis-
[2-chlorformyl-phenylester]-trichlorid C^PfO-C.^-COCl), (L. Anschütz, A. 454, 95).

Gibt bei der Kondensation mit Natrium-phenylacetylen und Destillation des Reaktionsprodukts
unter vermindertem Druck Flavon (Simonis, Z. ang. Ch. 89, 1462). Beim Erhitzen mit Diäthyl-

anilin in Benzol entsteht cc-Disalicylid (Syst. Nr. 2767) (R. A., Rie., A. 489, 3; vgl. R. A., J. pr.

[2] 105, 159).

2-Methoxy-benzoylchlorid C8H7 3C1 = CH3 0C,H4 C0C1 (H 85; E I 43). Zur Bildung

aus 2-Methoxy-benzoesäure (Methyläthersalicylsäure) und Thionylchlorid (H 85) vgl. Marsh,
Stephen, -Soc. 127, 1635; Billon, A. ch. [10] 7, 338. — Kpia : 136° (M., St.); Kp17 : 136—138°
(B.). — Bei der Umsetzung mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (H 85) erhielt

Biixon außer 2-Oxy-benzophenon auch 2-Methoxy-benzophenon. Geschwindigkeit der Reak-

tion mit Alkohol bei 0°: Norris, Ph. Ch. 180, 665.

2-Acetoxy-benzoylchlorld, Acetylsallcylsäure-chlorid, Acetylsalicoylchlorid C,H
; 3C1 =

CH,-C01-C,H4-COCl (H 86; EI 43). Darrt. Man versetzt eine Suspension von 3,5g gut ge-

trockneter Acetylsalicylsäure in Benzol unter guter Kühlung mit 4,4 g PClt ; wenn eine klare

Lösung entstanden ist, destilliert man Benzol und Phosphoroxychlorid im Vakuum unterhalb

40° ab (Lindemann, Schultheis, A. 451, 251).— Krystalle (aus Benzin). F: 49—50° (L., Seit.).—
Liefert bei der Umsetzung mit der Natriumverbindung des o-Methyl-acetessigesters in Äther

auf dem Wasserbad 4-Oxy-3-methyl-cumarin; reagiert analog mit den Natriumverbindungen

des a-Benzyl-aeetessigesters und des a-Benzoyl-aoetcssigesters (Heilbron, Hill, Soc. 1927, 1706).

Salicylsäure- -essigsaure -dichlorid C.H.O.Cl, = C10CCHa-OC„H4 -COCl. B. Durch

Erhitzen von Salioylsäure-O-essigsäure (E I 31) mit Thionylchlorid auf dem Wasserbad (Rosen-

mund, Zetzsche, B. 5«, 1487). — Krystalle (aus Petroläther). F: 60°. Kp17 : 174°.

Diphenyläther - dicarbonsiure - (2.2') - dichlorid , Dlsallcylsäure - dichlorid Cj4HB
03Cls =

C10C •C,H4
• •C,H4

• COC1. B. Durch Einw. von PCIS auf in Tetrachloräthan aufgeschlämmte

Disalicylsäure (Anschütz, Claaskn, B. 65, 685). — Nadeln (aus Tetrachloräthan). F: 161°. —
Liefert beim Erhitzen mit entwässerter Oxalsäure in Tetrachloräthan auf 145° Xnnthon-oarbon

9äure-(4) (Syst. Nr. 2019).
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SallcoylsaHcylsäure- Chlorid CWH,04C1 = HO • C.H4 • CO, • C.H, • COC1 (EI 43). Liefert

beim Erhitzen auf 110-180° unter 20mm Druck Tetrasalicyhd (S. 39) und wenig Polysahoylid

(8. 39) (Anschütz, Riefknkbogeb, A. 489, 3).

Acetylsallcoyl - salicylsäure - Chlorid 0^0,01 = CH» ' CO, • C,H4 - CO.- QA-iCOCL B.

Beim Erwärmen von Awjtylsalicoyl-salieylsäure mit überschüssigem Thionylchlond in Chloroform

(Anschütz, Ribpenkrögbb, A. 489, 5). — Krystalle (aus Benzol). F: 104—106°.

MetaphosphorigsIure-[2-chlorfonnyl-phefiylester], [2-Chlorfoi]ml-phenyll-mrtaphosphit,

Salicylophosphorigsäurechlorid 67H40,C1P = OPOC6H4 COCl (H 86). Liefert beim

Behandeln mit Anilin in Äther und Zersetzen des Eeaktionsprodukts mit kaltem Wasser Sahcyl-

anilid (L. Anschütz, A. 489, 267).

Metaphosphorslure-12-chlorformyl-phenylesferJ, [2- Chlorformyl -phenyll -metaphosphat,

Metaphosphosalchlorid C7H4 4CÜ
>= 0,P-0-C

(l
H4-COa (H 86). B. Neben anderen Pro-

dukten beim Erwärmen von Salicoylchlorid mit PC14 in Benzol auf 80° unter Ausschluß von

Luftfeuchtigkeit und Destillieren des Reaktionsprodukts im Hochvakuum (L. Anschütz, A. 464,

95, 99). — F: 95°.

Phosphorsäure - [2 - chlorformyl - phenylester] - tefrachlorid , Orthophosphosalchlorid

C7H4 SC16P = C14P-0-C,H4 -COC1 (H 87). B. Neben anderen Produkten beim Erwärmen von

Salicoylchlorid mit PCI, in Benzol unter Ausschluß von Luftfeuchtigkeit auf 80° und Destillieren

des Reaktionsprodukts im Hochvakuum (L. Anschütz, A. 464, 95, 97). — Kp0)003 : 133°. Df»:

1,6334. r%?: 1,5578; nS": 1,5634; n^8
: 1,5735; n?e

: 1,5833.

Phosphorsäuremonomethylester - sallcylsäure - anhydrid C8H,0,P = HO • C„H4 • CO • O-

PO(OH)-0-CH,. B. Neben Phosphorsäure-methylester-[2-carboxy-phenyle8ter] und anderen

Produkten beim Behandeln von Natriumsalicylat mit 1 Mol Monomethylphosphat (Gautbelet,

O. r. 176, 1771). — Nadeln. F: 98°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, löslich in ca. 400 Tln.

Wasser. — Gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung. — Pharmakologische Wirkung: G.

Anhydro - [phosphorsaure - (2 - carboxy - phenylester) - (2 - chlorformyl - phenylester)]

C14H8 4C1P = CeH4<^°>po - 0,c«H<-coa- Zur Konstitution vgl. L. Anschütz, A. 454,

76. — B. Neben anderen Produkten beim Erwärmen von Salicoylchlorid mit PC1S in Benzol

auf 80° unter Feuchtigkeitsausschluß und Destillieren des Reaktionsprodukts im Hoch-
vakuum (A., A. 454, 95, 101). — Krystalle (aus absol. Äther). F: 81—82°. — Geht an feuchter

Luft in eine bei 150—151° schmelzende Verbindung C14HieO, P über, die durch Wasser in

Salicylsäure und einen Phosphorsäureester der Salicylsäure zerlegt wird (A., A. 454, 78, 103).

2-0xy-benzamld, Salicylsäure-amid , Salicylamld C,H,0»N = H0C,H4 C0NH, (H 87;
E 1 43). Parachor: Sugden, Soc. 125, 1185. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung:
Pükvis, Soc. 1927, 2715.

Liefert beim Kochen mit Dischwefeldichlorid in Benzol 4.4'-Dioxy-diphenyl disulfid-dicar-

bonsäure-(3.3')-diamid (Syst. Nr. 1105) (Natk, Soc. 119, 1167, 1169). Gibt ^c(K^
beim Erwärmen mit Chloral auf dem Wasserbad ohne Kondensationsmittel \\ NH
N-[/?.j8./?-Trichlor-a-oxy-äthyl]-salicylamid (S. 57), in Gegenwart von konz. ^^k^ ^-CHCCIS
Schwefelsäure 4-Oxo-2-trichlormethyl-3.4-dihydro-5.6-benzo-1.3-oxazin °

(s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 4278) (Kaufmann, Ar. 1927, 237). Analog der Einw.
von Benzaldehyd (H 88) verlaufen auch die Umsetzungen mit Isobutyraldehyd und Isovaleralde-
hyd in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 65—70° und mit Isobutyraldehyd und mit Iso-
valeraldehyd in Gegenwart oder Abwesenheit von Natriumacetat bei 140—160° (Moucka,
Rögl, B. 59, 756, 760). Beim Erwärmen mit Phosgen (vgl. H 89) und neutralen Lösungsmitteln
auf 90° im Rohr wurden Salicylsäure-nitril und Disalicylamid erhalten (K., Ar. 1927, 235).
Salicylsäureamid gibt beim Erhitzen mit 2-Amino-phenol 2-[2-Oxy-phenyl]-benzoxazol (Skraüf,
Moseb, B. 55, 1089). * '

Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Houbbn. Fortschritte der Heilstoffchemie,
2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], 8. 662. — NachweL durch Kupplung mit 4.Nitro-benzol-
diazoniumchlorid und spektroskopische Untersuchung von schwach alkalischen Lösungen

• des entstandenen Farbstoffs in Aceton und Alkohol: Wales, Palkin, Am. Soc. 48, 811.

Trisalicylamid-titanchlorid-hydrochloridTia(0-C,H
4-CO-NH,),+ HCl. B. Durch

Einw. von 1 Mol Titantetrachlorid auf 3 Mol SaJicylamid in Äther und Kochen des Reaktions-
geroisches (Rosenhem, Sobgb, B. 58, 934). Hellgelbes Krystallpulver. Wandelt sich in alkoh.
Lösung in das Salz TiCl(0C,H4 C0NH,),+ C,Hs-0H (gelbe mikroskopische Prismen) um.

mw llSMlSV^PfW^'l' N-l/»-Oxy-athyl]-sallcylamid C,HnO,N - HOCJLCO-JNH-Uri,-UH,-OH. B. Beim Erhitzen von Salicylsäure-methylester mit iS-Amino-äthylalkohol
auf 130° (I. G. Farbenind., D.R.P. 442038; C. 19271, 2949; Frdl. 16, 1423). Durch Einw.
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von überschüssigem /?-Amino-äthylalkohol auf Acetylsalicylsäurechlorid bei Zimmertemperatur
in Eiswasser (I. G. Farbenind.). — Krystalle (aus Wasser). F: 119°. Leicht löslich in Alkohol,
schwerer in Äther. Die Lösung wird durch Eisenchlorid rötlich gefärbt.

^AAÄ-Trlchlor-a-oxy-Ithyll-saHcyteinld, Chloralsalicylamid 0,^0^01, = HOC,H(
-

CO-NH-(M(OH)-CClj. B. Beim Erwarmen von Salicylamid mit Chloral auf dem Wasserbad
(Kaufmann, Ar. 1927, 237). — Zersetzt sich bei langsamem Erhitzen von 100° an; sintert bei

schnellem Erhitzen bei 117° und schmilzt bei ca. 127°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Alkohol, Äther, Aceton und Benzol, schwer in Tetrachlorkohlenstoff. — Wird beim Erhitzen

mit Wasser gespalten.

syn-fN-Isobutyllden-sallcylamldl ChH^N = HO • C6H4 CO • N : CH • CH(CH3).,. Zeigt
kryoskopisch in Bromoform dreifaches Mol.-Gew. — B. Bei mehrtägiger Einw. von Pyridin
und 60%iger Natronlauge auf 4-Oxo-2-isopropyl-3.4-dihydro-5.6-benzo-1.3-oxazin (Syst. Nr.
4278) bei Zimmertemperatur (Moucka, Bögl, B. 69, 758). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt
bei 152—160° unter teilweiser Bückverwandlung in die Ausgangsverbindung. Leicht löslich

in Chloroform und Pyridin, schwerer in absol. Alkohol, Eisessig und siedendem Äther, schwer
in Benzol, unlöslich in Petrol&ther und Wasser. Ziemlich schwer löslich in 10% igen Alkalilaugen.

Gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. — Gibt beim Kochen mit Alkalien Salicylamid und
Isobutyraldehyd.

anti-lN-Isobutyliden-saHcylamidl CnHl3O.N = HOC,H,CON:CHCH(CH3)8 . B. Beim
Erhitzen von Salicylamid mit Isobutyraldehyd und Natriumacetat im Bohr auf 140—150°

(Moucka, Böol, B. 69, 760). — Amorphes Pulver. Schmilzt bei 145—160°. Leicht löslich in

Chloroform, Eisessig und Pyridin, schwerer in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in

Petroläther und Wasser. Gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. — Gibt beim Kochen mit
verd. Alkalien Salicylamid und Isobutyraldehyd.

syn-IN-Isovaleryliden-saHcylamld} CnHu0^ = HOC,H4 CON:CHCH2 CH(CH3) !!
.

Zeigt kryoskopisch in Bromoform 3-faches Mol.-Gew. — B. Analog syn-[N-Isobuty-

lidcn]-salicylamid (s. o.) (Moucka, Bögl, B. 69, 759). — Nadeln (aus Alkohol). F: 153—159°.
Leicht löslich in Chloroform und Pyridin, schwerer in Eisessig und heißem Alkohol, schwer
in Benzol, sehr schwer in Äther, unlöslich in Petroläther und Wasser. Gibt mit Eisenchlorid

eine tiefviolette Färbung. — Geht beim Schmelzen in 4-Oxo-2-isobutyl-3.4-dihydro-5.6-benzo-

1.3-oxazin über. Zerfällt beim Kochen mit 5%iger Natronlauge in Salicylamid und Isovaler-

aldehyd.

antl-[N-IsovalerylIden-salicylamidJ G^Ti^O^i = HO-C.H4-(X)-N:CH-CH8-CH(CH8)8 .

B. Beim Erhitzen von Salicylamid mit Isovaleraldehyd im Bohr auf 140—160° (Moucka,
Bögl, B. 69, 760). — Nicht rein erhalten. Amorphes Pulver. Schmilzt bei 120—130°. Leicht
löslich in Chloroform, Äther, Eisessig, Alkohol und Pyridin, schwer in Benzol, unlöslich in Wasser
und Petroläther. Gibt mit Eisenchlorid eine rotviolette Färbung. — Zerfällt beim Erhitzen

mit Alkalien in Salicylamid und Isovaleraldehyd.

N-Acetyl-salicylattild C,H,OaN = HOC,H4 CONHCOCH3 (H 91 ; E I 44). B. Entsteht
aus O-Acetyl salicylamid (vgl. H 91) auch beim Kochen mit Eisessig oder Toluol (Anschütz,
Mitarb., A. 442, 22, 26). — F: 138,5—139°.

N-Isobutyryl-sallcylamtd CuH13OjN = HOC,H«CONHCOCH(CH3)3 . Das Mol.-Gew.
wurde in Campher bestimmt. — B. Aus Salicylamid und Isobutyrylchiorid auf dem Wasser-
bad (Moucka, Böol, B. 69, 761). Durch Oxydation von 4-Oxo-2-isopropyl-3.4-dihydro-5.6-benzo-

1.3-oxazin mit Chromtrioxyd in Eisessig + konz. Schwefelsäure unterhalb 30° (M., B.). —
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 110—111°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig,

siedendem Äther, Benzol, Chloroform und Pyridin, schwer in siedendem Wasser, unlöslich in

Petroläther. Sein* leicht löslich in wäßr. Alkalien. Wird durch Eisenchlorid tiefviolett gefärbt.

N - Isovaleryl - salicylamid C, 8HlsOsN = HO • C,H, • CO • NH • CO • CH3
• CH(CH3)3 . B.

Analog der vorangehenden Verbindung (Moucka, Bögl, B. 69, 761, 762). — Nadeln (aus verd.

Alkohol). F: 126—126,5°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Chloroform, schwerer in Äther,

unlöslich in Wasser und Petrol&ther. Sehr leicht löslich in wäßr. Alkalien. Gibt mit Eisenchlorid

in Alkohol eine rote Färbung.

N-Salicoyl- Harnstoff, SaHcytaaure-ureld C8H8 8N8
= HO-C,H4 CONHCONH8

(E I

45). B. Aus Salicyls&ure-chlorid und Harnstoff in siedendem Äther (Kaufmann, Ar. 1927,

235). — Farblose Krystalle (aus Eisessig oder Methanol). F: 192° (Zers.).

Salicoylaminoesslgsäure, Sallcoylelycln, Salicylursiure C,H,04N = HOC,H4 CO-NH-
CHj-COjH (H 92; E 1 45). B. Zur Bildung aus Salicyls&ure im menschlichen Organismus (H 92;

E I 23 im Artikel Salicylsäure) vgl. noch Baldoni, C. 1924 H, 493. Findet sich im menschlichen

Harn auch nach Einnahme von Acetylsalicylsäure (Chistoni, 0. 1926 H, 743). — Isolierung aus

Harn; Dreimal, B. 48, 601. — F: 170—171° (Duz.). Löst sich in siedender konzentrierter
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Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe (Dez.). — Wird vom menschlichen Organismus nach oraler

Einnahme fast unverändert im Harn wieder ausgeschieden (Baldoni, C. 1924 I, 2793). —
Zur Bestimmung im Harn vgl. Johnson, C. 1929 II, 1191.

Dlsallcylamid C14Hu 4N = (HO-C,H4-CO),NH (H 92; E I 45). B Beim Erwärmen von

Salicylamid mit Phosgen in neutralen Lösungsmitteln im Rohr auf 90°, neben Sahoylsäure-

nitril (Kaufmann, Ar. 1927, 235). Entsteht aus Salicoylsalicylsäure-amid auch bei 5 Minuten

langem Erhitzen auf 150° und bei 1-stdg. Erhitzen auf 140° (Anschütz, Mitarb., A. 442, 21).

2-Methoxy-benzamld, 0-Methyl-saHcylamid C^AN = CH,-OC,H4 CO-NH, (H 93;

E 1 45). B. Durch Erwärmen von Salicylamid mit Methyljodid und Silberoxyd auf dem Wasser-

bad (Lindemann, Schultheis, A . 451, 255; vgl. dazu L., Cissee, J. pr. [2] 122, 243).— F: 127,5°

(L., Soh.). 100 g Wasser lösen bei Zimmertemperatur 0,25 g (Frei, Grand, Z. exp. Med. 81

[1923], 353). Unlöslich in Alkalien (L., Sch.). Diffusion: F., G., Z. exp. Med. 81, 357. Ober-

flächenspannung der wäßr. Lösung: F., G., Z. exp. Med. 81, 355. — Pharmakologische Wirkung:

F., G., Z. exp. Med. 81, 361.

N-TrlchIoracetyl-2-methoxy-benzamId, 0-Methyl-N-trichIoracetyl-saHcylamldC10HgOaNClj
= CH,-0-C,H4 CO-NH-CO-CCl3 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Mischung

aus 2-Methoxy-benzoesäure, Trichloracetonitril, Zinkchlorid und wenig absol. Äther und Be-

handeln des Reaktionsprodukts mit Eiswasser (Houben, Fischer, B. CO, 1770). — Krystalle

(aus Benzol). F: 184—185°. — Gibt beim Kochen mit 0,5n-Schwefelsäure 2-Methoxy-benzoe-

säure und 2-Methoxy-benzamid, beim Erwärmen mit ln-Kalilauge 2-Mothoxy-benzamid.

N-Benzoyl-2-methoxy-benzamid, O-Methyl-N-benzoyl-salicylamid C15H13O^N = CHa
-0-

C,H4 CONHCOC,H6 (H 93). Schuppen (aus Alkohol). F: 142° (Anschütz, Mitarb., A.

442, 32). — Gibt beim Behandeln mit 2%iger Natronlauge 2-Methoxy-benzamid und Benzoe-

säure.

2-Methoxy-benzoyIharnstotf, O-Methyl-salicylsäure-ureid C8H10O3Ns = CH8 OC,H4 CO-
NH-CO-NH,. B. Bei 15-stdg. Kochen von 2-Methoxy-benzoylchlorid mit Harnstoff in Benzol
(Kaufmann, Ar. 1927, 236). — Nadeln (aus Wasser oder Toluol). F: 192°. Leicht löslich in

Methanol, Alkohol und Chloroform, schwer in Äther und Tetrachlorkohlenstoff.

O-Methyl-dlsallcylamid C16HJ3 4N = CH3
- • C6H4

- CO • NH • CO • C„H4
- OH. B. Durch

Einw. von Methyljodid auf das Sübersalz des Disalicylamids (Anschütz, Mitarb., A. 442, 33).

Beim Erwärmen von Salicylamid mit 2-Methoxy-benzoylchlorid in Pyridin auf dem Wasserbad
(A., Mitarb.). Beim Erhitzen von 0-[2-Methoxy-benzoyl]-salicylamid (S. 60) (A., Mitarb.,

A. 442, 25, 33). — Nadeln (aus Alkohol). F: 189—190°. Die alkoh. Lösung wird durch Eisen-

chlorid braunrot gefärbt. — Gibt beim Erwärmen mit 2%iger Natronlauge 2-Methoxy-benzoe-
säure und Salicylamid. — AgC16H, 2 4N+ C16H13 4N. Nadeln. Wird beim Kochen mit Methanol
nicht verändert (A., Mitarb., A. 442, 33).

O.O-Dimethyl-disalicylamid C„H16 4N =(CH3 0C6
H4 C0)2NH. B. Durch Einw. von

Methyljodid auf das Silbersalz des O-Methyl-disalicylamids in Benzol (Anschütz, Mitarb.,

A. 442, 34). — Blättchen (aus Wasser). F: 113—114». — Liefort beim Behandeln mit 2%iger
Natronlauge 2-Methoxy-benzoesäure und 2-Methoxy-benzamid.

2-Äthoxy-benzamid, O-Äthyl-sallcylamid C.HuOaN = C,H5
- • C8H4 - CO • NH, (H 93).

100 g Wasser lösen bei Zimmertemperatur 0,027 g (Frei, Grand, Z. exp. Med. 81 [1923],
353). Diffusion: F., G., Z. exp. Med. 81, 357. Oberflächenspannung der wäßr. Lösung: F.,
G., Z. exp. Med. 81, 355. — Pharmakologische Wirkung: F., G., Z. exp. Med. 81, 361.

2-Isopropyloxy-benzamld, O-Isopropyl-salicylamid CioHlsOjN = (CH3),CH • O C,H4
• CO-

NH, (H 93). 100 g Wasser lösen bei Zimmertemperatur 0,105 g (Frei, Grand, Z. exp. Med. 81
[1923], 353). Diffusion: F., G., Z. exp. Med. 81, 357.— Oberflächenspannung der wäßr. Lösung:
F., G., Z. exp. Med. 81, 355. — Pharmakologische Wirkung: F., G., Z. exp. Med. 81, 362.

2-AlIyloxy- benzamid, O-Allyl - salicylamid C^&JS = CH, :CH •CH, •C,H4 •CO •NH,.
100 g Wasser lösen bei Zimmertemperatur 0,105 g (Frei, Grand, Z. exp. Med. 81 [1923], 353).
Diffusion: F., G., Z. exp. Med. 81, 357. Oberflächenspannung der wäßr. Lösung: F. G., Z. exp.
Med. 81, 355. — Pharmakologische Wirkung: F., G., Z. exp. Med. 81, 362.

2 -Acetoxy- benzamid, Acetylsalicylsäure -amid, O-Acetyl- salicylamid C,HB 3N = CH.-
CO^CgHj-CO-NH, (H 93). Schmilzt nach dem Eintauchen in ein auf 80° vorgewärmtes Bad
je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens zwischen 113° und 130° (Anschütz, Mitarb., A.
442, 22). Die Umlagerung in N-Acetyl-salicylamid (vgl. H 93—94) tritt schon beim Erhitzen
auf 100° ein und erfolgt auch beim Kochen mit Eisessig oder Toluol (A., Mitarb., A. 442, 22, 26).

=-CH.-CO,-C4H4-CO-NH-CH(OH)-Ca3 . B. Beim Erwärmen von O-AMtyl-saJicylamid mit
überschüssigem Chloral (Kaufmann, Ar. 1927, 238). — Krystalle (aus Essigester + Petroläther).
F: 149—150°. — Wird beim Erhitzen mit Wasser gespalten.
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O-Acetyl-N-fa-brom-lsovalerylJ-sallcylamld Cl4H,.04NBr = CH,-C02 C,H4 CONHCO-
CHBr-CH(CHj),. B. Aus a-Brom-isovalerylbromid und O-Acetyl-salicylamid in Pyridin unter
Kühlung (Kaufmann, Ar. 1927, 234; Gödeokb & Co., D.R.P. 490011; C. 19801, 2277; Frdl.
16, 2423).— Nadeln (aus Alkohol). F: 96,5° (K. ; G. & Co.). Leicht löslich in organischen Lösungs-
mitteln, schwer in Wasser. — Bei der Spaltung mit alkoh. Lauge tritt vorübergehend eine
Gelbfärbung auf.

Dläthylmalonyl - bis - [0 - aectyl - salicylamid] C„H„OgN, =
(CH,-COt -CeHl -CO-NH-CO)jC(CaH,),. B. Bei ßngerem Erwärmen von Diäthylmalonyl-
chlorid mit Acetylsalicylamid in Pyridin auf dem Wasserbad (Kaufmann, Ar. 1927, 236;
Gödbcke & Co., D.R.P. 490011; G. 19301, 2277; Frdl. 1«, 2423). — Krystalle (aus Ligroin
oder Benzol). F: 126—128» (K.; G. &Co.). Löslich in Methanol, Alkohol, Eisessig und Chloro-
form. — Wird durch Sodalösung in der Wärme gespalten.

0.0'- Dlacetyl- disalicylamid Cl8H15OeN = (CH,- C02
- C,H4-C0)2NH. B. Beim Erwärmen

von Disalicylamid mit Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad
(Ak8chütz, "RmtbukböOeb, A. 489, 7). — Fast farblose Krystalle (aus Eisessig). F: 114—116°.

0-[a-Brom-l80valeryl]-salIcy]amld C^wO^Br = (CHj)2CH CHBr • CO,C,H4 CONH2 .

B. Aus Salicylamid und a-Brom-isovalerylbromid in kaltem Pyridin (Kaufmann, Ar. 1927,
233). — Krystalle (aus Benzol oder Alkohol). F: 136°. — Bei der Spaltung mit alkoh. Lauge
tritt vorübergehend eine gelbe Färbung auf.

2-Benzoyloxy-benzamid, O-Benzoyl-salicylamid C14Hn 3N = C,HS
- C02

- C6H4
- CO • NH

2

(H 94; E I 46). Schmilzt nach dem Eintauchen in ein auf 80° vorgewärmtes Bad bei raschem
Erhitzen bei 130—132,5°, bei langsamerem Erhitzen von 136,5° an; bei sehr langsamem Erhitzen
erfolgt die Umlagerung in N-Benzoyl-salicylamid (vgl. H 94) ohne vorheriges Schmelzen (An-
8CHÜTZ, Mitarb., A. 442, 22).

Phenoxyessigsäure-o-carbonsäureamid, Sallcylamid-O-essigsäure C<H9 1N = H02C-CH2
-

OC,H4 CONH2 (E I 46). Ist als Salicylsäure-O-essigsäureamid H2NCOCHjOC6H4 CO i!
H

erkannt worden (Zofin, Tschchikowadse, Z.obU.Chim. 3, 17; O. 1933 II, 2124).

Salicylamid- O-essIgsaurelthylester CuH13 4N = C2H5
-

2C-CH2 OC„H4-CONH2 (E I

46). iBt als Salicylsäureäthylester-O-essigsäureamid HjN-CO-CH2-OC,,H4 -C02 Ca
H

5
erkannt

worden (Zofin, Tschchikowadsb, Z. obsi. Chim. 8, 17; G. 1938 II, 2124). — Der wahre Salicyl-

amid-O-essigsäureäthylester schmilzt bei 130—131° (Z., Tschch.).

2-Carboxymethoxy-benzoesäure-allylamid, N-Allyl-salicylamld-O-essIgsäure C1ZH13 4N =
HO,C-CHj-0-C,H4-CO-NH-CH8-CH:CHt . B. Beim Kochen von N-Allyl-salicylamid (H 89)

mit einer wäßr. Lösung von chloressigsaurem Natrium (Höchster Farbw., D.R.P. 423031;
Frdl. 15, 1609). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 120°. — Liefert bei der Einw. von Queck-
silber(II)-acetat in methylalkoholischer Lösung die nachfolgende Verbindung.

N-[y-Methoxy-/?-acetoxymercuri-propyl]-salicylamld-0-essigsäure C16HiS 7NHg = H02C-

CH2-0-C.H4-CO-NH-CH,-CH(Hg-0-COCH,)CH]1
-0-CHs . B. Bei der Einw. von Queck-

silber(II)-acetat auf 2-Carboxymethoxy-benzoesäure-allylamid in methylalkoholischer Lösung
(Höchster Farbw., D.R.P. 423031 ; Frdl. 15, 1608). — Krystalle. — Natriumsalz, Salyrgan.
Leicht löslich in Wasser (Höchster Farbw.). Pharmakologische Wirkung und therapeutische

Anwendung: V. Fischl, H. Schlossbkegkr, Handbuch der Chemotherapie [Leipzig 1934],

S. 782 j Bbunn, Wien. klin. Wuchr. 87, 901; G. 1924 II, 2863; Wobbk, Ar. 1924, 71; Hebszky,
MüncA. med. Wschr. 72, 515; C. 1925 I, 2320; Günsbbbo, Dtach. med. Wschr. 51, 604; C. 1925 I,

2710; Tschebning, Dtach. med. Wschr. 53, 1465; C. 1927 II, 1728; über Giftwirkung vgl. z. B.

Wolf, Bongiobno, 0. 1981 II, 1596; Rosenthal, C. 1983 II, 1057.

Diphenyläther-dicarbonsäure-(2.2')-dlamid, Dlsalicylsäurediamld C14H120,N2
=

(

H

2N •CO •C(H4)zO. B. Beim Leiten von Ammoniak in eine Lösung von Diphenyläther-dicarbon-

säure-(2.2')-dichlorid (S. 55) in Tetrachloräthan (Ansohütz, Claasen, B. 55, 686). — Krystalle

(aus Nitrobenzol). F: 265°. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther, Benzol, Toluol und Chloroform,

schwer löslich in heißem Tetrachloräthan und Nitrobenzol.

Salleoylsalicylslure-amid C,4Hu 4N = HO • C6H4
- CO„- C,H4

- CONH2 . B. Aus a-Disali-

cyhd (Syst. Nr. 2767) und 1 Mol Ammoniak in Chloroform bei Zimmertemperatur (Anschutz,

Riepenkböoek, A. 489, 6; vgl. A., J. pr. [2] 105, 161). Beim Schütteln von Salicoylsalicylsaurc-

chlorid mit 2 Mol Ammoniak in Chloroform unter Kühlung (A., R., A. 489, 6). — Nadeln (aus

Eisessig). Schmilzt beim Eintauchen in ein auf 150—155° vorgewärmtes Bad, erstarrt sogleich

wieder und schmilzt erneut bei 185—189° (A., R.; A., Mitarb., A. 442, 21, 22). — In 100 g Chloro-

form lösen sich bei 20° 1,896 g; sehr schwer löslioh in Benzol (A., R.). Gibt mit Eisenchlorid

in Alkohol eine braunrote Färbung (A.,R.).— Lagert sich bei Vj-stdg- Erhitzen auf 145° oder bei

1-stdg. Erhitzen auf 140° vollständig in Disalicylamid (S. 58) um (A., Mitarb.). Beim Einleiten

von Ammoniak in die Chloroform-Lösung bildet sich das Ammoniumsalz des Disalicylamids

(A..R.).
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0-(2-Methoxy-benzoyl]-sallcylamld, lO-Methyl-saHcoylJ-salicylsaure-ainld CUH,,04N =
CH,-0-C,H4-CO,-C,H4-CO-NH,. B. Aus Salicylamid und 2-Methoxy-benzoylchlorid inPyridin
bei —15° (Anschütz, Mitarb., Ä* 442, 25). — Nadeln (aus Benzol). Schmilzt nach dem Ein-
tauchen in ein auf 80° vorgewärmtes Bad je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens zwischen
126,6° und 135° und lagert sich dabei in O-Methyl-disalicylamid (S. 58) um.

Acetylsalicoyl-salicylsäure-amid ClH^O^N = CHS
- CO,- C6H4

- CO,- C,H4
- CO • NH,. B.

Aus Salicoylsalicylsäure-amid und Acetylchlorid in Pyridin bei —15° (Anschütz, Riefen-
kbögeb, A. 489, 6), bequemer durch Umsetzung von Acetylsalicoyl-salicylsäure-chlorid mit
Ammoniak in Chloroform (A., R., A. 489, 7). — Krystalle (aus Eisessig). F: 158—159°. Sehr
schwer löslich in Chloroform.

2-Oxy-benzonltrtl, Salicylsäure-nltril, 2-Cyan-phenol C,H6ON= HO-C,H4-CN (H06;EI
46). B. Neben 2.4.6-Tris-[2-oxy-phenyl]-1.3.ö-triazin beim Erhitzen von Salicylaldehyd-
acetyloxim auf 140—150° und Destillieren des Rückstands unter gewöhnlichem Druck (Ltnde-
hann, Thiele, A. 449, 66). Neben Disalicylamid beim Erwärmen von Salicylamid mit Phosgen
in neutralen Lösungsmitteln im Rohr auf ca. 90° (Kaufmahn, Ar. 1927, 235). Bei längerem
Erhitzen von Indoxazen (L., Th., A. 449, 67). Beim Schmelzen von Indoxazen-carbonsäure-(3)

(Syst. Nr. 4308) (L., Cissee, J.pr. [2] 122, 258). — F: 98° (L., C). D?'«: 1,1052; n*": 1,5372;

n2£M : 1,5436; n^'": 1,5600 (v. Auwers, B. 67, 466). — Geht beim Erhitzen auf 160° im Rohr in

2.4.6-Tris-[2-oxy-phenyl]-1.3.5-triazin (vgl. E I 26, 36) über (Cousin, Volmae, C. r. 158 [1914],
951; Bl. [4] 15 [1914], 416). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in wäßr.
Alkohol Bis-[2-oxy-benzyl]-amin (Syst. Nr. 1856) (Rupe, Metzger, Helv. 8, 847).

2-Methoxy-benzonitril, O-Methyl-salicylsäure-nltril, 2-Cyan-anisol C8H,ON = CH8
-0-

C,H4-CN (H 97). B. Aus diazotiertem o-Anisidin durch Einw. von Nickel(II)-cyanid-Lösung,
zuletzt auf dem Waseerbad (Koeczynski, Fandbich, G. r. 188, 422). Aus Salicylsäurenitril
und Dimethylsulfat in alkal. Lösung (v. Auwers, B. 57, 465). — Kp30 : 146° (v. Au.). DJ '*:

1,1063; nS
E

: 1,5418; n™ a : 1,5479; nS'
5

: 1,5633 (v.Au., 5.67, 464, 466). — Liefert bei der Hydrie-
rung in Gegenwart von Platinoxyd in Acetanhydrid Acetyl-2-methoxy-benzylamin (Syst. Nr.
1855) (Cabothebs, Bickfokd, Hubwitz, Am. Soc. 49, 2912).

2 - Phenoxy - benzonitril , 2 - Cyan - diphenylather C,sH,ON = C,H5
• O • C,H4

• CN. B.
Aus diazotiertem 2-Amino-diphenyläther nach Sandmeyeb (Suteb, Am. Soc. 61, 2584). —
Nicht rein erhalten. Gelbes Ol. Kp14 : 188° (korr.).

2 -Acetoxy- benzonitril, Acetylsalicylsäure -nitril C,H,0,N = CH3 CO,C,H4 CN (H 97).
Gibt bei der Umsetzung mit Resorcin in Gegenwart von Zinkchlorid und Chlorwasserstoff in
Äther bei 0° und aufeinanderfolgenden Behandlung des Reaktionsprodukts mit Kaliumacetat
und mit siedender O,5n-Natronlauge 3-Oxy-xanthon (Syst. Nr. 2514) und geringere Mengen
2.4.2'-Trioxy-benzophenon; bei der analogen Umsetzung mit Pyrogallol und Hydrolyse des
Reaktionsprodukts mit siedendem Wasser erhält man kleine Mengen 2.3.4.2'-Tetraoxy-benzo-
phenon und sehr wenig 3.4-Dioxy-xanthon (Syst. Nr. 2535) und Gallacetophenon (Atkinson.
Heilbbon, Soc. 1926, 2689, 2690).

„rx <

AÄ,?j!n;"I2;acet"x>r_benzoatl' Acetylsallcoyl-acetonoxlm CuH^N= CH, CO, •C.H.-
CO- 0-N:C(CH3),. Zur Konstitution vgl. Lindemann, Cissee, J. pr. [2] 122, 243. — B. Beim
Schütteln von Acetylsalicylsäure-chlorid mit Hydroxylamin-hydrochlorid, Sodalösung und
Aceton (Lindemann, Schultheis, A. 451, 254). — Nadeln (aus Toluol). F: 106—106° (L
Sch.). Leicht Mich in Alkohol und Eisessig, löslich in heißem Wasser und Toluol, schwer löslich
in Benzol und Benzin (L., Sch.).— Zersetzt sich beim Erhitzen auf 200° unter Dunkelfärbung und
Abgabe von Essigsäure (L., Sch.). Gibt beim Kochen mit Alkalilaugen Salicylsäure (L., Sch.).
Beim Kochen mit starkem Ammoniak entsteht Salicylamid (L., Sch.; L., C, J. pr. [2] 122, 243).

v ™x
£i?mÄd£ox*m8iu,e' SaUcylhydroxamslure C

7H,0,N = HO • CJEL • CO • NH • OH
bzw. HO-C,H^C(OH):N-OH (H 98; E I 47). Gibt beim Erwärmen mit Acetanhydrid auf dem
S^Ä^ 2-Oxy.benzhydroxamsäure.acetat (s. u.) (Lindemann, Schultheis, A. 461, 253;
Scott, Mote, Am. Soc. 49, 2548).

säur^'cTo^HoÄsaure WU.U*? - HO-C6H4-CONH-0-CO-CH,. B. Beim Erwärmen von Salicylhydroxam-Äf « Ä2»auf ^m Wasserbad (Lindemann, Schultheis, A. 451, 26*r8cOTT,Mote, Am Soc. 49, 2548). — Nadeln (aus Benzol). F: 141—142° (L , Sot ) 142° ISa Ml —
Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter Bildung von Benzoxazolon, Bissig.Ä "f^FSJ^^l L- S?*'

A
-
461

> *«>' *« Umwandlung in Benzox«olon eStäiAfTrm 10%iger Natronlauge (L., Sch., A. 451, 253^ und beim Kochen emtr
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2-Oxy-benzhydroxamsäure-benzoat, Salicylhydroxamsäure-benzoatC14Hu 4N=HO-C(H4
-

CO'NH-0'CO-C|He . B. Aus Salioylhydroxamsaure durch Schütteln mit Benzoylohlorid und
Natronlauge oder durch Erwärmen mit Benzoesäureanhydrid auf dem Wasserbad (Scott,
Motb, Am. Soc. 49, 2548). — Krystalle (aus Alkohol und Wasser). F: 153°. — Die Salze liefern

beim Erhitzen mit Wasser Benzoxazolon und die entsprechenden Benzoate.-Natriumsalz.
Zersetzt sich beim Erhitzen. — Kaliumsalz. Explodiert beim Eintauehen in ein auf 81°

erhitzteB Bad.

Sallcylslure-hydrazld, Salicoylhydrazin C7H,0,N, = HO • C.H4
• CO • NH • NH, (H 100).

Beim Eintragen von 3 Mol Kaliumeisen(Ill)-cyanid in eine Lösung von Salicoylhydrazin in

überschüssigem wäßr. Ammoniak entstehen Salicylsäure-salicylidenhydrazid und Salicylaldehyd

(Kalb, Gross, B. 59, 733).

Sallcylsäure - sailcylldenhydrazid , Salicylaldehyd - sallcoylhydrazon C14Hl2 3Ns = HO
C4H4 CO NHN:CHC,H4 OH (E I 47). B. s. im vorangehenden Artikel. — F: 275° (Kam,
Gross, B. 59, 733).

N.N'-DlsalicoyI-hydrazin C14H12 4N2 = HOC„H4 CONH- _ „ w _
NH-COC,H4 OH(H100). B. Durch Erhitzen von Bisbenzazimid (^C^

^N »-^ ">T^|
(s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 3876) mit Eisessig und verd. k^A^„ ^k— J*\ J^J'
Schwefelsaure aufdemWasserbad(Heller, Dietrich, Reichardt, co co

J.pr. [2] 118, 147). — F: 303° (Zers.).

2-Methoxy-benzoylhydrazin, O-Methyl-salicylsäure-hydrazid C8Hl0OjN2
= CH,-OCgH4

-

CO-NH'NH,. B. Beim Kochen von 2-Methoxy-benzoesäure-äthylester mit Hydrazinhydrat
(Kalb, Gross, B. 69, 734). — KrystaDe (aus Benzol). F: 80—Sl°. Sehr leicht löslich in Alkohol,
ziemlich leicht in Äther und Benzol. Wird durch wenig Wasser verflüssigt. — Gibt bei der
Oxydation mit 2 MolKaliumeisen(III)-cyanid in wäßr. Ammoniak je nach derAmmoniak-Konzen-
tration wechselnde Mengen 2-Methoxy-benzoesäure-[2-methoxy-benzylidenhydrazid] und 2-Meth-
oxy-benzaldehvd. — Hydrochlorid C8H10OjN2 + HCl. Krystalle (aus Alkohol). F: 194—195°
(Zers.).

2 - Methoxy - benzoeslure - [2 - methoxy - benzylidenhydrazid] C1(H1(0,N, = CH3 O • C,H4
•

CO-NH-N:CH-C,H4-0-CH,. B. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus verd. Alkohol).

F: 147—148° (Kalb, Gross, B. 59, 734). Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser und
Äther.

2-Acetoxy-benzoesXure-azld, Acetylsalicylsiure-azid C,H,0,N8 = CH3 C02 C6H4 CON3 .

B. Aus Acetylsalicylsäure-chlorid und Natriumazid in eiskaltem wäßrigem Aceton (Lindemann,
Schultheis, A. 451, 252). — Krystalle (aus Benzin). F: 64—65° (Zers.). Löslich in kaltem Eis-

essig und Benzol, schwerer löslich in Benzin. — Gibt beim Kochen mit Benzol 2-Acetoxy-

phenylisocyanat

.

Substitutionsprodukte der Sallcylsäure.

4-Fluor-2-oxy-benzoeslure, 4-Fluor-salicylsäure C7Hs 3F, Formel I auf S. 62. B. Durch
Kochen von4-Fluor-2-methoxy-benzoesäure mit konz. Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) (Hodgson,
Nixon, Soc. 1929, 1639). — Nadeln (aus Wasser). F: 186°.

4-Fluor-2-methoxy-benzoesäure C8H,08F = CHj-O-C.H.F-COjH. B. Durch Oxydation
von 4-Fluor-2-methoxy-benzaldehvd mit alkal. Permanganat-Lösung (Hodgson, Nixon, Soc.

1929, 1639). — Nadeln (aus Wasser). F: 136°.

3-Chlor-2-oxy-benzoesäure, 3-Chlor-sallcylslure C,H,0,C1, Formel II auf S. 62" (H 101

;

E I 47). B. Neben 5-Chlor-salicylsä.ure bei der Einw. von Chlor auf Salicylsäure in sodaalkalischer

Losung (TracHTSOHENKO, HC. 60, 162; G. 1928 II, 767). — Liefert beim Erhitzen o-Chlor-phenol.

3-Chlor-2-tnethoxy-benzoesXure C8H,0,C1 = CHs OC,H,ClCO,H. B. Durch Oxydation

von 3-Chlor-2-methoxy-benzaldehyd mit Permanganat in heißer Kaliumdicarbonot-Lösung

(Davies, Bubensthin, Soc. 128, 2851).— Bl&ttohen. F : 117°. Leicht löslich in heißem Wasser.—
Liefert beim Behandeln mit Salpeterschwefelsäure bei 20—30°, zuletzt unter Erwärmen, 3-Chlor-

5-nitro-2-methoxy-benzoesäure (S. 69).

S-Chlor-saMcylsiure-methylester C,,H7 8C1 = HOC.H3aCO.CH, (H 101). Eine von

Pium, Badolato (£. A. L. [5] 38 1, 477) so bezeichnete Verbindung ist dem Schmelzpunkt

zufolge wahrscheinlich 5-Chlor-salicylsäure-methylester (S. 62) gewesen.

4-Chlor-2-oxy-benzoesäure> 4-Chlor-salicylsXure C,H,0,C1, Formel nI auf
.

s -
62
A
{RJ^ 'J

1

,

1

47). B. Bei der etekteolytischen Oxydation von 4-Chlor-benzoesäure in Eisessig + 1 «f
^efe

"

säure an einer Platin-Anode bei 60—70°, neben anderen Produkten (Fiohter, Adubr, Helv. », eu).



E II 10 H 10, 101-104

62 OXY-CARBONSÄUREN CnH2ll-803 [Syst. Nr. 1066

Beim Kochen von 4-Chlor-2-methoxy-benzoesäure mit JodwaBserstoffsäure(D: 1,7) (Hodgson,

Jenkinson, Soc. 1927, 1742). Beim Erwärmen von 4-Chlor-2-amino-benzamid mit Balpetriger

Säure (Hunn, Am. Soc. 46, 1027). — F: 211° (unter Sublimation und geringer Zersetzung)

(Ho., J.), 207° (korr.) (Hunn).

4-Chlor-2-methoxy-benzocsäure CgH,Osa = CHs OCsH3ClCO,H. B. Bei der Oxydation

von 4-Chlor-2-methoxy-benzaldehyd mit alkal. Permanganat-Lösung (Hodgson, Jenkinson,

Soc. 1927, 1741). — Krystallaggregate (aus Alkohol). F: 148°.

4 - Chlor - 2 - oxy - bcnzonitril, 4 - Chlor - saHcylsäure - nitril C,H4ONCl = HO • C,H3C1 • CN.

B. Beim Kochon von 6-Chlor-indoxazen-carbonsäure-(3) (Syst. Nr. 4308) oder deren Methylester

mit 2n-Natronlauge (Lindemann, Cissbe, J. pr. [2] 122, 255). — Wasserhaltige Nadeln (auB

Wasser). Verliert das Krystallwasser bei ca. 110°. F: 155°; die Schmelze erstarrt bei 180—200°

wieder infolge Bildung eines gelben Kyaphenin-Derivats. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig

und Aceton, schwer in Benzin und Benzol.

CN CO,H

Cl-r^S OCH. r^S OH
co,n CO»H COBH COjH

T ö™ 0°H -Ö"
I. II.

Cl

III. IV.

,O.0,H. ^ Cl

V. VI.

5-Chlor-2-oxy-benzoesäure, 5-Chlor-saHcylsäure C,H6 3C1, Formel IV (H 102; EI 47).

B. Boi der Chlorierung von Salicylsäure in sodaalkalischer Losung, neben 3-Chlor-salicylsäure

(Tischtsohenko, JK. 60, 162; C. 1928 II, 767) oder in Eisessig, Alkohol oder Schwefelkohlenstoff

(vgl. H 102) (Fnjpri, Arch. Farmacol. sperim. 80 [1920], 122). Beim Behandeln von Salicylsäure

mit 3,4%igcm Wasserstoffperoxyd und konz. Salzsäure (Leulieb, Pinet, El. [4] 41, 1363). Beim
Kochen von diazotierter 5-Amino-salicylsäure mit Kupfer(I)-chlorid-Lösung (Weil, Tbaun,
Mabcel, B. 55, 2664; Bbenans, Gibod, C. r. 186, 1554). Neben Bis-[4-oxy-3-carboxy-phenyl]-

Belenid (Syst. Nr. 1105) beim Erwärmen von 3 Mol Salicylsäure mit 1 Mol. Selenoxychlorid

(Mobgan, Bubstall, Soc. 1928, 3269).— F: 173—174° (Wrrna, B. 67, 91), 172° (Maquenncscher
Block) (Leulieb, Pinet). — Liefert beim Erhitzen 4-Chlor-phenol (Tischtschenko). Gibt
bei der Beduktion mit Natriumamalgam und schwach saurer Sulfitlösung in Gegenwart von
Borsäure 5-Chlor-salicylaldehyd (Weil, Tb., Ma.). Gibt beim Behandeln mit Jod-Kaliumjodid-
Lösung in verd. Natronlauge 4-Chlor-2.6-dijod-phenol (Bb., G.). — Bactericide Wirkung:
Rochaix, Pinet, 0. 1927 II, 2684.

5-Chlor-2-methoxy-benzoesäure, Methyläther-5-chlor-sallcylsäure C8H,03C1 = CH3
-0-

C,H3C1C0SH (H 103). B. Beim Kochen von 5-Chlor-2-methoxy-benzonitril mit wäßrig-alko-

holischer Kalilauge (Bband, Pabst, J. pr. [2] 120, 207). — F: 82°.

5 - Chlor - 2 - acetoxy - benzoesiure, •Acetyi - 5 - chlor - salicylsäure C,H7 4C1 = CH3 COs
•

C6H3a-COs
H (H 103). Bbenans, Gibod (Cr. 186, 1554) geben den Schmelzpunkt 142° an.

5-Chlor-salicyIsäure-methylester CgH,Oaa = HO-C«Hsa-COt-CH, (H 103). B. Beider
BeUchtung einer Lösung von Chlorpikrin in Salicylsäuremethylester (Piutti, Baoolato, B.A.L.
LS] 83 1, 477). — F: 48".

5 - Chlor - 2 - methoxy - benzoesäure - methylester 0^,0,01 = CH3
•O • C.H8a •CO, •CH3 . B.

Aus 5-Chlor-salicylsäure und Dimethylsulfat in Natronlauge (D: 1,36) unter anfänglichem
Erwärmen (Bband, Pabst, J. pr. [2] 120, 208). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine
Lösung von 5-Chlor-2-methoxy-benzocsäure in siedendem Methanol (B., P.). — öl. Kp: 235°
bis 240°. — Färbt sich beim Aufbewahren gelb.

5-Chlor-2-methoxy-benzonitril, 4-Chlor-2-cyan-anisol CgH,ONCl = CH8 OC,HsClCN.
B. Durch Einw. von Kupfer(I)-cyanid auf diazotiertes 4-Chlor-2-ammo-anisol (Brand, Pabst,
J. pr. [2] 120, 207).— Nadeln (aus Alkohol). F: 99°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform,
Aceton, Toluol, Xylol und heißem Alkohol. Ist mit Wasserdampf flüchtig.

6-Chlor-2-methoxy-bcnzonitril, 3-ChIor-2-cyan-anisol CgH,ONCl, Formel V. B. Aus
3-Chlor-2-amino-anisol nach Sandmeybb (Hodöson, Kebshaw, /Sfoc. 1828, 192). — Nadeln.
F: 114,5°. Mit Wasserdampf langsam flüchtig.

3.5-Dlchlor-2-oxy-benzoesäure, 3.5-Dichlor-salicylslure 0,^0,«,, Formel VI (H 104;
E I 48). B. Bei der Oxydation von 6.8-DichIor-cumarin mit alkalischer Permanganatlösung
(Dey.BiOW, Soc. 125,560). Beim Chlorieren von Salicylsäure mit30 %igemWasserstoffperoxyd und
konz. Salzsäure (Lbtjlieb, Pinet, Bl. [4] 41, 1363).— Relative Geschwindigkeit der Bromierung
in w&ßr. Lösung: Francis, Am. Soc. 48, 1633. Gibt bei der Einw. von Jod-Kaliurnjodid-Lösung
in verd. Natronlauge 4.6-Diohlor-2-jod-phenol (Bbenans, Gibod, C. r. 186, 1555). Beim Erhitzen
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mit Phosphortrichlorid in Xylol entsteht [4.6-DicUor-2-chlorformyl-phenyl]-metaphosphit
(L. Anschütz, A. 454, 106). Beim Erwärmen mit 2 Mol PCI. im Rohr auf 50—60° bildet sich
Phosphors&ure-[4.6-dichlor-2-chlorformyl-phenylester]-tetrachlorid (A.).— Bactericide Wirkung:
ßocHAix, Pinet, C. 1927 II, 2684.

Metaphosphorigsäure-J4.6-dlchIor-2-chlorforim/I-phenylester], [4.6-DIchlor-2-chlortormyl-
phenyI]-metaphosphlt CjHjOaCljP = OPO-C,H,Cl,COCl (H 106). Beim Einleiten von Chlor
in die geschmolzene Substanz bei 60° entsteht Phosphorsäure -[4.6-dichlor-?-chlorfonnyl-

phenylester]-dichlorid (L. Anschütz, A. 454, 105).

Phosphorsäure-[4.6-dichlor-2-chlortormjyl-phenylester]-d!chlorid C7H,Osa6P = C12P(:0)-
OC,H,Clg-COCl. B. Durch Einleiten von Chlor in geschmolzenes [4.6-Dichlor-2-chlorformyl-

phenyl]-metaphosphit bei 60° (L. Anschütz, A. 464, 106). — Nadeln (aus Äther). F: 56—58°.
Kpu : 183°. Schwer löslich in Petroläther, leichter in Äther, sehr leicht in Benzol. —
Wird durch Wasser leicht zersetzt. Beim Erhitzen mit PC15 auf 165° entsteht Phosphorsäure-
[4.6-dichlor-2-chlorformyl-phenylester]-tetrachlorid.

Phosphorsäure-[4.6-dichlor-2-chlorformyl-phenylesterl-letrachlorid C,H,0,a,P=a4P-0-
C6
HjCI,-COCl (vgl. H 106). B. Durch Einw. der berechneten Menge PC1B auf 3.5-Dichlor-

salicylsäure-chlorid (R. Anschütz, Meheing, A. 346 [1906], 308) oder auf 3.5-Dichlor-salicylsäure

(L. Anschütz, A. 464, 106) bei 50— 60°. Beim Erhitzen von Phosphorsäure-[4.6-dichlor-

2-chlorformyl-phenylester]-dichlorid mit PC15 im Rohr auf 165° (L. A.). — Derbe Krystalle
(aus Aceton oder Äther). F: 102—104° (R. A., M.; L. A.). — Gibt beim Kochen mit Wasser
3.5-Dichlor-salicylsäure (R. A., M.).

3 - Brom - 2 - oxy - benzoesäure, 3- Brom -salicylsäure C7He 3Br, Formel VII (H 107;
E 1 48). B. Beim Erhitzen von (krystaüwasserhaltiger) 3-Brom-2-oxy-benzoesäure-8ulfonsäure-(5)

(SyBt. Nr. 1588) über den Schmelzpunkt (Mbldbum, Shah, Soc. 128, 1990). Durch Erhitzen
von 3-Brom-2-oxy-benzoesäure-sulfonsäure-(5) mit sirupÖBer Phosphorsäure auf 130° und nach-
folgendes Einleiten von überhitztem Dampf bei 155—160° (M., Sh.).— F: 184,5°. Leicht löslich

in Methanol, Aceton und Eisessig, ziemlich schwer in heißem Wasser, Benzol, Toluol, Chloroform
und Benzin. — Ammoniumsalz, Natriumsalz und Kaliumsalz krystallisieren in Nadeln.

3-Brom-2-methoxy-benzoesäure C„H,OsBr = CHs -0-C,H,Br-COsH. B. Beim Behandeln
von 3-Brom-salicylsäure mit Dimethylsulfat und Natronlauge (Meldbum, Shah, Soc. 123, 1991).— Nadeln (aus Benzin). F: 136°. Leicht löslich in heißen organischen Lösungsmitteln, schwer
in heißem Wasser.

4-Brom-2-oxy-benzoesäure, 4-Brotn-sallcylsaure C7HsOsBr, FonnelVIII(EI48). B. Beim
Kochen von 4-Brom-2-methoxy-benzoesäure mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) (Hodoson,
Jenkinson, Soc. 1927, 1742, 3042). — Tafeln. F: 214°. Gibt mit Eisenchlorid eine violette

Färbung.

4-Brom-2-methoxy-benzoesäure C8H7 3Br = CHjOC.HsBrCOjH. B. Durch Einw.
von alkal. Permanganat-Lösung auf 4-Brom-2-methoxy-benzaldchyd (Hodqson, Jenkinson,
Soc. 1927, 1741, 3042). — F: 155°.

VII

COjTI CO»H CO»H CO»H

.Q« vm.O°H ^B,0°
H X

' ^°H

Br

Br L J Br

5 - Brom - 2 - oxy - benzoesäure , 5 - Brom - salicylsäure C7HB0,Br, Formel IX (H 107;

E I 48). B. Durch Bromierung von Salioylsäure in sodaalkalischer Lösung (Tischtschenko,

5K. 60, 159; C. 1928 II, 767). Beim Behandeln von Salicylsäure mit konz. Bromwasserstoffsäure

und ll%igem Wasserstoffperoxyd (Lbumee, Pinet, El. [4] 41, 1366). Durch Behandlung von

diazotierter 6-Amino-salioylsäure mit Bromwasserstoffsäure und Kupferpulver (Bbenans,

Gibod, C. r. 186, 1128).— Gibt bei der Einw. von Jod-Kaliumjodid-Lösung in verd. Natronlauge

4-Brom-2.6-dijod-phenol (Bb., G.).— Bactericide Wirkung: Rochaix, Pinet, C. 1927 U, 2684.

5-Brom-2-methoxy-benzoesäure, Methyläther- 5 -brom - salicylsäure C8H7OsBr = CH,0-
C,H,Br-CO.H (H 108). B. Durch Einw. von Brom auf 2-Methoxy-benzoesäure in Wasser

(Bülmann, Wd, A. eh. [9] 18, 282) oder in verd. Essigsäure (Mbldbum, Shah, Soc. 128, 1985)

oder auf 2.Methoxy-benzoesäure-sulfonsäure-(6) (Syst. Nr. 1688) in verd. Schwefelsäure (M., ba.).

Durch Oxydation von 5-Brom-2-methoxy-toluof mit Kaliumpermanganat in siedender ver-

dünnter Kalilauge (M., Sh.). — F: 120—120,5° (B., L.), 121,5° (M., Sh.).
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5 - Brom - 2 - acetoxy - beiuoesäure , Acetyl - 5 - bront - sallcylsäure C,H70«Br = CHS • C02

CJä,Br-CO,H (H 108). Nadeln. F: 156° (vgl. dagegen die abweiohende Angabe im Hptw.)

(Bbenans, Gieod, C. r. 18«, 1128). — Therapeutische Anwendung: Weiss, Z. ang. Ch. 40, 396.

3.5-Dlbrom-2-oxy-benzoesaure, 3.5-DIbrom-salicylsIure C,H4OJBr„ Formel X auf S. C3

(H 109; B I 49). B. Durch Behandeln von Salicylsaure mit konz. BromwaBserstoffsäure und
ll%igem Wasserstoffperoxyd (Leulieb, Ptnet, Bl. [4] 41, 1367) oder mit einer alkoholisch-

wäßrigen Lösung von unterbromiger Saure (Bolmann, Rimbert, Bl. [4] 88, 1475). Bei der

Oxydation von 6.8-Dibrom-cumarin (Syst. Nr. 2464) mit alkalischer Permanganatlösung (Dey,

Row, Soc. 125, 660). — F: 228° (L., P.). — Gibt bei der Einw. von Jod-Kaliumjodid-Lösung in

Natronlauge 4.6-Dibrom-2-jod-phenol (Bbenans, Gieod, Cr. 186, 1130). — Wird im Organismus

in kurzer Zeit zerstört (Fileppi, Arch. Farmacol. sperim. 80, 117; C. 1921 III, 1173). Bacterioide

Wirkung: Rochaix, Pinet, C. 1927 II, 2684.

3.5 -DIbrom- sallcylsäure -Chlorid C,MtOSXBrt
= HOC,HtBrt-GOa (Hill; EI 49).

Liefert beim Behandeln mit Natriumazid in kaltem wäßrigem Aceton 3.5-Dibrom-Balicylsäure-

azid; in Eisessig-Lösung entsteht außerdem Acetyl-3.6-dibrom-Balicylsäure (vgl. H 110) (Linde-

mann, Schultheis, A. 451, 247).

3.5-Dlbrotn-2-acetoxy-benzoylchlorld C.H.O.ClBr, = CH,COI C,H,Br„COa. B. Aus
Acetyl-3 5-dibrom-salicylsäure (H 110) durch Erhitzen mit PC1S auf dem Wasserbad (Linde-

mann, Schultheis, A. 451, 248). — Krystalle. F:68—«9°. Kp, :184°. Leicht löslich in Benzin,

Benzol und Aceton. — Zersetzt sich an der Luft allmählich.

3.5-Dibrotn-2-oxy-benzamld, 3.5-Dlbrom-sallcylsÄure-amld C,H,0,NBr, = HO-C,H,Br8
-

CO-NHj (H 112). B. Beim Erwärmen von 3.5-Dibrom-salicylsäure-nitril mit konz. Schwefelsäure

auf dem Wasserbad {Lindemann, Muhlhaus, A. 446, 11). — F: 188—189°.

3.5-Dlbrom-2-oxy-benzonitril, 3.5-Dibrotn-sallcylsIurenitril C,H,ONBr, = HO-C,H,Bv
CN (H 112). B. Durch Bromierung von Salicylsäurenitril bei Gegenwart von Natriumacetat in

Eisessig (Lindemann, Mühlhaus, A. 446, 11). Beim Schmelzen von 3.5-Dibrom-2-oxy-/M>enz-

aldoxim-O-acetat (E II 8, 47) (L., Thiele, A. 449, 74). Aus 5.7-Dibrom-indoxazen (Syst. Nr.

4195) bei längerem Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer

Natronlauge (L., M., A. 446, 10). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 174° (L., M.). — Beim
Schmelzen entsteht 2.4.6-Tris-[3.5-dibrom-2-oxy-phenyl]-1.3.5-triazin (Syst. Nr. 3868) (L., Th.,

A. 449, 73). Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad 3.5-Dibrom-

salicylamid (L., M.).

3.5-Dlbrotn-2-acetoxy-benzonltril C,H50,NBr, = CH,CO,C6H,Brg CN. B. Beim Er-

wärmen von 3.5-Dibrom-salicylsäure-nitril mit Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure

(Lindemann, Müblhaus, A. 446, 11). Durch 2-stdg. Kochen von /7-3.5-Dibrom-salicykldoxim

mit Acetanhydrid (L., Thible, A. 44», 75).— Krystalle (aus Alkohol); F: 97° (L., M.). Krystalle

(aus Eisessig); F: 85—87° (L., Th.). Leicht löslich in kaltem Benzol, heißem Benzin, Alkohol,

Eisessig oder Chloroform (L., Th.).

3.5-Dibrom-salicylsaure-azJd C,^fi^i^tt
= HOCtHtBr,CON,. B. Aus 3.5-Dibrom-

salicylsäure-chlorid und Natriumazid in Eisessig oder besser in kaltem wäßrigem Aceton (Linde-

mann, Schultheis, A. 461, 247,248). — Nadeln (aus Benzin). F:114°(Zers.). Verpufft bei raschem
Erhitzen auf 130°.— Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 5.7-Dibrom-benzoxazolon-(2)

(Syst. Nr. 4278).

3.5-Dlbrom-2-acetoxy-benzoesiure-azld C,H50,N,Br,= CHaCOjC.H.Br.CONa. B. Aus
3.5-Dibrom-2-acetoxy-benzoylchlorid und Natriumazid in eiskaltem wäßrigem Aceton (Linde-
mann, Schultheis, A. 451, 249). — Krystalle (aus Eisessig oder Petroläther). F: 74° (Zers.). —
Liefert beim Kochen mit wasserfreiem Benzol 3.5-Dibrom-2-acetoxy-phenylisocyanat. Beim
Kochen mit Eisessig entsteht 4.6-Dibrom-2-acetamino-phenol.

3-Jod-2-oxy-benzoesäure, 3-Jod-sallcybSure C,H40,I, Formel I (H 112; vgl. a. x-Jod-
saUcylsäure, E I 49). B. Aus 3-Amino-Balicylsäure durch Behandeln des Sulfats mit Natrium-
'nitrit in Wasser und Erwärmen der Diazolösung mit konz. Jodwasserstoffsäure auf 80—90°

(Brenans, Pbost, Cr. 176, 1628). Durch Behandeln von salzsaurer 3-Jod-5-amino-salicyl-

säure mit Isoamyhutrit in alkoh. Lösung und nachfolgendes Kochen (Br., P., C r. 178, 1825).

Aus 3-Cyanmercuri-salioylsäure (Syst. Nr. 2354) und Jod-Kaliumjodid-Lösung in Wasser (Boe-
deckee, Wünstobf, Ar. 1925, 433). — F: 199° (Be., P.). Leioht löslich in organischen Lösungs-
mitteln außer Chloroform und Benzol (Br., P., C r. 176, 1628). — Gibt beim Behandeln mit
Jod und gelbem Quecksilberoxyd in Alkohol 3.5-Dijod-salicylsäure (Bb., P., C. r. 176, 1628).

3-Jod-2-acetoxy-benzoe»äu«, Acetyl-3-lod-ullcylsltire C,HAI= CH,C01-C,HJCOJH.
B. Aus 3-Jod-salicylsäure und Acetanhydrid (Brbnans, Pbost, C r. 176, 1628). — Blättchen
(aus verd. Alkohol). F: 135°.
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3-Jod-salicylsiure-lthylester C,H,03I = HOCaH,ICO,C,H6 . B. Beim Kochen von
3-Jod-salicylsäure mit alkoh. Schwefelsäure (Bbenans, Fbost, 0. r. 176, 1628). — öl.

4-Iod-2-oxy-benzoeslure, 4-Jod-salicylsSure C,H8 3I, Formel II. B. Beim Kochen von
4-Jod-2-methoxy-benzoesäure mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) (Hodgsok, Jenkxnbon, Soc.

1927, 1742, 3043). Durch Verseifung des Äthylesters mit alkoh. Natronlauge (Brenans,
Prost. C r. 178, 1012). — Tafeln; F: 230° (Zers.) (H., J.). Nadeln (aus Alkohol); zersetzt sich

von 200° an unter Braunf&rbung und schmilzt bei 228° (B., P.). Gibt mit Eisenchlorid eine
rötlichviolette Färbung (H., J.).

4-Jod-2-methoxy-benzoesIure C,H,03I = CH» - O • C,H,I • C08H. B. Duroh Oxydation
von 4-Jod-2-methoxy-benzaldehyd mit alkal. Permanganat-Lösung (Hodgson, Jenkinson,
Soc. 1927, 1741, 3043). — Sublimiert bei 120—130°; F: 150°. — Zersetzt sich oberhalb des
Schmelzpunkts unter Abspaltung von Jod.

4- Iod-2-acetoxy-benzoeslure, Acetyl-4-jod-saIlcylsSure C,H,04I = CHs COt C,H3ICOtH.
KrystaUe. F: 166° (Brenans, Probt, Cr. 178, 1012). Leicht löBlich in Alkohol, schwerer in

Chloroform und Benzol.

4-lod-salicylsäure-ithylester C„H,03I = HOC,H3ICO,-C»HB . B. Durch Diazotieren

von 4-Amino-salioylsaure-athylester in schwefelsaurer Lösung, Eintragen der Diazolösung in

kalte Jodwasserstoffsaure und nachfolgendes Erwärmen auf 90° (Bbenans, Prost, Cr. 178,

1012). — Erstarrt in der Kälte zu Nadeln. F: 21°.

5-Jod-2-oxy-benzoeslure, 5-Jod-salicylsIure C7H50,I, Formel III (H 112; vgl. a. x-Jod-
salicylsäure, E I 40). B. Zur Bildung durch Einw. von Jod auf Salicylsäure in Alkohol (H 112)
vgl. Brenans, GraoD, C r. 186, 1851. Durch Umsetzung von salzsaurer 5-Jod-3-amino-saIicyl-

säure mit Isoamylnitrit in absol. Alkohol und Kochen der erhaltenen Diazolösung (Br., Prost,
C r. 178, 1825). Aus dem Kaliumsalz der 5-Cyanmercuri-salicylsäure (Syst. Nr. 2354) und
Jod-Kaliumjodid-LöBung in Wasser (Boedecker, Wunstor*, Ar. 1925, 433). — Darstellung

durch Diazotieren von 5-Amino-salicylBäure in schwefelsaurer Lösung, Eintragen der Diazo-
lösung in kalte konzentrierte Jodwasserstoffsäure und nachfolgendes Erwärmen auf 80—90°:

Br., P., C r. 176, 1627. — F: 198° (Br., P., C r. 176, 1627), 196° (Bob., W.). Leicht löslich in

organischen Lösungsmitteln außer Chloroform und Benzol (Br., P., Cr. 176, 1627). — Gibt
beim Bebändern mit Jod und gelbem Quecksilberoxyd in Alkohol 3.5-Dijod-salicylsäure (Br.,

P., C r. 176, 1627). Bei der Einw. von Jod-KaUumjodid-Lösung (2 Mol Jod) in verd. Natron-
lauge entsteht 2.4.6-Trijod-phenol (Br., G.).

Natriumsalz der 5-Jod-salioylsäure(?). Elektrische Leitfähigkeit in absol. Alkohol
bei 15°, 25° und 35°: Lloyd, Pardbe, Publ. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], S. 112.

CO»H COtH CO»H COtH CO»H

l Ö:." "O" m .Ö™ "•-Ö." v-,Or
i

5-Jod-2-acetoxy-benzoesäure, Acetyl-5-jod-saIIcylsäure C,H70«,I = CH3-C03-C6H3I-C03H.
B. Aus 5-Jod-*alioylsäure und Acetanhydrid (Brenans, Prost, C.r. 176, 1628). — Nadeln
<aus Chloroform). F: 166° (B., P.). — Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Houbbn,
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 566. Therapeutische
Anwendung (Aspriodin): Weiss, Z.amg.Ch. 40, 396.

5-Jod-salicyIsäure-äthylester C,H,OsI = HOC.H3IC08 C3H5 (H 113). B. Bei 18-stdg.

Kochen von 5-Jod-salicylBäure mit alkoh. Schwefelsäure (Brenans, Prost, C r. 176, 1628).

5-Chlor-3-]od-2-oxy-benzoesäure, 5-Chlor-3-Jod-salicylsäure CjH^jCJI, Formel IV (H 113).

Wird im Organismus zerstört (Filippi, Arch. Farmacol. sperim. 80, 117; 0. 1921 III, 1173).

3.5-DI]od-2-oxy-benzoesäure, 3.5-Dijod-salicylsäure C,H4 3I8> Formel V (H 113; EI 50).

B. Bei der Oxydation von 3.5-Dijod-salicylaldehyd mit Permanganat in Aceton (Henry,
Sharp, Soc. 121, 1057). Zur Bildung durch Einw. von Jod und gelbem Quecksilberoxyd
auf Salicylsäure in Alkohol (H 113) vgl. Brenans, Girod, C r. 186, 1851. Entsteht auch bei

analoger Behandlung von 3-Jod-salicylsäure oder 5-Jod-salioylsäure (Br., Prost, C. r. 176,

1628).— Daret. Man versetzt eine Lösung von 25 g Salicylsäure in 225 cm* Eisessig unter Rühren
mit einer Lösung von 62 g Jodmonochlorid in 165 cm* Eisessig und verdünnt das Reaktions-

gemisch mit 725 cm* Wasser; Ausbeute ca. 90% ( Woollbtt, Johnson, Org. Synth. 14 [1934],

62; Coli. Vol. II [1943], 343; vgl. Cofman, 0. 60 II, 297). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig).

F: 235—236° (W., J.), 228—230° (Zers.) (C). Löst Bich bei 10° in ca. 6000, bei 25° in ca. 5200 Tln.

Wasser (C, O. SO II, 299); leioht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Chloroform und

BEILSTEINa Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk. Bd. X. 5
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Benzol (B., P.). — Gibt in alkal. Lösung mit 1 Mol Jod (+ Kaliumiodid) 2.4.6-Trijod-phenol,

mit 2 Mol Jod Lautemanns Rot (E II 6, 204) (Brenans, Girod, C. r. 186, 1862). — Zersetz*

sich im Organismus teilweise unter Jodabspaltung (Fnim, Arch. Farmaccl. sperim. 80, 121;

0. 1921 III, 1173). Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Hoübek, Fortschritte der

Heilstoffohemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 666. Therapeutische Anwendung
(Diosal): Weiss, Z.ang.Ch. 40, 306.

3.5-DJ]od-2-acetoxy-benzoeslure, Ace«yl-3.5-dijod-salicylslure C,H,0«I, =. 0H,-CO,-

C,H,I,-COUH. B. Aus 3.5-Dijod-salicylsäure und Aoetanhydrid (Beenans, Peost, Cr. 17«,

1629). — Blattchen (aus Chloroform). F: 163°.

3.5-DIJod-saIicyl8*ure-methyle8ter C8H,OsI, = HO • C,H,I,- CO,- CH, (H 113). Pharma-
kologisches Verhalten und therapeutische Anwendung (Sanoform): H. Staub in J. Houbbn,
Fortschritte der Heilstoffohemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 666.

3.5-Dijod-saJlcylrture-d-bornylester C,,H, O,I, = HO • C,H,I,- CO,- C.oH,,. B. Au*
3.5-Dijod-8alicylsäure und d-a-Pinen (Dezani, Qwrn.Farm. Chim. 76, 266; C. 1026 ll, 2983). —
Nadeln (aus Aceton). F: 148°. [a]'D": +24,7° (Chloroform; c = 20). Unlöslich in Wasser, sehr

schwer löslich in Alkohol, schwer in Essigester und Aceton, löslich in Äther, Chloroform, Benzol

und Xylol. — Pharmakologisches Verhalten: D., Arch. pharmacol. sperim. 42, 48; C. 19271,

2845. Therapeutische Anwendung: D., Qwrn.Farm. Chim. 76, 258.

3-Nltro-2-oxy-benzoesBure, 3 - Nitro - salicylslure c0 H COtR
C,H5OsN, Formel I (H 114; E I 60). B. Durch Erwärmen • * ^A/t
von 3-Cyanmercuri-sahcylsäure (Syi-t. Nr. 2354) mit verd. j

[ |

0H
II ||

Salpetersäure auf dem Wasserbad (Rupp. Gersch, Ar. ' L^-WO, ' l^J
1026, 90). Neben 5-Nitro-sab'cylsäure durch Einw. von

jj

Salpetersäure (D: 1,2) auf Salicylsäure bei Zimmertemperatur;
zur Trennung neutralisiert man das Reaktionsgemisch mit heißer konzentrierter Kaliumcsrbonat-
Lösung, wobei das Monokaliumsalz der 3-Nitro-salicylsäure ausfällt; die Mutterlauge scheidet

auf Zusatz von konz. Kalilauge das Dikaliumsalz der 5-Nitro-salicylsäure aus (Meldbum,
Hieve, J. indianchem. Soc. 6, 95; C. 19281, 2388). — Schmilzt kryBtaüwasserhaltig bei 128»

bis 129°, wasserfrei bei 148—149° (M., H.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung:
Pubvis, Soc. 1926, 777. Flockende Wirkung des 3-Nitro-salicylat-Ions auf Fe(OH),-Sol:
Herbmann, Helv. 9, 786. — Wird durch Titantrichlorid in stark schwefelsaurer siedender

Lösung in Kohlendioxyd-Atmosphäre quantitativ reduziert (English, J. ind. eng. Chem. 12, 997;
O. 1921 II, 623). Beim Erwärmen mit Kaliumjodid und Kaliumjodat in Wasser entsteht ein

bei 148° schmelzendes Trijodnitrophenol (Kbishsa, Pope, Soc. 121, 800). Gibt beim Behandeln
mit Jod und gelbem Quecksilberoxyd in alkoh. Lösung 6-Jod-3-nitro-salioylsäure und geringe-

Mengen 4.6-Dijod-2-nitro-phenol (Bbenans, Pbost, C. r. 178, 1826). — K,C,H,OsN. Hochrot»
Nadeln. Zieht unter Gelbfärbung Wasser an (M., H.). — Ba(C7H40gN),. Löslichkeit in Wasser
bei 31°: 0,16 (g in 100 g Losung?) (M., H.).

3-Nttro-2-methoxy-benzoesäure C„H,OsN = CH,-OC,H$(NO,)CO,H (EI 60). B. Neben.
4-Nitro-2-methoxy-benzoesäure und 5-Nitro-2-methoxy-benzoesäure (Hauptprodukt) beim
Eintragen einer Mischung auB rauchender Salpetersäure und konz. Schwefelsäure in eine Lösung
von 2-Methoxy-benzoesäure in Aoetanhydrid bei — 5° bis —8° (Fboelicher, Cohen, Soc.
121, 1653, 1656). — F: 194—196°.

3-NHro-saHcylsIure-methylester C8H,05N = HO • C,H,(NO,) • CO,- CH, (H 115). B. Bei
der Einw. von WiBmutnitrat auf Salicylsäure-methylester in Eisessig (Spiegel, Haymann,
B. 69, 203). — Ein nach den Angaben von Keller {Ar. 246, 42; H 115) dargestelltes Präparat
bildete hellgelbe Krystalle (aus Alkohol); F: 132° (Meldrum, Hibve, J. indian chem. Soc. 6,

95; C. 19281, 2388). Bildet mit 5-Nitro-salicylsäuremethylester ein Eutektikum vom Schmelz-
punkt 96°») (M., Hi.).

S-NItro-salicylsIure-Ithylester C,H,06N = HOC,H,(NO,)C0
1-C,H, (H 116). Würfel

(aus Petroläther). F: 48,6° (Mbldrum, Hirve, J . indian chem. Soc. 6, 95; C. 19281, 2388).
Leicht löslich.

I 3-Nltro-sallcylsäure-amld C,H,04N, = HO • C,H,(NO,) • CO • NH, (H 116). Hellgelbe.
Nadeln (aus Wasser). F: 155° (Meldbum, Hibvb, J. indian chem. Soc. 6, 95; 0. 1928 1, 2388).—
KC,H,04N,+H,0. Orangefarbene Nadeln (aus Wasser).

4-Nitro-2-oxy-benzoesiure, 4-NItro-sallcylsäure C,H,0,N = HÖC,H,(NO,)-CO,H. For-
mel II (H 116; E I 60). Darstellung durch Diazotieren von 4-Nitro-2-amino-benzoesäure und
Verkochen der Diazolösung: Bbxnaks, Pbost, 0. r. 178, 1011. — F: 232—233°; zersetzt

>) Es erscheint nicht ausgeschlossen, daß sich die H HS mitgeteilten Schmelzpunkte auf
dieses Eutektikum beziehen.
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rioh etwas oberhalb des Schmelzpunktes. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Chloroform
und Benzol, unlöslich in Wasser. — liefert bei Einw. der üblichen Reduktionsmittel 3-Am.ino-
phenol.

4-NHro-2-methoxy-benzoesKure C.HAN = CH,OC,Hs(NO,)CO,H (E I 50). B. s. bei

3-Nitro-2-methoxy-benzoesäare (8. 66). — F: 147—149° (Froelicher, Cohen, Soc. 121, 1656).

4-Nltro-saHcyUIure-athyle«ter C.H.OnN = HO • C,H,(NO,) • CO,- C2H, (E I 51). F: 86°

bis 87° (Kondo, Nakajima, Murakawa, J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 483, S. 2; C. 1922 III,

606; Chem.Abstr. 16 [1922], 3078).

4-Nitro-2-oxy-benzonltril, 4-NKro-sslicylaIure-nllra C,H40,Na= HOC,H,(NO,)CN (E I

51). B. Beim Kochen von jS-2.4-Dinitro-benzil-7-oxim (E II 7, 684; vgl. a. E I 7, 396) mit
2n-Natronlauge (Bishop, Brady, Soc. 121, 2369; 1926, 811; vgl. Borsche, A. 890 [1912], 29).

4-Nitro-2-oxy-benzhydroxamsäure C,H,OsN, = HOC,H3(NO,)CONHOH bzw. des-

motrope Form. B. Beim Behandeln von 4-Nitro-2-oxy-benzhydroxamsäure-acetat mit über-

schüssiger 10%iger Natronlauge (Lindemann, Cissee, A. 469, 56). Aus 6-Nitro-3-oxy-indoxazen

(Syst. Nr. 4277) durch Einw. von 90%iger Ameisensäure oder von überschüssigem Alkali (L.,

C, A. 469, 49, 50). — Gelbliche Nadeln (aus Ameisensäure). F: 214°. Leicht löslich in heißem
Wasser, Alkohol, Nitrobenzol und Eisessig. — Gibt beim Erhitzen mit 5n-Salzsäure auf 150°

4-Nitro-salicylsaure (L., C, A. 469, 50). Liefert beim Kochen mit methylalkoholischer Kali-

lauge 6-Nitro-benzoxazolon (Syst. Nr. 4278) (L., C, A. 469, 57). — Natriumsalz. Gelb.

Löslich in Wasser.

4-Nltro-2-oxy-benzhydroxamsäureacetat C,H80,N, = HO •C,H,(N02)
•CO •NH • O •CO • CH,.

B. Beim Erwärmen von 4-Nitro-2-oxy-benzhydroxamsäure mit Acetanhydrid (Lindemann,
Cissee, A. 469, 57). Aus 6-Nitro-3-oxy-indoxazen (Syst. Nr. 4277) beim Aufbewahren oder

schwachen Erwärmen mit Eisessig (L., C., A. 469, 56). Bei der Einw. von Natriumnitrit und
starker Essigsäure auf 6-Nitro-3-amino indoxaz n (Syst. Nr. 4277) bei Zimmertemperatur (L..

C, A. 469, 56). — Krystalle (aus Eisessig). F: 184°. Schwer löslich in Benzin und Benzol,

leichter in Alkohol, heißem Wasser und Eisessig. — Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt
entsteht 6-Nitro benzoxazolon (Syst. Nr. 4278); dieses bildet sich auch beim Kochen mit
methylalkoholischer Kalilauge oder bei schwachem Erwärmen mit 1 Mol Natronlauge (L.,

C, A. 469, 49 Anm. 1), während beim Behandeln mit überschüssiger 10%iger Natronlauge

4-Nitro-2-oxy-benzhydroxamsäure erhalten wird (L., C, A. 469, 56).

5-Nltro-2-oxy-benzoeslure, 5-Nltro-salicylsäurc C7H5 6N, s. nebenstehende c0 H
Formel (H 116; EI 51). B. Beim Behandeln von Salicylsäure mit einer Lösung •

von Nitrosylschwefelsäure + rauchender Salpetersäure bei 30° (Vabma, Kul-
[ ]

ou
karni, Am. Soc. 47, 145); entsteht ferner neben 3-Nitro-salicylsäure beim o2N k J
Behandeln von Salicylsäure mit Salpetersäure (D: 1,2) bei Zimmertemperatur
(Meldrum, Hibve, J. indianchem. Soc. 5, 95; C. 1928 1, 2388). Durch Einw. von verd. Salpeter-

säure auf 5-Cyanmercuri-salicylsäure (Syst. Nr. 2354) auf dem Wasserbad (Rupf, Gerscii,
Ar. 1926, 90). Bei der Oxydation von 6-Nitro-cumarin-sulfonsäure-(3) (Syst. Nr. 2632) mit
alkal. Permanganat-Lösung (Sbn, Chakravarti, J. indian. ehem. Soc. 6, 437 ; G. 1928 II, 2241).—
Darstellung durch Nitrierung von Salicylsäure mit Salpetersäure (D: 1,50) in Eisessig bei 20°:

Raiziss, Proskotjriakoff, Am. Soc. 44, 791. Trennung von 3-Nitro-salicylsäure s. S. 66. —
5-Nitro-salicylsäure scheidet sich aus Eisessig oder Aceton + Essigester in lösungsmittelfreien,

triklin pinakoidalen Krystallen aus; die von Fels (Z. Kr. 37 [1903], 486) beschriebenen mono-
kl.nen Krystalle konnten nicht beobachtet werden (Chattaway, Curjel, Soc. 1926, 3210).
Aus wäßr. Lösung erhält man oberhalb 41—43,5° die lösungsmittelfreien Krystalle, unterhalb
dieser Temperatur feine, wahrscheinlich rhombische Nadeln mit 1 HtO; die beiden Formen
lassen sich beliebig ineinander umwandeln (Ch., Cu., iSfoc. 1926, 3210, 3212, 3213). F: 228°
(R., P.). Dichte der lösungsmitteMreien Krystalle bei 18,5°: 1,654 (Ch., Cu.). Leicht löslich

in Alkohol, Äther und Eisessig (Meldrum, Hirve). Löslichkeit (g in 100 g Wasser) des Hydrats
zwischen 15° (0,061) und 40,1° (0,169) und der wasserfreien Säure zwischen 45° (0,200) und 99,5°

(1,505): Ch., Cu. Elektromotorische Kraft der Kette: Ag/ Silbersalz der 5-Nitro-salicylsäure

(festWö-Nitro-saliovlsäure (fest)/Chinhydron (fest)/Pt bei 25°: Bodforss, Ph. Ch. 102, 52.

Wird durch Titantrichlorid in stark schwefelsaurer siedender Lösung in Kohlendioxyd-
Atmosphäre quantitativ reduziert (Enoush, J. ind. eng. Chem. 12, 997; C. 1921 II, 623). Relative

Geschwindigkeit der Bromierung in w&ßr. Lösung: Francis, Am. Soc. 48, 1634. Gibt beim Er-

wärmen mit Kaliumjodid und Kaliumjodat inWasser ein bei 148° schmelzendes Trijodnitrophenol
(Krishna, Pope, Soc. 121, 800). Beim Kochen von 5-Nitro-Balicylsäure mit 2 Mol Quecksilber(H)-

oxyd in Wasser und Behandeln des ReaktionsproduktB mit Salzsäure oder Eisessig sowie beim
Kochen mit Quecksilber(II)-acetat in Wasser erhält man Salze der 5-Nitro-3-hydroxymercuri-

Balicyls&ure, der 5-Nitro-3.4(oder 3.6)-bis-hydroxymercuri-salicylsäure und der 6-Nitro-3.4.6-tris-

hydroxymercuri salicylsäure (Syst. Nr. 2354) (Raiziss, Proskouriakoff, ^4«». Soc. 44, 791). —
Insecticide Wirkung: Moore, Campbell, J.agric.Res. 28 [1924], 402.
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Ammoniumsalz NH4C,H4OsN. Bei 20° lösen 100 g Wasser 4,43 g, 100 g Methanol 4,41 g,

100 g Alkohol 1,96 g (McMasteb, Pratte, Am. Soc. 45, 3000).— Kaliumsalze: KC,H40,N.

Goldgelbe Nadeln. Löslichkeit in Wasser bei 31°: 6,60 (g in 100 g Losung?) (Meldrum, Hieve,

J. indian ehem. Soc. 5, 95; C. 1928 1, 2388). — K^HjOsN + 2 H,0. Gelbe Nadeln (M., H.). —
Bariumsalze: BafCjHANJ^H.O. Löslichkeit in Wasser bei 31°: 1,33 (g in 100 g Lösung?)

(M., H.). — BaC,HAN+ H,0 (M., H.).

5 -Nitro -2- methoxy- benzoesäure, MethylKther-5-nitro-saIicylsiure C8H7 5N = CH,0
C,Hs(NO,)-COsH (H 117; E I 61). B. Zu 48% neben 25% 3- und 27% 4-Nitro-2-methoxy-

benzoesäure beim Eintragen einet, Gemisches aus rauchender Salpetersäure und konz. Schwefel-

säure in eine Lösung von 2-Methoxy-benzoesäure in Acetanhydrid bei —5° bis —8° (Feoe-

licheb, Cohen, Soc. 121, 1656). Bei der Oxydation von ß-Nitro-2-methoxy-toluol mit verd.

Permanganat-Lösung (Gibson, Soc. 127, 48; Schümann, B. 62, 1805) und von 5-Nitro-2-meth-

oxy-l-[a.^./?.j?-tetrachlor-ithyl]-benzol mit Permanganat in siedendem Aceton (Chattaway,
Calvet, Soc. 1928, 2917).— F: 161° (Ch., Ca.), 162—163° (Meldbum, Shah, J. indian ehem. Soc.

8, 575; C. 19321, 1523). In Eisessig leichter löslich als 3- und 4-Nitro-2-methoxy-benzoesäure

(Fe., Co.). — Kaliumsalz. Nadeln (Ch., Ca.).

5 - Nitro - 2 - äthoxy - benzoesäure, Äthyläther - 5 - nitro - salicylsHure C,H,06N = C,H5 •O
C,Hg(NO,)-CO,H (H118). B. Zur Bildung durch Nitrierung von 2-Äthoxy benzoesäure (Äthyl-

äthersalicylsäure) vgl. Behbend, Hekrmann, A. 429, 170. Durch Erwärmen von 5-Nitro-

2-äthoxy-benzylalkohol mit wäßr. Permanganat-Lösung auf dem Wasserbad (Kliegl, Hölle,
B. 59, 907). Durch Oxydation von dl-5-Nitro-2-äthoxy-mandelsäure mit Permanganat in

siedender verdünnter Kalilauge (Chattaway, Soc. 1926, 2725). — F: 163° (Ch.). Ziemlich

schwer löslich in Wasser (Ch.). Die Lösung in verd. Kalilauge ist tiefgelb (Ch.). — Natrium -

salz. Hellgelbe Prismen (aus Wasser). Sehr schwor löslich (Ch.).

5-Nitro-sallcylsäure-methylester C„H,0BN = HO • C,H8(NOt)
• CO,- CH, (H 118). Nadeln

(aus Alkohol). F: 119° (Meldrum, Hibve, J. indian ehem. Soc. 6, 95; C. 1928 1, 2388). Bildet

mit 3-Nitro-salicylsäure methylester ein bei 96° schmelzendes Eutektikum.

5-NItro-salIcylsäure-äthylester C,H8OsN=HOC,H3(NO,)C0 1!
C

i!
Hs (H 118). Monoklin

prismatisch (Chattaway, Cuejel, Soc. 1926, 3214). F: 102° (Meldbüm, Hieve, J. indian

ehem. Soc. 5, 95; G. 19281, 2388), 96° (Ch., Cu.). D": 1,429 (Ch., Cu.).

5-Nitro-2-oxy-benzamid, 5-Nitro-salicylsäure-amid C,H,04Na
= HOC,H3(N02)CONH,

(H 119). Vgl. dazu Meldeüm, Hirve, J. indian ehem. Soc. 5, 95; C. 1928 I, 2388.

5-Nltro-2-oxy-benzonitrll, 5-Nitro-salicylsäure-nitril, 4-Nitro-2-cyan-phenol C7H4 3N8
=

HO-CgHatNOjJ-CN (H 119; E I 52). B. Entsteht aus 6-Chlor-3-nitro-a-benzaldoxim (vgl.

H 119) auch beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (Lindemann. Thiele, A. 449, 72). Aus 6-Chlor-

3-nitro-/?-benzaldoxim (E II 7, 203) beim Kochen mit 1 n-Natronlauge (Bbady, BiSHOr, Soc.

127, 1362). Aus 5-Nitro-indoxazen durch Erhitzen über den Schmelzpunkt (L., Tu., A. 449,

77) oder durch Kochen der alkoh. Lösung mit 10%iger Natronlauge und Zersetzen des entstan-

denen gelben Natriumsalzes mit verd. Salzsäure (L., Tu., A. 449, 72). — Darstellung durch
Erwärmen von Salicylsäurenitril mit einem Gemisch aus gleichen Teilen konz. Salpetersäure

und Wasser: L., Th., A. 449, 72. — F: 197° (Mkjsenhelmer, Zimmermann, v. Kummer, A. 446,

224), 194° (L., Th., A. 449, 72). — Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in 2.4.6-Tris-

[5-nitro-2-oxy-phenvl]-1.3.5-triazin (Syst.Nr. 3868) über (L., Th. ; vgl. M., Z., v. K.).— Natrium -

salz NaC,H3OsN,. "Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol) (M., Z., v. K.).

5-Nltro-2-methoxy-benzonitril, Melhyläther-5-nitro-salicylsäure-nitril 0^.0,^ = CH3
-

0-C8H3(NO?
)-CN (H119; EI 52). B. Durch Erwärmen von 6-Chlor-3-nitro-benzonitril oder

6-Brom-3-nitro-benzonitril mit Natriummethylat-Lösung auf dem Wasserbad (Bavdet, R. 48,

709). — F: 130°. Leicht löslich in Aceton, Chloroform und Benzol, schwer in kaltem Methanol,
Alkohol, Äther und Petroläther.

5-Nltro-2-äthoxy-benzonitril, Äthyläther-5-nltro-salicylsäure-nitrH C.HgO.N, = CcHs O-
C,Hj(NO,)-CN (H 119). B. Durch Erwärmen von 6-Chlor-3-nitro-benzonitiil mit Natrium-
äthylat-Lösung auf dem Wasserbad (Baudet, M. 48, 709). — Nadeln (aus Petroläther). F: 101°.

5-Nitro-2-phenoxy-benzonitriI, 4-Nitro-2-cyan-diphenyläther CyHjO^ = C„H5
0-

C,H3(NOj)-CN. B. Beim Erhitzen von 6-Chlor-3-nitro-benzonitril mit Phenol und Natrium

-

äthylat-Lösung auf dem Wassorbad (Baudet, R. 48, 710). — Krystalle (aus Alkohol). F: 129°.

6-Nltro-2-methoxy-benzonitril, Methyiather-6-nitro-salicylsiure-nitril GH,0,N(, Forme] I
(H 120; E I 52). Darstellung durch Kochen von 1.3-Dinitro-benzol mit Kauumcyanid und
Methanol (H 120): Russell, Tebbenb, Org.Synih. 22 [1942], 35.

3-ChIor-5-nitro-2-oxy-benzoesäure, 3-Chlor-5-nltro-sa1icylsäure C7H4O.Na, Formel II (E I
52). B. Beim Erhitzen von 3-Chlor-5-nitro-2-methoxy-benzoesäure mit 2n-Natronlauge auf dem
Wasserbad (Davies, Rubenstein, Soc. 128, 2852). — F: 202—203° (Chattaway, Goepp,
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Soc. 1988, 700). Sehr leicht löslich in Äther (D., R.). Gibt beim Behandeln mit Alkalilauge

eine dunkelorangerote Lösung (D., R.). Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid erst rötlich-

violett, dann braun gefärbt (D., R.).

3 - Chlor - 5 - nitro - 2 - tnethoxy - benzoesSure C8H,06NC1 = CH, •O •C,H2C1(N02) C02H.
B. Bei der Oxydation von 3-Chlor-5-nitro-2-methoxy-benzaldehyd mit Permanganat in siedender
Kaliumdicarbonat- Lösung (Davies, Rubenstein, Soc. 123, 2860). Durch Nitrierung von
3-Chlor-2-methoxy-benzoesaure mit Salpeterschwefelsäure anfangs bei 20—30°, zuletzt unter
Erwärmen (D., R., Soc. 128, 2851). — Nadeln. F: 155,5°. Ziemlich schwer löslich in Wasser. —
Geht beim Erhitzen mit 2n-Natronlauge auf dem Wasserbad in 3-Chlor-5-nitro-2-oxy-benzoe-

säure über.

CN COjH C0 8H
I. OjH/NOCB, II. r^S OH III. I^S 0H

k^ °»N L^J Cl O sN L^J Br

3-Brom-5-nitro-2-oxy-benzoesäure, 3-Brom-5-nitro-salicylsäure C,H4 5NBr, Formel III

(H 121 ; E I 52). B. Bei der Oxydation von 8-Brom-6-nitro-cumarin (Dey, Row, Soc. 125,

560) oder 3.8-Dibrom-6-nitro-cumarin (D., R., Soc. 123, 3380) mit alkal. Permanganat-Lösung.—
F: 222° (Zers.) (D., R., Soc. 123, 3381). — Liefert mit Brom in siedendem Wasser 2.6-Dibrom-

4-nitro-phenol (D., R., Soc. 128, 3381). Gibt bei der Mercurierung keine einheitlichen Produkte
(Raiziss, Proskouriakoff, Am. Soc. 44, 792).

Äthylester C,Hg 6
NBr = HO-C.HjB^NO^COj-CjHj. Nadeln. F: 219° (Dey, Row,

Soc. 128, 3381).

5-Jod-3-nitro-2-oxy-benzoesäure, 5-Jod-3-nitro-sa!icylsäure C^O^I, Formel IV (H 121).

B. Neben wenig 4.6-Dijod-2-nitro-phenol bei abwechselndem Eintragen von Jod und gelbem

Quecksilberoxyd in eine alkoh. Lösung von 3-Nitro-salicylsäure (Brenans, Pbost, G. r. 178,

1825). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 105° (vgl. dagegen die abweichende Angabe im
Hptw.). Schwer löslich in Benzol.

Äthylester C,H,05NI = HOC.HjIfNOyJCOjCjHs. Hellgelbe Blättchen. F: 129° (Bre-

»ans, Pbost, C. r. 178, 1825). Ziemlich leicht löslich in warmem Alkohol, schwer in Benzol.

3 - Jod - 5 - nitro - 2 - oxy - benzoesSure , 3 - Jod - 5 - nitro - sallcylsäure C,H4 5NI, Formel V
(H 121). B. Bei der Oxydation von 8-Jod-6-nitro-cumarin (Syst. Nr. 2464) mit alkalischer

Permanganatlösung (Dey, Row, Soc. 125, 661). — Fast farblose Nadeln (aus verd. Alkohol).

F: 228° (Zers.) (Bbenans, Pbost, C. r. 178, 1824), 230° (D., R.). Leicht löslich in Alkohol, Äther
und Essigester, schwer in Benzol und Chloroform (B., P.). — Liefert bei der Jodierung in warmer
alkalischer Lösung 2.6-Dijod-4-nitro-phenol (D., R.).

CO»H CO,H CO,H

iv. r^S OH v- r^S 0H vi. r^S 0H
I-L^J NO, O aN-l^J.I OgN-L^J NO,

3.5-Dinttro-2-oxy-benzoesäure, 3.5-Dinitro-salicylsäure 0,^0^, Formel VI (H 122;
E I 52). B. Das Kupfersalz entsteht bei 3-stdg. Kochen von 2-Öhlor-3.5-dinitro-benzoes&ure
mit Piperidin, Natriumacetat und Kupferpulver in Wasser (Tuttle, Am. Soc. 45, 1914). Bei
der Einw. von rauchender Salpetersäure auf 5-Formyl-salicylsäure bei —5° (Wayne, Cohen,
Soc. 121, 1025). Bei der Darstellung durch Nitrierung von Salicylsäure (Hübneb, A. 195, 46;

H 122) reinigt man zweckmäßiger durch UmkrystalÜBieren der Säure aus wenig Wasser (Raiziss,

Proskouriakoff, Am. Soc. 44, 792). — Krystalle mit 1 H,0 (aus Wasser), lösungsmittelfreie

Krystalle (aus Alkohol); schmilzt wasserhaltig bei 172—173°, wasserfrei bei 182—183° (W., C).
Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Purvis, Soc. 1926, 777. — Beim Erwärmen
mit Kaliumjodid und Kaliumjodat in Wasser entsteht 3.5.6-Trijod-2.4-dinitro-phenol (Kbishna,
Pope, Soc. 121, 800). Gibt bei der Umsetzung mit Quecksilber(Il)-acetat oder Quecksilberoxyd
in siedendem Wasser keine einheitlichen Verbindungen (R., Pb.).— Anwendung als Reagens zur

Bestimmung des titrierbaren Alkalis im Blut: Sumner, Hubbard, J.biol.Chem. 56, 704; zur

colorimetrischen Bestimmung von Glucose im Harn: Su., J. biol. Chem. 47, 9; Tebvaebt,
Nederl. Tißachr. Qeneeak. 65, 3065; C. 1922 II, 610; zur colorimetrischen Bestimmung des Blut-

zuckers: Paton, Biochem. J. 18, 966. — Natriumsalz. Rote Nadeln (Wayne, Cohen). —
Kupfersalz Cu^HjO^,), + 3H,0. Wird erst bei 180° wasserfrei (Tuttu;). Explodiert

heftig bei 320°.

3.5-Dlnitro-2-äthoxy-benzoesiure, Äthyläther-3.5-dlnitro-sallcylsäure C,HgO,N, = CA'
OC,H,(NOt),CO,H (H 122; E I 63). B. Durch Kochen von cu.to.Diohlor.3.5-dinitro-2.äthoxy.

acetophenon mit w&ßr. Permanganat-Lösung (Chattaway, Morris, Soc. 1927, 2016).—F
:
132,5 .



E II 10 H 10, 122—12«

70 OXY-CARBONSÄUREN CnHgo-sOs [Syst. Nr. 1066

3.5-Dlnltro-2-methoxy-benzonltrlI, Methyttther-3JMtnttro-sallcyteIure-nitrll CJäAN, =
CHs OC»B t(NO,)a CN (H 124; E 1 53). F: 71° (Baudet, B. 48, 711). Fast unlöslich in kaltem

Wasser oder Petroläther, Bchwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in kaltem Chloroform und

Benzol, sehr leicht in Aceton.

Schwefelanaloga der Salicylsäure.

a) 2-Mercapto-benzoesäure (Thiosalicylsaure) und ihre Derivate.

2-Mercajjto-benzoesäure, Thiosallcylsäure C7H,0,S = HS • C,H4 • CO,H (H 125; EI 53).

B. Beim Erhitzen von Thiophenol mit Tetrachlorkohlenstoff und konz. Kalilauge im Rohr
auf 100—110°, neben großen Mengen Diphenyldisulfid (Krishna, Sinqh, J. indian ehem. Soc.

4, 291; C. 19281, 502) l
). Die farblose Modifikation (EI 53) entsteht bei der Reduktion von

Benzoylendisulfid C,H4<99>S (Syst. Nr. 2742) mit Zinkstaub in warmem Eisessig (Smilks,

McClelland, Soc. 121, 90). — Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Pubvis, Soc.

1927, 783.

Oxydation zu Diphenyldi8ulfid-dicarbonsäure-(2.2') erfolgt auch beim Behandeln mit

Polythionaten in alkal. Lösung (Süesia, Verein ehem. Fabriken, D.R.P. 490716; C. 1980 1, 3356;

Frdl. 16, 464). Beim Einleiten von Chlor in eine Suspension von Thiosalicylsaure in Tetrachlor-

kohlenstoff bis zur völligen Lösung der Saure entsteht das cyclische Dichlorid der Benzoesäure-

sulfinsaure-(2) C,H4<^«>0 (Syst. Nr. 2742) (Pmck, Smilbs, Soc. 1928, 2860). Beim Leiten

von Schwefelwasserstoff in eine Lösung von Thiosalicylsaure bei 45° bildet sich Benzoylen-

disulfid C,H4<^°>S (Syst. Nr. 2742) (Smilks, McClelland, Soc. 121, 89); Benzoylendisulfid

bildet sich aus Thiosalicylsaure auch bei der Einw. von Äthylmercaptan oder Thioglykolsäure

(McKibben, McCl., Soc. 128, 171, 172; McCl., Wabrbn, Jackson, Soc. 1929, 1586) und von
Thiophthalsaureanhydrid (Sm., McCl., Soc. 121, 90) in konz. Schwefelsaure. Vgl. auch Einw.
von Dithiodiglykolsaure, s. u.

Das Bleisalz gibt mit Dimethylsulfat das methylschwefelsaure Salz des Dimethyl-[2-carbo-

methoxy-phenyl]-8ulfoniumhydroxyds (S. 74) (Sachs, Ott, M. 47, 417). TbioBalicylsaure gibt

mit 4-Chlor-anisol in konz. Schwefelsaure l-Chlor-4-methoxy-thioxanthon (Formel I) und reagiert

analog mit 4-Methoxy-toluol unter Bildung von 4-Methoxy-l-methyl-thioxanthon, mit Brenz-
catechin unter Bildung von 2.3-Dioxy-thioxanthon, mit Veratrol unter Bildung von 2.3-Dimeth-
oxy-thioxanthon und wenig 1.2-Dimethoxy-thioxanthon, mit Pyrogalloltrimethyläther unter
Bildung von 2.3.4-Trimethoxy-thioxanthon (Bobkbts, Smilbs, Soc. 1929, 869—872). Beim
Kochen mit 4-Jod-anisol, Kaliumcarbonat und etwas Kupferacetat in Isoamylalkohol entsteht

4'-Methoxy-diphenylsulfid-carbonsaure-(2); analog verläuft die Einw. von 4-Jod-veratrol (R.,

Sm., Soc. 1929, 867, 868). Bei der Einw. von 3 Mol Chinon (vgl. E I 63) auf 2 Mol Thiosalicyl-

saure in Xylol entsteht eine Verbindung aus p-Chinon-2.6-bis-thiosalicylsaure und 2 Mol Hydro-
chinon (S. 73) (Schakwin, Lukin, HC. 69, 217; C. 1927 II, 1147).

O

I- rT^Y^! n O <r-°^-co m r"^ c-- -co

OCH,

Beim Erwärmen mit Glutaconsäure und konz. Schwefelsäure auf 40° erhält man Thio-
naphtheno-2'.3':5.6-pyron-(2) (Formel II; Syst. Nr. 2745); analog verlaufen die Reaktionen mit
ß-Chlor-glutaconsäure und mit Aconitsäure (Smilbs, Habt, Soc. 128, 2911). Einw.von Thioglykol-
saure s. o. Thiosalicylsaure reagiert mit Dithiodiglykolsaure in konz. Schwefelsäure bei 30°
unter Bildung von Carboxymethyl-[2-carboxy-phenyl]-disulfid (S. 74), bei 45° unter Bildung von
Benzoylendisulfid (Smhjus, McClelland, Soc. 121, 88, 89). Thiosalicylsaure kondensiert sieh
bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure mit Oxymaleinsäure und mit Brenztraubensäure oder
Acetylbrenztraubensäure bei 30—40° zu 3-Oxy-thionaphthen-oxalylsäure-(2) (Syst. Nr. 2624)
(Hart, Smilbs, Soc. 125, 878, 879). Bei der Umsetzung mit Citronensäure oder Aoetondicarbon
säure in konz. Schwefelsäure bei 40—-SO" entsteht 4.6-Dioxo-5.6-dihydro-[thionaphtheno-
3'.2':2.3-pyran] (Formel III, Syst. Nr. 2765) (Sm., McCl., Soc. 119, 1815).

Reaktion mit Thiophthalsaureanhydrid s.o.
Überführung in künstliche Gerbstoffe: Elektrochem. Werke, Bosshabd, Stbauss, D.R.P.

386012; C. 1924 1, 1730; Frdl. 14, 592.

*) Der von diesen Autoren angegebene Schmelzpunkt (177°) ist wahrscheinlich zu hoch;
Allen, MacKay (Org. Synth. 12 [1032], 78; Coli. Vol. II [1943], 582) fanden 163—164» (im
vorgewärmten Bad).
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Gold(I)-salz AuS-CJEL/COjH. B. Aus Thiosalicylsaure und KAuBr« in Essigester

<H6ohster Farbw., D.R.P. 344032; C. 1922 II, 443; Frdl. 18, 1006). Gelbliches, körniges

Pulver. — AuS-CjH^COjK. Gelblicher Niederschlag (Höchster Farbw.).

Quecksilber-bis-thiosalioylsaure Hg(S-C4H4-C0,H),. B. Aus Thiosalicvlsäure und
Hg(CN)j in Wasser oder Alkohol (Sachs, Blkbsl, B. 58, 1497). Nadeln. F: 266°. Schwer löslich

in Alkohol, fast unlöslich in anderen organischen Lösungsmitteln. — Hg(S-CjH4-CO,-NH4)2 .

Nadeln (S., B.). — Hg(S-C4H4-CO,K),. Nadeln (S., B.). — Hg(SC,H4 CO,),Cu. Amorpher,
«eiber Niederschlag. Wird durch Alkalien blaugrün gefärbt (S., B.).— Hg(S •C«H4

- CO,-Hg-NH,)S .

B. Aus dem Salz ClHg- SC,H4 CO,H (H 126) und konz. Ammoniak (S., B., B. 58, 1499). Mikro-

skopische Blattchen. Zersetzt sich bei 206°. Unlöslich in Wasser. — „Oxyquecksilber-

thiosalicyls&ure-anhydrid" C,H40,SHg = CgB^^Q^Hg. B. Aus Thiosalicykäure und

1,5 Mol Queckmlber(II)-acetat in Wasser (S., B., B. 68, 149S). Gelbliche, mikroskopische

Krystalle. liefert mit Jod-Kaliumjodid-Lösung Diphenyldisulfid-dicarbonsaure-(2.2')-

Bleisalz PbC,H40,8. Hellgelber Niederschlag (Sachs, Ott, M. 47, 417). — Natrium-
antimon(III)-salz. Gelbes Pulver. Löslich in heißem Wasser mit schwach alkalischer Reaktion

<I. G. Farbenind., D.B.P. 450738; Frdl. 16, 1694). — Salz des Äthylquecksilberhydr-
oxyds. Vgl. darüber Knoix&Co., D.B.P. 399904; C. 19251, 298; Frdl. 14, 1367.

Funktionelle Derivate der Thiosalicylsaure.

2-Methyltnercapto-benzoesäure, S-Methyl-thiosalicyisiurc C8HgO,S = CH,-SC.H4 COiH
<H 125; E I 64). Darstellung durch Kochen von Thiosalicylsaure mit Kaliummethylsulfat und
methylalkoholischer Kalilauge (vgl. H 126): Sachs, Ott, M. 47, 416.— Quecksilber(II)-salz

Hg(C8H,0,B),. F: 158—169°. Unlöslich. Liefert beim Erhitzen mit Methyljodid im Bohr auf

160° das Quecksilberjodid-Doppelsalz des Dimethyl-[2-carbomethoxy-phenyl]-sulfoniumjodids

<S. 74) (Sm. O.).

2-Methylsulfln-benzoesiure C,H 0,S = CH,-SOC4H4-CO,H. B. Durch Oxydation von
S-Methyl-thiosalicylsäure mit Wasserstoffperoxyd in heißem Eisessig (Abndt, Kibsch, Nacht-
-wby, B. 69, 1079). — Blattchen (aus Essigester). F: 176—178° (Zers.).

2-Methylsulfon-benzoesaure CJIg04S = CHySOj-CA-CO.H. B. Durch mehrtägige

Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf S-Methyl-thiosalicylsäure in heißem Eisessig (Abndt,

Kirsch, Nachtwby, B. 59, 1079). Durch Kochen von 3-Oxy-thionaphthen-S-dioxyd mit

Natronlauge (A., K., N., B. 59, 1079) oder von 3-Oxy-thionaphthen-carbonsaure-(2)-&thyle8ter-

S-dioxyd mit 20%iger Kalilauge (A., K., N., B. 59, 1080). — Blattchen (aus Toluol). F: 138°

bis 140°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Essigester, ziemlich leicht in Chloroform, ziemlich

schwer in siedendem Toluol, Bchwer in Benzol.

2-Äthylmercapto-benzoeslure, S-Athyl-thiostllcylslure C,H10O,S = C,H6
- S • C,H4

- CO,H
<H126). B. Aus Thiosalicylsaure und Äthylbromid in siedender Natriumäthylat-Lösung (Bband,
Sthih, J. pr. [2] 108, 26). — Blättchen (aus Wasser). F: 134°.

2-[4-Nitro-benzylsulfon]-benzoeslure C,4H,,0,NS = 0,N - C,H4 - CH,- SO,- C,H4 - CO.H.
B. Durch Einw. von 1 Mol 4-Nitro-benzylbromid auf das Kaliumsalz der Benzoesaure-sulnn-
eäure-(2) (Syst. Nr. 1513) in siedendem Alkohol (Pbice, Smilbs, Soc. 1928, 2861). — Krystalle
<aus verd. Essigsäure). F: 226°.

S.S'-m - Phenylen - bis - thiosalicylsluTe, 1 .3 - Bis - [2 - carboxy - phenyltnercapto] - benzol
CmH^OÄ« C.H^S-CÄ-COtH),. B. Durch Zusatz von 2 Mol diazotierter Anthranilsäure
zu Thioresorcin in Natronlauge bei 40° und Ansäuern (Finzi,

O. 58, 273). Neben anderen Produkten beim Behandeln von r^V^ T^T^ T^l
S.S'-Bis-[2-carboxy-benzoldiazo]-ditbioresoroin (Syst. Nr. 2201) II II 1 J
mit Alkalien oder mit siedendem Alkohol (F., O. 68, 277). — ^-"^CO-^~ CO-^^--^

Bötliche Krystalle (aus Eisessig oder Alkohol). F: 270°. — Liefert bei 2-stdg. Erhitzen mit
konz. Schwefelsäure auf 100° die Verbindung der nebenstehenden Formel (Syst. Nr. 2772).

1.3-Bis-I2-carboxy-phenyIsulton]-benzol C^H^OgS, = CiH4(SO,-CtH4-CO,H),. B. Aus
1.3-Bis-[2-carboxy-phenylmercapto]-benzol und überschüssigem Wasreretoffperoxyd in sieden-

dem Eisessig (Fraa, Q. 68, 274).— Nadeln (aus Wasser). F: 201°. Loslich in Alkohol. Verändert
sich nicht beim Erhitzen mit kons. Schwefelsaure auf 200°.

S-J4-Oxy-phenyl]-th!osallcylsiure, 4'-Oxy-diphenylsulfld-carbons*ure-(2) C„HwO,S =
HO-C,H4-S-C6H4-CO,H. B. Aus dem oyelischen Dichlorid der Benzoesäure-suIfin8äure-(2)

und Phenol in Tetraohlorkohlenstcff oder trockenem Äther (Pkicb, Smilxs, Soc. 1928, 2862). —
Nadeln (aus Eisessig). F: 193°. — Gibt beim Erwärmen mit Schwefelsäure 2-0xy-thioxanthon
(Syst. Nr. 2614).

n S-[4-Methoxy-phenyl]-thios«lkyUIure, 4'-Methoxy-dipheiiylsulfid-carbonsKure-(2)
C,4Hu0,S = CH,-0'CtH4-8CiH4-C0tH. B. Durch 16-stdg. Kochen von Thiosalicylsaure mit
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4-Jod-anisol, Kaliumcarbonat und etwas Kupferacetat in Isoamylalkohol (Roberts, Smiles,

Soc. 198», 867). — Nadeln (aus Eisessig). F: 232°. — Liefert bei der Einw. von konz. Schwefel-

säure bei 15° 2-Methoxy-thioxanthon.

S-[5-Mefhoxy-2-methyl-phenyl] -thiosalicylsäure, 5'- Methoxy - 2'- tncthyl - dlphenylsulfId-

carbonsiure-(2) C1
,HuO,S= CH,-0C,H,(CH,)S-C,H4 C0,H. B. Entsteht analog der voran-

fehenden Verbindung aus Thiosalicylsäure und 2-Jod-4-methoxy-toluol (Roberts, Smiles, Soc.

929, 868). — Nadeln (aus Eisessig). F: 176—177°.

S-[2-Oxy-naphthyI-(l)]-thiosaHcylsäuTe, 2-[2-Oxy-naphthyl-U)-mercapto]-benzoesäure
C^,Ht,0,S = HO-Ci H,-S-CeH4-C0,H. B. Aus dem cydischen Dichlorid der Benzoesäure-

Bulfins6ure-(2) und 0-Naphthol in Tetrachlorkohlenstoff oder trockenem Äther (Pbice, Smiles,

Soc. 1928, 2863). — Nadeln (aus Alkohol). F: 237°. — Färbt sich am Licht gelb.

S - [2.4 - Dioxy - phenyl] - thiosalicylsäure, 2'.4'- Dioxy - diphenylsulfld - carbonsäure - (2)
Ci,HJ0O«S = (HO)sC4H,-S'C,H4-CO,H. B. Aus dem cyclischen Dichlorid der Benzoesäure-

sulfinsaure-(2) und 2 Mol Resorcin in Tetrachlorkohlenstoff oder trockenem Äther (Pbioe,

Smiles, Soc. 1928, 2862). — Nadeln (aus Wasser). F: 190°. — Färbt sich am Licht gelb.

2'.4'-Dioxy-dlphenylsulloxyd-carbonsäure-(2) C,sH10O5S = (HO),C,H,SOC,H4 CO,H.
B. Bei der Oxydation von 2'.4/-Dioxy-diphenylsulfid-carbonsäure-(2) mit Wasserstoffperoxyd

(Pbioe, Smiles, Soc. 1928, 3157). — F: 204°. Löst sich in Schwefelsäure mit purpurroter Farbe.

2'.5'- Dioxy -dlphenylsulfon -carbonsäure -(2) C,,H10O,S = (HO)sC,Hs SO,-C„H4-CO,H.
B. Beim Schütteln von Benzoesäure-sulfinsäure-(2) mit 1 Mol Chinon in Wasser (Pbice, Smiles,

Soc. 1928, 3166). — Prismen. F: 236°. — Gibt beim Erhitzen mit Schwefelsäure auf 100*

1.4-Dioxy-thioxanthon-S-dioxyd (Syst. Nr. 253ß).

2'.5 /-DItnethoxy-diphenylsuHon-carbonsäure-(2) C,sH,40,S = (CH, 0),C,H, • SO, • C,H4 -

C02H. B. Beim Verseifen von 2'.5'-Dimethoxy-diphenylsulfon-carbonsäure-(2)-methylester

(S. 75) (Pbioe, Smiles, -Soc. 1928, 3157).— Tafeln (aus Eisessig). F: 223°.— Gibt beim Erhitzen

mit Schwefelsaure 1.4-Dimethoxy-thioxanthon-S-dioxyd (Syst. Nr. 2535).

2'.5'-Diacetoxy-dlphenyIsulfon-carbonsäure-(2) C17H140„S = (CH,COO)2CaH,SOt C,H4
-

CO,H. Nadeln (aus Eisessig). F: 188° (Pbice, Smiles, Soc. 1928, 3156).

3'(oder4')-Chlor-2'.5'-dloxy-dlphenylsulfon-carbon8äure-(2) C„H,0,aS = (HO),C,H,Cl-
SOj'CjHj'CO-H. B. Beim Schütteln von äquimolekularen Mengen Benzoes&ure-sulfins&ure-(2)

mit 1 Mol Chlorchinon in Wasser (Pbice, Smiles, Soc. 1928, 3157). — Nadeln (aus Eisessig).

F: 210°. — Gibt beim Erhitzen mit Schwefelsäure auf 100° 2 (oder 3)-Chlor-1.4-dioxy-thio-

xanthon-S-dioxyd (Syst. Nr. 2535).

3'.4'-Dimethoxy-diphenylsulfid-carboi»iure-(2) C,5H14 4S=(CHs-0),C,Hs-S-C,H4-C0,H.
B. Durch Kochen von Thiosalicylsäure mit 4-Jod-veratrol, Kaliumcarbonat und etwas Kupfer-
acetat in Isoamylalkohol (Roberts, Smiles, Soc. 1929, 868). — Tafeln (aus Eisessig). F: 212°

bis 213°. — Liefert bei der Einw. von Schwefelsäure 2.3>Dimethoxy-thioxanthon und geringere
Mengen 1.2-Dimethoxy>thioxanthon.

2'.5'- Dioxy - 3'(oder 4') - methyl - dlphenylsulfon - carbonsäure - (2) C14H„OeS =
(HO)„C,H,(CHjSO,-C,H4 -CO,H. B. Beim Schütteln von Benzoesäure-sulfinsäure-(2) mit
1 Mol p-Toluchinon in Wasser (Pbioe, Smiles, Soc. 1928, 3157). — Nadeln. F: 203°. — Gibt
beim Erhitzen mit Schwefelsäure auf 100° 1.4-Dioxy-2 (oder 3)-methyl-thioxanthon-S-dioxyd
(Syst. Nr. 2535).

S-[1.4-Dloxy-naphthyl-(2)]-thlosaIicyIsäure C17Hu 4S, Formel I (E I 55). Darstellung
durch Umsetzung von Thiosalicylsäure mit Naphthochinon-(1.4) in Aceton: Ullmakn, Ettisoh,
B. 64, 271. — Gibt beim Erwärmen mit Aoetanhydrid nach Ghosb, Smiles (Soc. 105 [1914],
1400) 1.4-Diaoetoxy-2.3-benzo-thioxanthon (F: 229°) (El 18, 370); nach Ullmakn, Ettisoh
erhalt man beim Erwärmen mit Aoetanhydrid allein eine farblose, bei 190" schmelzende Substanz,
beim Erwärmen mit Aoetanhydrid unter Zusatz von Zinkchlorid oder konz. Schwefelsäure
1.4-Diacetoxy-2.3-benzo-thioxanthon (F: 208°).

OH o

O
(»)

r-^Y"^jSC,H4 CO,H H08CC,H4 S|^.S.C6H4 CO,H f^Y^l :

OH SO CjH4 .CO,H
I- IL III.

4.6-Dioxy-phenylen-(U)-bls-thiosallcylsäure(?) C10Hl4
O.St, Formel IL B. Aus dem

cyclischen Dichlorid der Benzoes&ure-sulfinsaure-(2) und 1 Mol Resöroin in Tetrachlorkohlenstoff
oder trockenem Äther (Pbioe, Smiles, Soc. 1928, 2862, 2863). — Nadeln. F: 272°. Löslioh in
heißem Alkohol, unloslioh in Wasser.
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4-[2-Carboxy-pheny1sulfln]-naphthochinon-(1.2)(?) C„H10OsS, Formel III. B. Bei 1-Btdg.

Kochen der Verbindung C17H12OeS -f H2 (s. bei Benzoesäure-sulfinsäure-(2), Syst. Nr. 1513)
mit 10 Tln. Eisessig (Pricb, Smdlbs, Soc. 1928, 3159). — Kote Nadeln. F: 236°. Schwer löslich

in den meisten organischen Lösungsmitteln.— Beim Kochen mit Acetanhydrid und Natrium-
acetat entsteht 3.4-Benzo-tMoxanthon-chinon-(1.2) (Syst. Nr. 2500). Gibt mit o-Phenylen-
diamin ein Chinoxalinderivat CMHMOjN,S (Syst. Nr. 3616). — Das Monophenylhydrazon
CöHlOjN^S schmilzt bei 251°.

2.5-Bis-[2-carboxy-phenylmercaptol-benzochlnon-( 1 ,4>, p-Chinon-2.5-bis-thiosalicylsäure

C20H, 2OeSt, Formel IV. B. Durch Umsetzung von 3 Mol Chinon mit 2 Mol Thiosalicylsäure in

Xylo! bei Zimmertemperatur und Behandlung der entstandenen Verbindung mit Hydro-
chinon (s. u.) mit Alkohol oder Eisessig (Scharwin, Lukin, HC. 59, 218; C. 1927 II, 1147). —
Bote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 213°. Löslich in Alkalilaugen mit gelber, in konz. Schwefel-

säure mit grüner Farbe.— Wird durch NaHSO, in alkal. Lösung zu einem fast farblosen Hydro-
chinon-Derivat reduziert, das an der Luft oder durch Einwirkung von Oxydationsmitteln wieder

in p-Cbinon-2.5-bis-thiosalicylsäure übergeht. Gibt beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure

„Chinondithioxanthon" (Syst. Nr. 2797). — Verbindung mit Hydrochinon C20H12O„S2 -f

2CgH,02 . B. s.o. Schwarze Blättchen (aus wasserfreiem Äther). Unlöslich in Benzol und
Homologen. Zerfällt bei Behandlung mit Alkohol oder Eisessig in die Komponenten.

SC6HiCO»H 9 ?H
COjHCOD 80" c,H"'

O OH

VI.

1.11 (oder 2.11)-Bis-[2-carboxy-phenylmercapto]-perylenchinon-(3.10) C^HmOjS,,
Formel V. B. Beim Erhitzen von 1.11 (oder 2.11)-Dichor-perylenchinon-(3.10) oder der ent-

sprechenden Bromverbindung mit Thiosalicylsäure und Kaliumcarbonat in Isoamylalkohol

auf 150° (Zinke, Kolmayr, M. 68/64, 364). — Braunrote Krystalle (aus Nitrobenzol). Unlöslich

in Alkohol, Aceton und Benzol. Schwer löslich in siedendem Nitrobenzol mit roter, in siedendem
Anilin mit violettroter, in Wasser, Alkab'laugen und wäßr. Ammoniak mit roter, in konz. Schwefel-

säure mit violettroter Farbe. — Bei der Einw. von Chlor oder Brom in Nitrobenzol auf dem
Wasserbad erhält man Dichlor- bzw. Dibrom-perylencbinon zurück.

1.4-Dioxy-2-[2-carboxy-phenylsuiron)-anthrachinon, 2-[2-Carboxy-phenylsultonJ-chinl-
zarin CdH^OgS, Formel VI. B. BeimKochen von Chinizarinchinon (E II 7, 860) mit Benzoesäure-
sulfinsäure-(2) in Eisessig (Pricb, Smilbs, Soc. 1928, 3157). — Rote Nadeln (aus Nitrobenzol).

F: 263°. Löst sich in Alkalilaugen mit blauer Farbe.

S-Carboxymethyl-thiosaHcylsSure, [S-Phenyl-thioglykolsäurel-o-carbonsäure C9H8 4S =
H02C-CH2-S-C6H4-COtH (H 129; EI 56). Darstellung durch Umsetzung von diazotierter

Anthranilsäure mit Natriumpolysulfid-Lösung, Reduktion des entstandenen Gemisches von
Tbiosalicylsäure und „Dithiosalicylsäure" mit Eisen und nachfolgende Umsetzung mit Chlor-
essigsäure in alkal. Lösung (vgl. H 129): H. E. Fikrz-David, L. Blangby, Grundlegende Opera-
tionen der Farbenchemie, 5. Aufl. [Wien 1943], S. 312. — Gibt beim Verestern und Behandeln
des öligen Diäthylesters mit wenig Alkalilauge 3-Oxy-thionaphthen-carbonsäure-(2)-äthylester
(Syst. Nr. 2614) (Abndt, Kibsch, Nachtwky, B. 69, 1077). Bei 1-stdg. Kochen mit Acetanhydrid
und Aufbewahren des Reaktionsgemisches bei Zimmertemperatur erhielten v. Auwers, Thibs
(B. 68, 2291) eine Verbindung CjjH^S, (s. bei 3-Aoetoxy-thionaphthen, Syst. Nr. 2385).

2-CarboxymethyIsuIfin-benzoesäure, Phenylsulfoxydessiesiure-o-carbons&ure C,HgOsS =
HO,C-CH,-SÖ-C

tH4-C01H. B. Durch Oxydation von [S-Phenyl-thioglykolsäure]-o-carbon-
säure mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig unter Kühlung (Arndt, Kibsch, Nachtwky, B. 69,

1079). — Krystalle (aus Wasser). F: 167» (Zers.).

2-Carboxymethylstilfon-benzoesiure, Phenylsulfonesslgslure-o -carbonsaure C,HgO,S =
HO.CCH,-80,-C,H

4 COtH. B. Durch längere Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf

S-[Phenyl-thioglykolsäure]-o-carbonsäure in Eisessig (Arndt, Kirsch, Nachtwky, B. 69, 1080).

Durch Kochen von 3-Oxy-thionaphthensulfon-carbonsäure-(2)-äthylester mit Kalilauge (A., K.,
N.). — Krystalle (aus Wasser oder verd. Salzsäure) mit 1 H20. Sintert wasserhaltig bei 70°,

schmilzt wasserfrei bei 166—168° (Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Essigester,

unlöslich in Benzol, Toluol und Chloroform.
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S-|>CarboxyathyIl-lhlo8aHcylsBure) S-I2-Carboxy-phenylHhlohydr«cryl8lttreC10H1() 48=
H01C-CHt'CH,-S-C,H4-COiH. B. Beim Erhitzen von S-[2-Cyan-phenyl]-thiohyd^a«rylsäure
(S. 77) mit konz. Salzsäure im Bohr auf 110° (Mayeb, Hobst, B. 66, 1419). Beim Behandeln
von 2-[jS-Carboxy-äthylmercapto]-phenylglyoxylBfiure (SyBt. Nr. 1402) mit Wasserstoffperoxyd
in verd. Natronlange (M., H., B. 56, *1410). — Krystalle (aus Eisessig und Acetanhydrid).
F: 192—193".

Diphenylsu1fld-dicarbonsiure-(2.2
/

) C14H, O4S = HOsCC<H4 SC,H4 CO,H (EI 57). B.
Beim Erhitzen von Kalium-2-chlor-benzoat mit Kupfer(I)-rhodanid in Pyridin auf 140—160°,

neben anderen Produkten (Rosenmund, Harms, B. 58,

Carboxymethyl - [2-carboxy-phenylJ - disulfld, ,,[2-Carboxy-phenyl]-dithioglykol-
säure" C,H.04S, = HO,CCH,SSC,H4 COH. B. Bei der Umsetzung von „Dithio-
diglykolsaW' HOjCCHj-SSCH^COjH (Ell 8, 179) mit Thiosalioylsäure oder Diphenyl-
disulfid-dicarbonsäure-(2.2') in konz. Schwefelsäure bei 30° (Smdles, McClelland, Soc. 121,

88). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 181—183°. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem
Wasser und den meisten organischen Lösungsmitteln. Die Lösung in konz. Schwefelsaure
fluoresciert grün; beim Erwärmen tritt Zersetzung ein.— Liefert bei längerem Kochen mit Wasser
Diphenyldisulfid-dicarbons&ure-(2.2') und andere Produkte. Bei längerem Erwärmen mit
„Dithiodiglykolsäure" in konz. Schwefelsäure auf 50—60° entsteht BenzoylendiBulfid

C,H4<°°>S (Syst. Nr. 2742).

DlphenyldisulIld-dlcarbonsäure-(2.2'). „Dithiosalicylsaure" C,4H10O4S,= HO,C-C,H4
-

S-SCsH4-CO,H(H129;EI67). B. Beim Kochen von 2-Brom-benzoesäure mit Kaliumrhodanid
und Kupferpulver in 0,5 n-Natronlauge (Rosenmund, Hakms, B. 58, 2237). Beim Behandeln
von Thiosalicyls&ure mit Polythionaten in verd. Natronlauge (Silesia, Verein, ehem. Fabr.,
D. R.P. 490716 ; C. 1980 1, 3356; Frctt. 16, 464). Durch Einw. von Na,S, auf diazotierte Anthranil-
säure in alkal. Lösung unterhalb 5° (Kalle & Co., D.R.P. 205450; C. 1909 1, 600; Frdl. 9, 641

;

Sen, Sen-Gupta, J. irtdian ehem. Soc. 6, 272; C 192« II, 1003; Allen, MacKay, Org. Synth.

12 [1932], 76; Coli. Vol. II [1943], 580). Beim Erwärmen von Benzoylendisulfid C,H4<CP>S
(Syst. Nr. 2742) mit Natriumäthylat-Lösung (Smiles, McClelland, Soc. 121, 90). — F: 288,5°
(unkorr.) (R., H.). Unlöslich in Benzol (Abndt, Kksch, Nachtwey, B. 69, 1077).

Geschwindigkeit der Spaltung durch überschüssige 0,84 n-Kalilauge bei Zimmertemperatur:
Smiles, Stewart, Soc. 119, 1796. Analog der Reaktion mit Benzol und Homologen in Gegen-
wart von konz. Schwefelsäure (E I 57) verlaufen auch die Reaktionen mit 4-Nitro-phenol,
o-, m und p-Kresol in konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad unter Bildung einfacher
Thioxanthon-Derivate (Sen, Sen-Gupta, J. indian ehem. Soc. 6, 273; C. 1929 II. 1003). Unter
analogen Bedingungen erhält man bei der Umsetzung mit /?-Naphthol die Verbindung der

HO,S<->SO,H OH

OH

Formel I (Syst. Nr. 2906), mit Resorcin 2.4-Dioxy-l-[2-carboxy-phenylmeroaptol-thioxanthon-
ßulfonsäure.(3)(?) (Syst. Nr. 2633), mit Resorcindimethyläther 2.4-Dimethoxy.l-[2-carboxy-
phenylmercapto]-thioxanthon (Syst. Nr. 2566), mit Pyrogallol 2.3.4 -Trioxy-1- [2-carboxy-
phenyImereapto]-thioxanthon (Syst. Nr. 2568), mit Phlorogluoin die Verbindung der Formel II

JS^wJ&fyo 1£t
,,
S,W*™e 2-Oxy.thioxanthon.carbonsäure-(3).sulfons&ure -(l)(t)

(Jyft^r
;
263

J, /|-vf;
G'i£*^,a? 6hem- Soc- «' 27*-277). Bei der Umsetzung mit „Kthio-

diglykolsäure" (E II 8, 179) in konz. Schwefelsäure bei 30° bildet sich (Srboxy^ethyl-
[2-carboxy-phenyl].disulfid (s. o.) (Smiles, McClelland, Soc. 121, 88).

Basisches Wismutsalz (BiO),CMHg 4Ss + Bi,0, + 2H.0 (Thioform). Über thera-
peutische Anwendung vgl. G.Abends, O.Keixeb, Neue Arzneimittel und pharmazeutische
Spezialitäten, 7. Aufl. [Berlin 1926], S. 561; vgl. a. Rojahn, Stbutomann, Ar. 1927, 304.

/
2-Methylsulfon-beiuoMaure-inethyle8ter CLH10O4S . CD.-8O.-CLB4-OO.-CB.. Prismen

WchÄÄtTr8,^' F
:
6t^°<^°T' Kll^» NA^r^^Ä'69ri079). Sehr

le.cnt löshch in Methanol, schwer in Wasser und Ligroin.

tu, ^*tyW2<^i^o™-phmyll*iai<ndumtwtnxy4, Hydroxymethylat des S-Methyl-

^^^Ä^y l'^°^
UÄ?^d^^t^hen^im ^"^n von methylthioaaliojrl-

Baurem Quecksilber mit Methyljoid im Rohr auf 160° oder von thiosahoykaurem Blei
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mit Dimethylsulfat auf dem Wasserbau (Sachs, Ott, M. 47, 416, 417). — „PentaJodid"
C oHuOjSIj. Laßt sich nicht umkrystallisieren. Gibt beim Aufbewahren langsam Jod ab. —
Verbindung des Jodids mit QueckBÜberjodid C10H1?

OtS-I + Hgl2 . Gelbliche KrystaUe
(aus Alkohol). F: 123—124,6°. Zersetzt sich teilweise beim Umkrystaflisieren aus Alkohol.

2/.5'-Dlmethoxy-dlphenylsu!fon-carbonsäure f2)-methylester C,,HM 6S = (CHa
- 0)2C,H,-

SOj-C^-COj-CH,. B. Beim Behandeln von 2\ö'-Dioxy-diphenylsulfon-carbonsäure-(2) mit
Dimethylsulfat und heißer Natronlauge (Pbice, Smtles, Soc. 1928, 3157). — F: 195°. — Gibt
beim Erhitzen mit Schwefelsäure 1.4-Dimethoxy-thioxanthon-S-dioxyd (Syst. Nr. 2535).

2-Carbomethoxymethylsulfon-benzoesaure-methyle8ter, PhenylsulTonesslgsfiure-o-carbon-

slure-dlmethylester CuHuO,S = CH8-OsCCHI S011
C6H4-C08-CH.. B. Durch Kochen der

Saure (S. 73) mit Methanol und konz. Schwefelsaure (Arndt, Kirsch, Nachtwey, B. 69
1080). Beim Erwarmen von 3-Oxy-thionaphthen-carbon8äure-(2)-äthyleBter-S-dioxyd mit
methylalkoholischer Schwefelsaure auf dem Wasserbad (A., K., N., B. 69, 1076, 1081; vgl.

Feist, B. 68, 2315). — Krystalle (aus Methanol). F: 103—104° (A., K., N.). — Liefert beim
Kochen mit 20%iger Salzsäure 3-Oxy-thionaphthen-S-dioxyd (Syst. Nr. 2385) (A., K., N.).

2-Äthylmercapto-benzoesIure-IthyIester, S-Äthyl-thlosalicylsiure-athylester CnHM0,S =
C.H.-S'C(H4'COt*CaH. (H 131). B. Beim Kochen von 2-Athylmercapto-benzoesäure mit
alkoh. Schwefelsäure (Brand, Stein, J.pr. [2] 108, 27). — Krystalle. F: 28°. D*°: 1,118.

nj: 1,6631.

2-[2-Nltro-benzylmercapto]-bemoesäure-[2-nltro-b*nzylester], S - 12 - Nitro-benzyll - thlo-

salicyl8lure-[2-nltro-benzylester] GjjHi.O.N.S = 0,N-CaH«-CHt
- SC.H4 C01 CH,C,H4 N0 11

.

B. Durch Einw. von 2-Nitro-benzylchlorid in Alkohol auf das Dikaliumsalz der Thiosalicyl-

säure in siedendem Alkohol (McClelland, Soc. 1929, 1592). — Krystaümisch. — Liefert

beim Kochen mit Kaliumäthylat-Lösung nicht näher beschrie- ^_^^ s
benes 3-Oxy-2-[2-idtro-phenyl]-thionaphthen, dos beim Kochen (^j ^ ^T^
mit ZinkBtaub und Eisessig in [Thionaphtheno-3'.2':2.3-indol] (s. ^J^„ ^C L^J
nebenstehende Formel; Syst. Nr. 4200) übergeht. NH

2-[4-Nitro-benzylsulfon]-benzoeaure-[4-nitro benzylester] C21H18 8N2S=0,N C6H4 CHS

SOt'C(H4-C01-CHl-C(H4-NOt . B. Aus dem Kaliumsalz der Benzoe8äure-Bulfin8äure-(2) und
2 Mol 4-Nitro-benzylbromid in siedendem Alkohol (Pbice, Smiles, Soc. 1928, 2861). Bei der

Oxydation von S-[4-Nitro-benzyl]-thiosalicylsäure-[4-nitro-benzylester] (E I 59) mit Wasser-
stoffperoxyd in Eisessig (P., Sm.). — Tafeln (aus Eisessig). F: 190°. — Gibt beim Kochen mit
Natriumäthvlat-Lösung 3-Oxy-2-[4-nitro-phenyl]-thionaphthen-S-dioxyd (Syst. Nr. 2389).

2-Methylmercapto-bcnzoylchlorid, S-Methyl-thiosalicoylchlorid C8H7OClS = CH,SC,H4
-

COCl. B. Durch Erhitzen von 2-Methylmercapto-benzoesäure mit Tnionylchlorid auf dem
Wasserbad (McClelland, Warben, Soc. 1929, 2625). — Nadeln. F: 75—76°.

DiphenyldUulfid-dicarbonsXure-(2.2')-dlchlorld CI4HgO,CLS, = C10C • C,H4 SS- CcHt

COCl (H 132; E I 59). Geht bei längerem Liegen an feuchter Luft in Diphenyldisülfid-dicarbon-
Bäure-(2.2') über (Arndt, Kirsch, Nachtwey, B. 69, 1077). Gibt beim Behandeln mit Chlor
in Tetrachlorkohlenstoff und Eintragen des Reaktionsprodukts in wäßr. Ammoniak (D: 0,88)

unter Eißkühlung ot./J-Benzisothiazolon C^B4<^T>NH; analog verläuft die Einw. des Chlo-

rierungsprodukts auf wäßr. Methylamin-Lösung und auf Propylamin, Anilin und o-Toluidin

in Tetrachlorkohlenstoff (McClelland, Gatt, Soc. 1926, 923). Beim Erwärmen mit Natrium-
acetessigester in Äther + Benzol und Kochen des Reaktionsprodukts mit 30%iger Kalilauge

entsteht 3-Oxy-thionaphthen-carbonsäure-(2)-äthylester (Syst. Nr. 2614) (A., K., N.).

2-Mercapto-benzamId, ThiosaHcytelurerunid C7H7ONS = HSC,H4 CONHt . B. Aus
Diphenyldisulfid-<iicarbonsäure-(2.2')-dianiid bei der Reduktion mit Zinkstaub und sehr verd.

Salzsäure (Rbissert, Manns, B. 61, 1314) oder (neben anderen Produkten) bei der Einw.
von 2n-Natronlauge (R., M., B. 61, 1312). Bei der Reduktion von a.0-Benzisothiazolon mit

Zinlutaub und Eisessig, zuletzt auf dem Wasserbad (McClelland, Longwell, Soc. 123, 3313).—
F: 145° (McC, L.), 140° (R., M.). Löslich in Sodalösung (R., M.). — Oxydiert sich an der Luft

(R., M.) oder beim Behandeln mit Eisenchlorid in Eisessig (McC, L.) zu Diphenyldisulfid-dicar-

bonsaure-(2.2')-diamid.

2-Methylmercapto-benzamld, S-Methyl-thlosalicytrfure-amid C,H„ONS = CH, • S • C,H4
-

CO-NH». B. Aus 2-Methyhnercapto-benzoylchlorid in Äther und überschüssigem Ammoniak
(D: 0,88) (McClelland, Warben, Soc. 1929, 2625). — Nadeln (aus Wasser). F: 149—150°.

_ N.N'-Bl8-I2-methylmercapto-benioyl]-*thylendlamin Cj.H.oO^N.S, = [CH,-S-C.H4 -C0-

NH-CHf-].. B. Aus 2-Methylmeroapto-benzoylchlorid und Äthylendiamin in Äther (McClel-

land, Warben, Soc. 1929, 2626). — Nadeln (aus Alkohol). F: 191—192°. — Beim Einleiten

von Chlorwasserstoff in die geschmolzene Substanz bei 260—270° bildet sich in geringer Monge

2-[2-Methylmercaptc-phenyl]-4l-imidazolin (Syst. Nr. 3509).
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2-Benzoylmercapto-benzamid, S-Benzoyl-thiosallcylsäureamld CjÄiO^NS = C,H»-CO- S-

C6H4'CO'NH,. B. Aub der Natriumverbindung des 2-Mercapto-benzamids und Benzoylohlorid

in siedendem Benzol (Reissert, Manns, B. 61, 1315).— Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 135°.

S.N-Dlbenzoyl-thiosalicylsäureamid C^HjANS = C6H6-COSC,H4 CO-NHCOC,Hs .

B. Bei abwechselndem Zutropfen von Benzoylchlorid und 2n-Natronlauge zu einer Suspension

von Diphenyldisulfid-dicarbonsäure-(2.2')-diamid (s: u.) in Wasser, neben 2-Benzoyl-benziso-

thiazolon (Reissert, Manns, B. 61, 1315). Beim Kochen von S.N.N-Tribenzoyl-thiosalioyl.

Bäureamid mit Eisessig (R., M.). — Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 135°. Löslich in Äther.

S.N.N-Tribenzoyl-tMosalicylsäureanUd CMH„04NS = C,H6 COSC,H4 CON(COC.H5)2 .

B. Beim Schütteln von Diphenyldisulfid-dicarbonsäure-(2.2')-diamid (s. u.) mit 2n-Natronlauge

und überschüssigem Benzoylchlorid. neben anderenProdukten (Reissert, Manns, B. 61, 1316).—
Krystalle (aus Xylol). F: 220—222°. Sehr schwer löslich in Alkohol und Äther. — Liefert

beim Kochen mit EiBessig S.N-Dibcnzoyl-thiosalieylsäureamid.

DiphenyldisuHld-dIcarbonsäure-(2.2')-dlamld Ci4HiaO,N,Sj = H2NCOC,H4 SSC,H4
-

CO-NH, (H 132). B. Aus 2-Mercapto-benzamid beim Aufbewahren an der Luft (Reissert,

Manns, B. 61, 1314) oder beim Behandeln mit Eisenchlorid in Eisessig (McClelland, Lonq-

well, Soc. 128, 3313). Beim Behandeln von Benzoylendisulfid C,H4<^>S (Syst. Nr. 2742)

mit alkoholiBch-waßrigem Ammoniak bei Zimmertemperatur (McC, L.). — Nadeln (aus Eisessig).

F: 250° (McC, L.), 239° (R., M., B. 61, 1311). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und
sehr verd. Salzsäure 2-Mercapto-bcnzamid (R., M.). Gibt beim Behandeln mit Brom in Tetra-

chlorkohlenstoff und Kochen des entstandenen Schwefelbromids mit Eisessig a./S-Benziso-

thiazolon (R., M.). Liefert beim Verreiben mit 2n-Natronlauge a./?-Benzisothiazolon und
2-Mercapto-benzamid (R., M.). Gibt beim Behandeln mit Bonzoylchlorid und Natronlauge je

nach den Mengenverhältnissen Diphenyldisulfid-dicarbon8äure-(2.2')-bis-benzoylamid, 2-Benzoyl-

a./3-benzisothiazolon, S.N-Dibenzoyl-thiosalicyls&ureamid und S.N.N-Tribenzoyl-thiosalicyl-

säureamid (R., M., B. 61, 1310, 1315).

Diphenyldisultid-dicarbonsäure-(2.2')-bls methylamid C16H„0,N,S, =
tCH,-NH-CO-C,H4-S—],. B. Durch Einw. von Methylamin-GaB oder wäßr. Methylamin-

Lösung auf Benzoylendisulfid C4H4<^^>S(Syst.Nr.2742)inAlkohol(McClelland, Longwell,

Soc. 128, 3314). Aus Diphenyldisulfid-dicarbonBäure-(2.2')-dichlorid und Methylamin in sieden-

dem Benzol (Reissert, Manns, B. 61, 1312). Aus 2-Methyl-ac./}-benzisothiazolon durch Einw.
von Schwefelwasserstoff in Alkohol bei 50° (McCl., Gatt, Soc. 1926, 925) oder von Schwefel-
dioxyd in Alkohol (McCl.,Warren, Jackson, Soc. 1929, 1586). — Nadeln (aus Eisessig). F: 221°

(McCl., L.), 217° (McCl., W., J.), 216,5° (R., M.). — Liefert beim Erhitzen mit Wasserstoff-
peroxyd in Eisessig auf 100° N-Methyl-saccharin (Syst. Nr. 4277) (McCl., W., J.).

DiphenyldisulTld-dicarboi»gure-(2.2')-bis-propylamid CS0H,4O,N,S, =
[C,H,-CH,-HN-CO-C,H4-S—

]

2 . B. Durch Einw. von Propylamin auf rohes Diphenyldisulfid-
dicarbonsäure-(2.2')-dichlorid, zuletzt bei 50° (McClelland, Longwell, Soc. 128, 3314) oder

auf Benzoylendisulfid C4H4<^q>S (Syst. Nr. 2742) in Wasser (McCl., L.). — Krystalle

(aus Alkohol). F: 200°.

Dlphenyldisulfid-dicarbonsäure-(2.2')-bis-benzoylamid CMH, O4N,S, =
[C4H6-CO'NH'CO-C4H4'S—],. Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Campher bestimmt. —
B. Beim Behandeln von Diphenyldisulfid-dicarbonsäure-(2.2')-diamid mit 2 Mol Benzoylchlorid
und 2n-Natronlauge (Reissert, Manns, J5. 61, 1310, 1315). Durch Einw. von 2n-Natron-
lauge auf in Aceton suspendiertes 2-Benzoyl-a./?-benziBothiazolon und Durchleiten von Luft
durch die entstandene Lösung (R., M., B. 61, 1314). — Krystalle (aus Xylol). F: 191°.

2-MethyImercapto-benzonltril, S-Methyl-thiosalicylsäure-nttrll CgH,NS= CHS SC.H4 CN
(E I 69). B. Durch Kochen von 2-Methylmercapto-benzamid mit Phosphorpentoxyd oder
Phosphorpentasulfid in Xylol (McClelland, Warren, Soc. 1929, 2625). Aus 2-Rhodan-benzo-
pitril durch Erwärmen mit alkoh. Kalilauge unter Zusatz von Zinkstaub und nachfolgende
Behandlung mit Dimethylsulfat (Arndt, Kirsch, Nachtwey, B. 59, 1078). Durch Einw. von
Methylmagnesiumjodid in Äther auf 2-Rhodan-benzonitril (A., K., N.).— Aromatisch riechende
Nadeln (aus Petroläther). F: 37° (A., K., N.), 36° (MoC, W.). — Gibt mit Schwefelwasserstoff
in Natrium&thylat-Lösung in der Kälte geringe Mengen 2-Methylmercapto-thiobenzamid
(McC, W.).

2-Äthylmercapto-benzonilril, S-Äthyl-thiosalicylsiure-nitril O^NS = CJI.SCÄCN.
B. Neben MonotMobrenzcatechin-S-äthyläther beim Eintragen einer Diazolösung aus Äthyl-
[2-amino-phenyl]-gulfid in eine wäßr. Suspension von Kupfer(I)-cyanid bei 60» (Brand, Stein,
J.pr. [2] 108, 19, 23). — ÖL KpM : 170°. D": 1,110. n'D": 1,6867. Mit WaMerdampf flüchtig.
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2-Rhodan-benzonltril, S-Cyan-thiosallcylsäure-nitril C8H4N2S = NCSC,H4 CN. B. Durch
Eintragen einer Diazolösung aus 2-Amino-benzonitril in eine Suspension von Kupfor(I)-rhodanid
in Kaliumrhodanid-Lösung (Arndt, Kibsch, Nachtwey, B. 69, 1077). — Gelbliehe Nadeln
(aus Alkohol). F: 83°. — Das beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge entstehende, nicht näher
beschriebene 2-Mercapto-benzonitril gibt bei der Oxydation mit Kaliumeisen(III)-cyanid
und Alkali Diphenyldisulfid-dicarbonsäure-(2.2')-dinitril, beim Behandeln mit DimethylsuÜat
2-Methylmercapto-benzonitril. Die letztgenannte Verbindung entsteht auch bei der Einw. von
2-Rhodan-benzonitril auf Methylmagnesiumjodid in Äther.

ß - [2 - Cyan - phenylmercaptol - Propionsäure, S - [2 - Cyan - phcnyl] - thlohydracrylsBure

C10H,O,NS = HOgC-CHx-CH1-S-C,H4-CN. B. Aus S-[2-Amino-phenyl]-thiohydracrylsäure

(Syst. Nr. 1839) durch Diazotieren in schwefelsaurer Lösung und Behandeln mit Kupfer(I)-cyanid
(Mayer, Hobst, B. 56, 1419). — Krystalle (aus Benzol). F: 92—93°.

Diphenyldisuirid-dlcarbons8ure-(2.2')-dinltrH, 2.2'-Dicyan-diphenyldisulfid CUH8N:SZ
=

NC-C,H4 -S-S-C,H4-CN. B. Durch Kochen von Diphcnyldisulfid-dicarbonsäure-(2.2')-diamid

mit Phosphorpentoxyd in Xylol (McClelland, Wahren, Jackson, Soc. 1929, 1587). Durch
Erwärmen von 2-Bhodan-benzonitril mit alkoh. Kalilauge und nachfolgende Oxydation mit
Kaliumeisen(III)-cyanid in alkal. Losung (Arndt, Kirsch, Nachtwey, B. 59, 1078). — Gelb-
liche Tafeln (aus Alkohol). F: 102—103° (McCl., W., J.), 101—102° (A., K., N.). — Gibt mit
Schwefelwasserstoff in Natriumäthylat-Losung bei 0° Thiobenzoylendisulfid (Syst. Nr. 2742)
und andere Produkte (McCl., W., J.).

SubBtitutionsprodukte der Thiosalicylsäure.

5-ChIor-2-mercapto-benzoesäure(?), 5-Chlor-thlosalicyIsäure(?) C,H
6
0,C1S, Formel I. B.

Bei der Reduktion von 4.4'-Dichlor-diphenyldisulfid-carbonsäure-(2)(T) mit Zink und alkoh.

Salzsäure (Kbishna, Sinoh, J. indian ehem. Soc. 4, 291; C. 1928 I, 502). — Nadeln (aus

Alkohol). F: 110°.

5-Chlor-2-methyItnercapto-benzoesaure, S-Methyl-5-chlor-thlosallcylsäure C,H,OtClS =
CH3-S-C4H3C1-C0.H. B. Beim Kochen von 5-Chlor-2-methylmercapto-benzonitril mit wäßrig-
alkoholischer Kalilauge (Brand, Groebe, J. pr. [2] 108, 11). — Nadeln (aus verd. Alkohol).

F: 184—185°. Löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, schwer löslich in

kaltem Wasser.

5-Chlor-2-methyImercapto-benzoesäure-methylester C,H,OtClS=CH3
- S •C,H3C1 •C02 -CH3 .

B. Beim Sättigen einer methylalkoholischen Lösung von 5-Chlor-2-methylmercapto-benzoe-

säure mit Chlorwasserstoff (Brand, Groebe, J. pr. [2] 108, 12). — Nadeln (aus verd. Alkohol).

F: 65—66°.

5-Chlor-2-methylmercapto-benzonltrll, Methyl - [4 - chlor -2- cyan - phenyl] -sulfid, 4-Chlor-

2-cyan-thioanisol C8H,NC1S = CH3 SC H,C1CN. B. Durch Einw. von Kupfer(I)-cyanid auf

diazotiertes 4-Chlor-2-amino-thioanisol (Syst. Nr. 1839) (Brand, Groebe, J. pr. [2] 108, 11). —
Gelbliche Nadeln (aus verd. Methanol). F: 104— 105°. Leicht löslich in Methanol, Alkohol,
Chloroform und Aceton. Ist mit Wasserdampf flüchtig.

4.4' - Dichlor - dlphenyldisulfld - carbonsäure - ( 2) (?) Ci3H8 2Cl2S2
= C„H4C1 SS-C,H3C1

•

COjH. B. Durch Erhitzen von 4-Chlor-thiophenol mit Tetrachlorkohlenstoff und konz. Kali-

lauge im Rohr auf 100—110° (Krishna, Sinoh, J. indian ehem. Soc. 4, 291 ; C. 1928 1, 502).—
F: 210—212°. — Liefert bei der Reduktion mit Zink und alkoh. Salzsäure 5-Chlor-2-mercapto-

benzoesäure(?) und 4-Chlor-thiophenol.

3.6-Dichlor-2-mercapto-benzoesäure(?), 3.6-Dichlor-thiosalicylsäure(?) C,H4 2C1 2S, For-

mel II. B. Durch Reduktion von 3.6.2 5'-Tetrachlor-diphenyldisulfid-carbonBäure-(2)(?) mit

Zinkstaub in Eisessig (Kbishna, Sinoh, J. indian ehem. Soc. 4, 291 ; C. 1928 1, 502). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 122°.

3.6.2'.5'-Tetrachlor-diphenyldlsulfld-carbonsäure-(2) (?) C^HjO^S, = C,H3C12 - S • S-

C,HaCl,-C0,H. B. Beim Erhitzen von 2.5-Dichlor-thiophenol mit Tetrachlorkohlenstoff und
konz. Kalilauge im Rohr auf 100—110° (Krishna, Singh, J. indian cliem. Soc. 4, 291 ; C. 1928 1,

502). — Tafeln (aus Eisessig). F: 176°. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig

3.6-Dichlor-2-mercapto-benzoe8äure(?).

COMH C0,H C02H
SH (?)II"' II' II

Cl

r^S-SH (?) II. Cl |^i SH (?) III. r">

5-Brom-2-mercapto-benzoesäure(?), 5-Brom-thlosalicylsäure(?) C7HB
0^rS, Formel III.

B. Durch Reduktion von 4.4'-Dibrom-diphenyldiBulfid-carbonsäure-(2)(?) mit Zinkstaub in

Eisessig (Kbishna, Sinoh, J. indian ehem. Soc. 4, 291 ; C. 1928 1, 603). — Nadeln (aus Alkohol).

F: 210°.
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4.4-Dlbrom-diphenyldituHld-carbonsiure-<2)(?) C„HaO,Br,S, = C^Br • S • S • CJK.Br-

CO,H. B. Durch Erhitzen von 4-Brom-tbiophenol mit Tetrachlorkohlenstoff und konz. Kali-

lauge im Bohr auf 100—110» (Kribhna, Sinoh, J. indian ehem. Soc. 4, 291 ; C. 1988 1, 602). —
Nadeln (aus Eisessig). F: 241—242°. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig

5-Brom-2-meroapto-benzoes&ure (?).

b) 2-Oxy-monothiobenzoesäure.

2-Oxy-monothlobenzoe8lureC,HtOtS = HO-C,H4-CO-SH. B. Durch Einw. von Kalium-

hydrosulfid in Alkohol auf Salicoylchlorid oder Acetylsalicoylchlorid bei gewöhnlicher Tempe-
ratur (Chem. Fabr. v. Heydew, D.R.P. 365212; C. 1928 II, 261; Frdl. 14, 1236). — Krystalle.

F: 33°. Biecht phosphorartig. — Gibt mit Eisenchlorid eine rotviolette Färbung; die Losung
wird rasch farblos und scheidet Disalicoyldisulfid aus. — Die Alkali- und Erdalkalisalze sind

leicht löslich; über Schwermetallsalze vgl. Chem. Fabr. v. H.

2.2 -Dloxy-dibenzoyldlsulHd, Disalicoyldisulfid C14Hie 4Ss = HO C.H4 • CO • S • S • CO •

CJEL-OH. B. Durch Einw. von Eisenchlorid-Lösung auf 2-Oxy-monothiobenzoesäure (Chem.
Fabr. v. Heydbn, D.R.P. 366212; C. 1928 II, 251; Frdl. 14, 1236). — F: 129°.

c) 2-Mercapto-monothiobenzoesäure.

2-Methylmercapto-thiobenzamld CgHjNS., = CH,- S • C,H4 - CS • NH,. B. In geringer

Menge bei der Einw. von Schwefelwasserstoff auf 2-Methylmercapto-benzonitril in Natrium-
äthylat-Lösung bei — 15° (McClelland, Wabekn, Soc. 1929, 2625). — Gelbe Nadeln (aus

Alkohol). F : 128—131°. — Liefert beim Erhitzen mit Äthylendiamin und wenig Wasser 2-[2-Me-

thylmercapto-phenyl]-zl 1-imidazolin(Sy8t. Nr. 3509).

d) 2-Oxy-dithiobenzoeaäure.

2-Oxy-dlthiobenzoesaure, Dithlosalicylsäure C7
H,OS, = HO • C„H4

- CS • SH (H 134; E I

CO). B. Beim Kochen von Salicylaldehyd mit Ammoniumpolysulfid in verd. Alkohol (Bbuni,
Levi, B. A. L. [5] 82 1, 6; G. 54, 389). — Zinksalz Zn(C7H6OS,),. Orangegelbe Krystalle (aus

Xylol). Ziemlich schwer löslich in Xylol (Bs., L.). — Bleisalz Pb(C,HsOS,),. Orangerote
Krystalle (aus Benzol) (Bb., L.).

Bis- 2-oxy-thiobenzoyl]-disulfid Cl4H100,S4 = [HO • C,H4
- CS • S-],. B. Bei der Einw.

von Jod-Kaliumjodid-Lösung auf das Natriumsalz der 2-Oxy-dithiobenzoesäure (Beuni, Levi,
B.A.L. [5] 821, 6; O. 64, 390).— Rotbraune Krystalle. F: 125—126°. — Beschleunigt die

Vulkanisation des Kautschuks (B., L., JB. A. L. [5] 32 1, 6).

Selen- und Tellur-Analoga der Salicylsäure.

DlphenyIselenld-dicarbonsIure-(2.2') C14H, O4Se= HO,CC„H4 SeC,H4 COtH (E I 61).

Zur Bildung aus diazotierter Anthranilsäure vgl. Schoelleb, D.R.P. 319164; C. 1920 IV, 15;
Frdl. 18, 943.

Diphenyldiselenid-dlcarbonslure-(2.2') CuH,,,04Se, = HO„C • C,H4 - Se • Se • C,H4 • COtH
(E I 61). B. Beim Erhitzen von Natrium-2-brom-benzoat mit Kaliumselenocyanat und Wasser
in Gegenwart von Kupferpulver im Rohr auf 150° (Rosenmund, Harms, B. 53, 2240). Zur Bil-

dung aus diazotierter Anthranilsäure (E I 61) vgl. Schoelleb, D.R.P. 319164; C. 1920 IV, 15;
Frdl. 18, 943.

2-Chlorfortnyl-phenylselenchlorid, Se-Chlor-selenosalicylsiure-chlorid C,H4OCl,Se = ClSe-
C4H4'C0C1 (E I 63). Gibt mit Ammoniak-Gas in Benzol unt r Eiskühlung Benzoylenselenimid
(Formel I; Syst. Nr. 4277); reagiert analog mit Methylamin, Äthylamin, Anilin und o-Toluidin
(Lesseb, Weiss, B. 57, 1079). Liefert beim Kochen mit Natriumsulfid in Aceton Benzoylenselen-
sulfid (Formel II; Syst. Nr. 2742) (L., W.). Reagiert analog mit Kaliumselenid in waßr. Aceton
unter Bildung von Benzoylendiselenid (Formel III). Beim Erwärmen mit Benzol und Aluminium-
chlorid erhält man Selenoxanthon.

L c.H<Se>NH "• c*<t>S IIL C«H«<^>8° IV. OTTJh
COH

Te"
""

Te-Carboxymethyl-tellurosalicylsIure, 2-Carboxyphenyl-telluroglykolsIure, Phenyltelluro-
glykolslure - <r- carbonsäure C,H,04Te = HO.CCH.TeCÄCO.H. B. s. im folgenden
Artikel.— Nadeln (aus Eisessig). F : ca. 195° (Mazza, Melchionna, Bend. Accad. Sei. fia. Napoli
[3a] 84, 54; C. 1929 1, 1825). Löst sich in kalter Schwefelsäure mit gelber Farbe, die beim
Erhitzen in Braun übergeht. — Gibt beim Erhitzen mit Natriumaeetat und Aoetanhydrid
3-Oxy-telluronaphthen (Formel IV; Syst. Nr. 2386).

DlphcnyltcUurid-dicarbonclure-(2.2') CuH^O/re = HO,C • C,H4 - Te • C.IL- CO.H. B.
Durch Einw. von Natriumtellurid und Soda auf diäzotierte Anthranilsäure in Wasser unter
Luftausschluß (Mazza. Melchionna, Bend. Accad. Sei. fia. Napoli [3*] 84, 64; C. 19291,
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1826). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 215°. Unlöslich in Wasser, Äther, Benzol und Petrol-

äther, löslich in Alkohol. — Liefert bei der Reduktion mit Zink und Kalilauge Benzoesäure
und (nicht isolierte) Tellurosalicylsäure, die sich mit chloresrigsaurem Natrium zu 2-Carboxy-
henyl-teuuroglykolsaure umsetzt. — Natriumsalz Na,C1(HsOtTe. Prismen. Löslich in

Vasser. [H. Richter]

2. 3-Oxy-benzoesäure, m-Oxy-benzoeaäure C7H,0, = HO-C,H,-CO,H (H 134;

E 1 63). B. In fast quantitativer Ausbeute bei der Oxydation von m-Tolylschwefelsaure (E II 6,

354) mit alkal. Permangaoat-LöBung und folgenden Hydrolyse mit Salzsäure (Hawoeth,
Lafwobth, Soc. 126, 1305). In praktisch quantitativer Ausbeute beim Erhitzen von 3-Oxy-
benzaldehyd mit Kaliumhydroxyd und einigen Tropfen Wasser (H 134) auf 190—240° (Lock,

B. 62, 1182). Bei der Disproportionierung von 3-Oxy-benzaldehyd mit 60%iger Natronlauge
bei 60—60°, neben 3-Oxy-benzylalkohol (Lock). Durch Versetzen von diazotierter 3-Amino-
benzoesäure mit 30%iger Natronlauge und Behandeln mit Alkohol bei 6° (Brydöwna, Boczniki

Chem. 7, 444; C. 19281, 2820).

Dimensionen der krystallographischen Elementarzelle: a = 6,31; b = 9,03; c = 11,03 Ä;
ß = 90°; n = 4 (Bragg, Soc. 121, 2773). F: 202° (korr.) (Lock, B. 62, 1182), 201,5° (Sidgwick,

Ewbank, Soc. 119, 981). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen (in Luft gewogen;

Mol.-Gew. 138,118): 725,3 kcal)6/Mol (Reyer in Landolt-Börnst. E I, 874), 723,6 kcal16/Mol

(Kbitlsr, Guthrie, J. phys. Chem. 81, 65). Ultraviolett-Absorptionsspektram in Wasser:

Kbpiakka, Marchlewski, Bl. [4] 89, 1378; Bl. Acad. polon. [A] 1926, 85; C. 1926 II, 335.

Ultraviolett-Absorptionsspektrum der Lösung in Hexan + wenig Äther: Castille, Klingstedt,

C. r. 176, 749. Feste 3-Oxy-benzoesäure fluoresciert bei Ultraviolett-Bestrahlung (A = 365 m/0
weißlich-violett (Baylb, Fahre, C. r. 178, 634; B., F., Gbobob, Bl. [4] 87, 108; vgl. Reimann,
Ann. Phys. [4] 80, 61). Fluorescenz bei Bestrahlung mit Röntgenstrahlen: Newcomer, Am. Soc.

42, 2003. — 100 g gesättigte wäßrige Lösung enthalten bei 100° 36,9 g (Sidgwick, Soc. 117, 402).

Löslichkeit (g in 100 g Lösung) in Wasser zwischen 69,0° (6, 11) und 134,0° (70, 80), in n-Heptan
bei 176,0° (0,86) und 197,0° (2,00), in Benzol zwischen 122,5° (1,23) und 192,5° (83,3), in 99%igem
Alkohol zwischen 65,0° (39.6) und 169,0° (81,7) und in Butylalkohol zwischen 36,5° (20,7) und
180,3° (84,7): Si., Ewbank, Soc. 119, 980, 986. Thermische Analyse des binären Systems mit

4.4'-Bis-dimethylamino-benzophenon (Eutektikum bei 123° und 30% 3-Oxy-benzoesäure):

Pfeiffer, A. 440, 282. Druck und Zusammensetzung des Dampfes über der gesättigten wäßrigen

Lösung beim Siedepunkt (Flüchtigkeit mit Wasserdampf): Si., Soc. 117, 404. Adsorption aus

wäßr. Lösung an Tierkohle: Schtlow, Nekrassow, PA. Ch. 180, 69; HC 60, 108; an Eisen(IH)-

hydroxyd: Sek, J. phys. Chem. 81, 526. Einfluß auf die Quellung von Casein: Isoakyschxw,
Pomeranzewa, Koll.Z. 88, 236; C. 19261, 3129. Koagulierende Wirkung auf Lösungen von
Casein und Edestin: Isgabyschew, Bogomolowa, Koü.Z. 88, 239 ; C. 1926 1, 3307 ; auf Eisen(HI)-

hydroxyd-Sol: Herbmann, Helv. 9, 786. Elektrische Leitfähigkeit in Alkohol bei 30°: Hunt,
Briscoe, J. phys. Chem. 88, 1503; in Wasser bei 25°: Böbseken, B. 40, 576. Die elektrische

Leitfähigkeit wäßr. Lösungen wird durch Borsäure vermindert (Böe.). Ionenbeweglichkeit

in Wasser und Alkohol: Ulich, Fortschr. Ch. Phys. 18 [1924/26], 605. Elektrolytische Disso-

ziationBkonstante k, in Wasser bei 25°: 8,0x10-* (aus LeitfähigkeitBmessungen) (Böe.), bei 19°:

8,7xlO~* (potentiometrisch bestimmt) (Kuhn, W«*ssermann, Helv. 11, 20). Dissoziations-

konstante kt in Wasser bei 18°: l.OxlO"1 (Larsson, Z.anorg. Ch. 188, 34); bei 19°: 1.17X10-10

(K., W.) (potentiometrisch bestimmt). Gibt mit Ammoniakgas ein Diammoniumsalz vom
Dissoziationsdruck 24mm bei 0° (Brineb, Morf, Helv. 11, 939).

Geschwindigkeit der Oxydation von 3-Oxy-benzoesäure durch Wasserstoffperoxyd in

Gegenwart von Eisen(II)-ammoniumsulfat bei 20°: Wieland, Franke, A. 457, 57; durch
Permanganat in alkal. Lösung bei 16—18°: Tbonow, Grigobjewa, 5K. 61, 656; C. 1981 II,

428. Liefert bei längerer Einw. von Chlordioxyd in Wasser im Dunkeln in Gegenwart von
Vanadiumchlorid Maleinsäure und Oxalsäure (Schmidt, Haag, Sperling, B. 58, 1400). Gibt
bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Platin in Wasser bei 60° nicht näher beschriebene

3-Oxy-hexahydrobcnzoosäure (Balas, KosfK, C. 1928 I, 1173). Bei der Einw. von 1 Mol
Chlor auf 3-Oxy-benzoesäure in Eisessig entstehen 2-Chlor- und 6-Chlor-3-oxy-benzoesaure
(Biybb, B. 40, 626). Gibt bei der Chlorierung mit rauchender Salzsäure und 30%iger Wasserstoff

-

peroxyd-Lösung ein nicht naher untersuchtes Gemisch von wahrscheinlich vorwiegend Dichlor-

und weniger Trichlor-Verbindungen (Lbdlikb, Ptnet, Bl. [41 41, 1364). Beim Erwärmen mit

Kaliumchlorat und Salzsäure (D: 1,08) erhalt man Chloranil (Denis, Bl. Soc. chim. Belg.SS,

379; C. 1927 I, 721). 3-Oxy-benzoesäure liefert bei der Einw. von 1 Mol Brom in Eisessig (vgl.

H 136) 4-Brom-3-oxy-benzoesäure und sehr geringe Mengen einer Dibrom-3-oxy-benzoesäure(?),
die sich bei 125—130° zersetzt (Beyer, R. 40, 628). Bei der Bromierung mit Bromwasser-

stoffsäure und verd. Wasserstoffperoxyd-Lösung (Leu., Pi., Bl. [4] 41, 1367) sowie mit Brom
in Wasser (bzw. Bromid-Bromat in verd. Salzsäure) (Francis, Hill, Am. Soc. 46, 2499) entsteht

nur 2.4.6.Tribrom-3-oxy-benzoesäure(vgl.H 136). Relative Geschwindigkeit der Bromierung mit

Bromid-Bromat in verd. Salzsäure, 'Auch in Gegenwart von Phenol, 4-Nitro-phenol, Anihn,
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p-Toluidinund Sulfanilsäure: Fr.,H., Johnston, 4ro. Soc. 47, 2226—2229; Fr., Am. Soc. 48, 1634.

3-Oxy benzoesäure liefert beim Kochen mit verd. Salpetersäure außer 2-Nitro-, 4-Nitro- und
6-Nitro-3-oxy-benzoesäure (vgl.Hl 36) noch2.4-Dinitro-3-oxy-benzoesäure (S.85) (Beyer, .R. 40,

623; vgl. dagegen Fröhlicher, Cohen, Soc. 119, 1425). Beim Behandeln mit rauchender

Salpetersäure in Nitrobenzol bei 35—40° werden 4-Nitro- und wenig 6-Nitro-3-oxy-benzoesäure

gebildet (Fr., Co.). Verhalten beim Erhitzen mit PC1S : Anschütz, A. 488, 273. Bei der Einw.

von Thionylchlorid auf 3-Oxy-benzoesäure erhielten McMaster, Ahmann (Am. Soc. 50, 148)

entgegen den Befunden von Meyer (M. 22 [1901], 430; vgl. E I 64) kein Säurechlorid.

Geschwindigkeit der Veresterung mit wasserfreiem und wasserhaltigem Glykol in Gegen-

wart von Chlorwasserstoff bei 25°: Kailan, Melkus, M. 48, 20; mit wasserfreiem und wasser-

haltigem Glycerin in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25° und ohne Katalysator bei 183°:

K., Goitein, M. 48, 419, 440. Reagiert im Gegensatz zu Salicylsäure und 4-Oxy-benzoesäure

nicht mit Keten (vanAlphen, R. 44, 839).

Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Hottben, Fortschritte der Heilstoffchemie,

2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 568, 672. Entwicklungshemmende Wirkung auf Peni-

cillium glaueum: Sabalitschka, Dietrich, Böhm, Pharm. Ztg. 71, 834; C. 1926 II, 1959.

Hemmung der alkoh. Gärung: Sa., Ar. 1929, 285. Einw. auf Succinodehvdrase: Mahlen,
C. 19281,2412.

3-Oxy-benzoesäure gibt mit Eisenchlorid eine braune Färbung (Moore, Thomas, Am. Soc.

44, 368). Nachweis durch Kupplung mit 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid und spektroskopische

Charakterisierung des entstandenen Farbstoffcb: Wales, Palkin, Am. Soc. 48, 812. Bestim-

mung durch Bromtitration: Day, Taggart, Ind. eng. Chem. 20, 647; 0. 1928 II, 88; auch neben
2- und 4-Oxy-benzoesäure: Francis, Hill, Am. Soc. 40, 2499, 2506.

Diammoniumsalz. Vgl. darüber S. 79.— Lithiumsalz LiC,HsOs . Löslichkeit in Wasser

(g in 100 g Lösung) zwischen —4,41° (16,02) und 122° (61,86): Sidgwick, Ewbank, Soc. 121,

1848, 1851. — Natriumsalz NaC,H50, (E I 64). Fluoresciert bei Ultraviolett-Bestrahlung

(A — 365 m/i) tief violett (Bayle, Fabre, C. r. 178, 634; Bl. [4] 87, 108). Löslichkeit in Wasser
(g in 100 g Lösung) zwischen—3,21° (14,68) und 147,6° (69,75): Si., Ew. Dichte und Brechungs-
indices wäßr. Lösungen bei 23°: de GarcIa, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 385. Elektrische

Leitfähigkeit in absol. Alkohol bei 15°, 25° und 36°: Lloyd, Pardee, Publ. Carnegie Inst. Nr. 260
[1918], S. 112. — Kaliumsalz KC,HsO,. Löslichkeit jn Wasser (g in 100 g Lösung) zwischen
—2,41° (12,39) und 136,8° (76,02): Si., Ew. — Rubidiumsalz RbC,H6Os+ HjO. Beständig
Hb 47°. Löslichkeit in Wasser (g wasserfreies Salz in 100 g Lösung) zwischen — 2,23° (14,92) und
130° (79,91): Si., Ew. — Caesiumsalz 080,^0,+ xH^O (EI 64). Löslichkeit in Wasser

(g wasserfreies Salz in 100 g Lösung) zwischen —1,97° (16,98) und 126,5° (93,42): Si., Ew. Geht
bei 41,6° in wasserfreies Salz über. — Uranylsalz U0j(C,H,0,)2+ 6HtO. Schmutzig citronen-

gelbe Krystalle. Zersetzt sich bei 200° (A. Müller, Z. anorg. Ch. 109, 242, 261). Löslich in

Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther.

Funktionelle Derivate der 3-Oxy-benzoesäure.

3-Methoxy-benzoesäure CsHg 3
= CH.OCaH,-CO,H (H 137; E I 64). B. Durch Oxy-

dation von 3-Methoxy-benzaldehyd mit wftor. Permanganat-Lösung in heißem Aceton (Chakra-
varti, Perkin, Soc. 1929, 198). Zur Bildung durch Oxydation von Methyl-m-tolyl-äther mit
Permanganat (H 137) vgl. Bradley, Robinson, Soc. 1926, 2360. — F: 109—110° (Cha., P.).

Schmelzpunkte von Gemischen mit Anissäure: Lea, Robinson, Soc. 1926, 2365; Br., R., Soc.

1926, 2365. — Gibt beim Behandeln mit Salpeterschwefelsäure in Acetanhydrid bei —5° bis—10° 4-Nitro-3-methoxy-benzoesäure und geringere Mengen 2-Nitro-3-methoxy-benzoesäure
(Fröhlicher, Cohen, Soc. 119, 1429). Liefert beim Erhitzen mit 40%iger Formaläehyd-Lösung
und konz. Salzsäure, am besten in Eisessig, 6-Methoxy-phthahd (Chakravarti, Perein, Soc.

1929, 198). Beim Erwärmen mit Phthalylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff
auf 40— 50° erhält man das Dilacton der a.a-Dioxy-4-methoxy-diphenylmethan-dicarbon-
säure-(2.2') (Syst. Nr. 2832) (Weisz, Knapp, M. 60, 12).

3- [4-Nitro-benzyIoxy] -benzoesäure C^HnOjN = O^N • C,H4 - CHt
- O • C,H4

- CO,H. B.
Durch Verseifung von 3-[4-Nitro-benzyloxy]-benzoesäure-[4-nitro-benzylester] mit wäßrig-
alkoholischer Kaliumcarbonat-Lösung (Blicke, Smith, Am. Soc. 61, 1949). — Krystalle (aus
Aceton). F: 193—196°. Schwer löslich in heißem Aceton und Alkohol.

3-Acetoxy-benzoesäure C9H8 4 = CHs COOC,H4 CO,H (H 138; E I 64). Zur Büdung
aus 3-oxy-benzoesaurem Natrium und Acetanhydrid (H 138) vgl. Lesseb, Gad, B. 59, 234. —
F: 128° (korr.) (L., G.). Verbrennungswärme 'bei konstantem Volumen: 855,4 koalI6/Mol (in

Luft gewogen) (Reyer in Landolt-BörnM. E I, 874).

3- [2- Carboxy-phenoxyl- benzoesäure, DIphenyIäther-nicarbon»äure-(2.3'), Anhydro-
o.m'-oxybenzoesäure CuH10O6 = (

,)H02C-C,H4-0-C,H4 -CO^I(»). Durch Oxydation von
O-m-Tolyl-salicylsäure mit Permanganat in verd. Kalilauge auf dem Wasserbad (Ansohütz,
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8toltekhoff, Voeller, B. 68, 1740). — Krystalle (aus Acetylentetrachlorid). F: 216°. Leicht
löslich in Eisessig, Methanol und Alkohol, löslich in heißem Nitrobenzol und Acetylentetrachlorid,

fast unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform, Ligroin und Wasser. — Kupfersalz CuC„H,0
6 .

Blaßgrüner Niederschlag. Sohwer löslich in Wasser. — Sübersalz, Ag^nH^O,. Krystallin.

Schwetelslurc-mono-13-carboxy-phenylester], Mono-[3-carboxy-phenylJ-sultat, m-Carb-
oxy-phenylschwefelsäure C,H,0,8 = HO,S-0-C,H4-CO,H. B. Das Kaliumsalz entsteht beim
Erhitzen von Mono-m-tolylsulfat (E II 6, 354) mit Permanganat in verd. Kalilauge (Burkhardt,
Lapwobth, Soc. 192«, 689). — Wird durch siedende Mineralsäuren hydrolysiert. — KC7HsO,S.

Tafeln (aus70%igem Alkohol). lOOTle. Wasser lösen bei 17° 3,2Tle. Leicht löslich inwäßr. Aceton.

3-Oxy-benzottiure-methylMter C.H.O, = HO-CA-CO,-GH, (H 139; E I 66). B. Aus
3-Oxy.benzoylohlorid und Methanol (AnbchIjtz, A. 442, 41). — Kp„: 178°. — Geschwin-

digkeit der Verseifung durch wäßr. Alkohol und wäßrig-alkoholische Salzsäure bei 80,2":

Berger, R. 48, 170, 173. — Entwicklungshemmende Wirkung auf Penicillium glaucum: Saba-

utschka, Dietrich, BÖHM, Pharm. Ztg. 71, 834; C. 1926 II, 1959.

3-Methoxy-benzoesaure-methylester C,H, O, = CH,OC,H4 CO,CH, (H 139; E I 65).

B. Aus 3-Oxy-benzoesäure durch Kochen mit Dunethylsulfat in 30%iger Natronlauge (Kindler,

A. 462, 100). Durch Kochen von 3-Methoxy-benzoesäure mit methylalkoholischer Salzsäure

(Chakravabti, Pebkin, Soc. 1929, 199). — Beagiert mit Phthalylchlorid bei Gegenwart von
Aluminiumchlorid wie 3-Methoxy-benzoesäure (Wkisz, Knapp, M. 60, 10).

3 - Acetoxy - benzoeslure - methylester C,JEL10Ot = CHS - CO • O • C,H4 CO,CH,. B. Aus
3-Oxy-benzoesäure-methylester und Acetanhydnd (Anschütz, A. 442, 42).— F: 29°. Kp17 : 156°.

Dlphenyl«her-iHcarbonslure-(2.3')-diniethylester C„H140, = CH,- 0,C •W O • C,H4
-

COj-CH,. Nadeln (aus verd. Methanol). F: 92° (Anschütz, Stoltenhoff, Voeller, B. 68, 1740).

3-0xy-benzoeslure-lthylester 0,^,0, = HOC.H4 00,C,H, (H 139; E I 66). B. Aus
3-Oxy-benzoylchlorid und Alkohol (Anschütz, A. 442, 41). — Kp„: 180° (A). Elektrolytische

Dissoziationskonstante in 60%igem Alkohol bei 25°: Labsson, Z. anorg. CA. 188, 36. —
Beim Einleiten von Keten in die ather. Lösung entsteht 3- Acetoxy • benzoesäure-äthylester

(van Alphen, R. 44, 839).

3 -Methoxy- benzoeslure -Ithylester 0,^,0, = CH,OC,H1 CO,CA (H 139; EI 65).

Kp: 280—283°; Kp,„: 204° (Bbadley, Bobinson, Soc. 192«, 2360); Kps : 110° (Jones, Smith,

Soc. 1928, 68). D">': 1,082; nj: 1,491 (J., Sm.). — Geschwindigkeit der Verseifung durch

Losungen von Kaliumhydroxyd in 70%igem und 95%igem Alkohol bei 30°: Blakey, McCombib,
Scabborouoh, Soc. 192«, 2867; durch sehr verdünnte wäßrig-alkoholische Natronlauge bei 30°:

Kindler, A. 462, 101; Ar. 1929, 544.

3 -Acetoxy- benzoeslure -Ithylester CuH„04 = CH.-COO-CA'CO.-C.H,. B. Durch
Einleiten von Keten in die äther. Lösung von 3-Oxy-benzoesäure-äthylester (van Alphen,
R. 44, 839). Durch Erhitzen von 3-Oxy-benzoes&ure-äthylester mit Acetanhydnd und konz.
Schwefelsäure (Vorländer, Walter, Ph.Ch. 118, 17). — Optisches Verhalten der Krystalle:
V., Selke, PA. CA. 129, 458. F: 37,6»; Kp: 282—284°; Kp„: 162° (V., W.). D*>: 1,147
(unterkühlt) ;Viscosität bei 20°: V., W., PA. CA. 118, 13. Strömungsdoppelbrechung: V., W.,
PA. CA. 118, 13; Phys.Z. 25, 572; C. 19251, 617. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloro-
form, ligroin und Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Wasser und in verd. Alkalilaugen (van A.).

3 -Butyryloxy- Benzoesäure- Ithylester C,,Hw 4 = C,H,CH,COOCsH4 CO,C,H6. B.
Durch Erhitzen von 3-Oxy-benzoesäure-äthylester mit Butyrylchlorid (Vorländer, Walter,
PA. CA. 118, 17). — Kp^: 185°. D1»: 1,094; Viscosität bei 20°: V., W., PA. CA. 118, 14.
Strömungsdoppelbrechung: V., W., PA. CA. 118, 14; Phys.Z. 26, 572; C. 19261, 617.

3-Chaulmoogroyloxy-benzoesIure-athylester , Chaulmoograsiure - [3 - carblthoxy - phenyl-
cster] C„H40O4= C6H,[CH,],,COO C6H4 CO,C,H.. B. Aus Chaulmoograsäurechlorid und
3-Oxy-benzoesäure-äthylester in Gegenwart von Zinkchlorid bei 120° (de Santos, West,
C. 1929 II, 986). — Krystalle (aus Methanol). F: 66,1—59,2°. Kp»,: ca. 160°.

D!phenylather-dlcarbonsäure-(2.3')-dläthylester C18HMOt = CJE. • 0,C • C.H« O • C,H4
-

C0,-C,H
6 . F: 44°. Kp„: 181° (Anschütz, Stoltenhoff, Voeller, B. 68, 1740).

3-Methoxy-benzoesaure-[l-octyl-(2)-ester], 3-Methoxy-benzoat des linksdrehenden
Methyl-n-hexyl-carbinols C,ÄtO,= CH;0-C.H4 COl-CH(CHs)[CH,]4 CHs . B. Aus3-Meth-
oxy-benzoylohlorid und linksdrehendem Octanol-(2) in Pyridin (Büle, Numbebs, Soc. 1926,
2121). — Flüssigkeit. Kp,,: 187,5°. DJ zwischen 20,4° (0,9939) und 80.5° (0,9464): B., N.
L«]d zwischen 20° (—35,48°)und 90° (—34,00°) (unverdünnt): B., N. Botationsdispersion der
unverdünnten Substanz zwischen 20° und 90°: B., N.

3-Oxv-benzoeslure-l-menthylester 0,^0, = H0-C,H4 CO,-C10HW . B. Aus 3-Oxy-
oenzoylchlorid und 1-Menthol in Pyridin bei 120° (Btoe, MacGiüivray, Soc. 1929, 405). —
Kp,,: 182°. [ME,,,: —266° (Alkohol; c= 8), —222° (Piperidin; o = 9) (B., MoG., Soc. 1929, 403,
408). Misohbar mit Methanol und Alkohol. — Natriumsalz. [M]£M : —236° (Alkohol; c= 6).

BEILSTEINs Handbuch, t. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. X. 6
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3-Oxy-benzoesaure-[4-nitro-benzylMter] C14HnO,N = HO • C,H4 • CO, • CH, • C,H4 • NO»
(E I 66). Zur Bildung aus 3-oxy-benzoesaurem Natrium und 4-Nitro-benzylbromid vgl.

Blicke, Smith, Am. Soc. 61, 1948. — Krystalle (aus wäßr. Aceton). F: 106—108°. Sehr leicht

löslich in kaltem Aceton und Alkohol.

3-[4-Nltro-benzy!oxy]-benzoesaure-[4-nitro-benzylester] C„H„0,N, = 0,N • C,H4 • CH,-
0-C,Ht-C0„CII !i

-C6Hi-N01 . B. Beim Kochen von 3-Oxy-benzoesäure mit 4-Nitro-benzyl-

bromid und'Natriumhydroxyd oder Ka'iumcarbonat in waßr. Aceton (Blicks, Smith, Am. Soc.

51, 1048). — Krystalle (aus Aceton). F: 142—144°. Löslich in heißem Aceton, schwer löslich

in heißem Benzol, unlöslich in Äther.

3 - Oxy - benzoesäure - [3 - carboxy - phenylester] , [3 - Oxy - benzoyll - [3 - oxy-benzoesaure]

,

m-Diplosal C14H10Os
= HOC,H4 COOCeH4-CO H (EI 66). B. Aus Acetyl-[3-oxy-

benzoyl]-[3-oxy-benzoesäure] durch Einw. von ln-Ammoniak in Gegenwart von etwas Aceton
(Anschütz, A. 442, 45).

Acetyl-J3-oxy-benzoyIl-[3.oxy-benzoesäurel C16HlsO, = CH3 - CO • O • C,H4 - COOC6H4
-

CO,H. B. Durch Schütteln einer Lösung von 3-Oxy-benzoesäure in 1 n-Natronlauge mit einer

ather. Lösung von 3-Acetoxy-benzoylchlorid (Anschütz, A. 442, 44). Durch Erhitzen von.

[3-Oxy-benzoyl]-[3-oxy-benzoesäure] mit Acetanhydrid (An.). — Körnige Masse (aus 60%iger
Essigsäure). F: 148°.

13 -Methoxy- benzoesäure] -anhydrld C
1(l
H,4 5 = [CH,OC,H4 CO].0. B. Beim Kochen

von 3 -Methoxy- benzoesäure mit Phosphorpentoxyd in Toluol (Rulk, Paterson, Soc. 125,

21 61 ).— Tafeln (aus Petroläther). F : 66,6°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform.— Geschwin-

digkeit der Umsetzung mit Alkohol bei 60°: R., P.

3-Oxy-benzoylchlorld C,H6 SC1=H0-C,H4-C0C1 (EI 66). Blaßgelbes, stechend riechendeb

öl. Kp
0l5

: 110—113° (Anschütz, A. 442, 41). — Zersetzt sich beim Aufbewahren.

3-Acetoxy-benzoylchlorid C,H,0,C1 = CH,-COOC.H4 COCl. B. Aus 3-Acetoxy-bonzoe-

säure und PCI, in Chloroform (Anschütz, A. 442, 42). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit.

KpM : 155°. — Gibt beim Behandeln mit Methanol E&sigsäure-methylester und 3-Oxy-benzoe-
säure-methylester.

Diphenyläther-dicarbonsäure-(2.3')-dichlorld C,4
H80,C1, = ClOC • C,H4

- O • C,H4
- COC1.

B. Durch Einw. von PCI, auf eine Lösung der Säure in Acetylentetrachlorid (Anschütz, Stolten-
hoff, Vobllbr, B. 68, 1740). — Nicht rein erhalten.

[3-Oxy-benzoyl]-I3-oxy-benzoylchIorid] CI4H,04C1 = HO •> C.H4 - CO • O • C4H4 - COC1. B.
Aus [3-Oxy-benzoyl]-[3-oxy-benzoesäureJ und Thionylchlorid (Anschütz, A. 442, 45). —
Nicht rein erhalten.

Acety) - [3 - oxy • benzoyl] -[3 - oxy - benzoylchlorid] C1(HnOtCl = CH, •CO •O •C,H4
•CO •O •

C4H4'C0C1. JB. Aus Acetyl-[3-oxy-benzoylj-[3-oxy-benzoesäure] und PCI, in Chloroform
(Anschütz, A. 442, 44). — Krystalle. F: 63°. Kpo,6 : 190—200°. Leicht löslich in Benzol,

Ather und Chloroform.

3-0xy-benzamld C,HT0^ = HO-C,H4 CONH, (H 140). B. Aus 3-Oxy-benzoyIchlorid
nnd Ammoniak in Chloroform (Anschütz, A. 442, 41). — F: 167°.

3-Methoxy-benzamid C,H,0,N = CH,OC,H4 CONH,. B. Wurde von Brady, Dunk
(Soc. 123, 1802) bei mehrjährigem Aufbewahren von 3-Methoxy-a-benzaldoxim-hydrochlorid
erhalten. — Nadeln (aus Wasser). F: 134°. — Liefert beim Erwärmen mit 2n-Natronlauge
3-Methoxy-benzoesäure und Ammoniak.

3-Acetoxy-benzamld C,H,0,N = CH,-CO-0-C,H4-CO-NH,. B. Aus 3-Acetoxy-benzoyl-
chlorid und Ammoniak in Chloroform (Anschütz, A. 442, 42).— Nadeln (aus Alkohol). F: 140°.

Diphenyläther-dicarbons8ure-(2.3>diamidC14H1I0^fI=H^OCC,H4 OC,H4 CONH,.
Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 284° (Anschütz, Stoltexhoff, Voelleb, B. 68, 1740).

f3 - Oxy - benzoyl] - J3 - oxy - benzamld] CuHu 4N = HO C,H4 -CO •O •C,H4
•CO NH,. JB.

Aus [3-Oxy-benzoyl]-[3-oxy-benzoylchloridJ undAmmoniak in Benzol (Anschütz, A. 442, 46).—
Blättchen (aus Alkohol). F: 178°.

I Acetyl-r3-oxy-benzoyll-I3-oxy-benzamld] Cn^AN = CH,- CO • O • C,H4 - CO • O • C.H«-
CO-NH,. JB. Aus Acetyl-[3-oxy-benzoyl]-[3-oxy-benzoylohlorid] und Ammoniak in Äther
(Anschütz, A. 442, 45). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 138°.

3-Methoxy-benzonitril, 3-Cyan-anIsol C,H,ON = CH,-0-CeH4-CN. JB. Aus diazotiertem
m-Anisidin durch Behandeln mit Kupfer(I)-cyanid (Cahothebs, Bickfobd, Hüewttz, Am. Soc.
4», 2912). — Nadeln. Kpj,_,,: 111—112°. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart tob
Platinoxyd in Acetanhydrid N-[3-Methoxy-benzyl]-acetamid.

3 - Oxy - benzhydrazid , 3 - Oxy - benzoylhydrazin C7H80,N, = HO • CA« CO • NH • NH»
(H 142). Liefert bei der Oxydation mit 2 Mol Kaliumeisen(HI)-cyanid in wißr. Aitimrmiak

3-Oxy-benzaldehyd (Kalb, Geoss, B. 69, 733).
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Substitutionsprodukte der 3-Oxy-benzoesäure.

2-Chlor-3-oxy-benzoesäure C,HS0,C1, Formel I (H 142). B. Aus 2-Amino-3-oxy-benzoe-
säure durch Austausch von NH, gegen Cl nach Sandmeyeb (Beyeb, B. 40, 628). Neben
6-Chlor-3-oxy-benzoesäure bei der Einw. von 1 Mol Chlor auf 3-Oxy-benzoesäure in Eisessig

auf dem Wasserbad; Trennung der Isomeren über die Äthylester (B., B. 40, 626). — Krystalle

(aus Wasser). F: 167,6—158,5°.

2-Chlor-3-methoxy-benzoeslure C,HAC1 = CH.-O-C.I^Cl-COjH. B. Durch Oxy-
dation von 2-Chlor-3-methoxy-toluol (Gibson, Soc. 192«, 1428) oder von 2-Chlor-3-methoxy-

benzaldehyd (Hodoson, Beabd, Soc. 1920, 150) mit Permanganat in alkal. Lösung. — Krystalle.

F: 160,5° (G.), 160° (H., B.). Fast unlöslich in Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und
Petroläther (G.).

4-Chlor-3-oxy-benzoesäure C,H& 3C1, Formel II (H 143). B. Aus 4-Amino-3-oxy-

benzoesäure durch Austausch von NH8 gegen Cl (Beyeb, B. 40, 627). — Krystalle (aus Wasser).

F: 219,5—220,6°.

4-Ch1or-3-methoxy-benzoesäure C8H,03a = CH3 OC,H8aCOaH. B. Analog 2-Chlor-

3-methoxy-benzoesäure (Gibson, Soc. 1926, 1425, 1428; Hodoson, Beabd, Soc. 1926, 150). —
Prismen (aus 50%igem Alkohol), Tafeln (aus Chloroform). F: 215—216° (H., B.), 211° (G.).

6-Chlor-3-oxy-benzoesäure C,H5 3C1, Formel III (H 143). B. Durch Diazotieren von
6-Chlor-3-amino-benzoesäure in schwefelsaurer Lösung oder besser in salzsaurer LöBung und
langsames Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Wasser zum Sieden (Minajew, Ripper, M

.

42, 78; M., 5K. 68, 113; C. 1926 II. 2295). Aus 6-Amino-3-oxy-benzoesäure durch Austausch

von NH, gegen Cl nach Sandmeyeb (Beyeb, B. 40, 628). Durch längeres Erhitzen von 6-Chlor-

3-oxy-toluol mit Phosphoroxychlorid, Schütteln des Reaktionsprodukts mit Kaliumcarbonat-

Lösung, Erwärmen des gebildeten Phosphorsäureesters mit alkal. Permanganat-Lösung und
darauffolgendes Kochen mit Salzsäure (M., R., M . 4. , 76; JK. 54, 675; C. 1924 1, 905). Neben
2-Chlor-3-oxy-benzoesäure bei der Einw. von 1 Mol Chlor auf 3-Oxy-benzoesäure in Eisessig

auf dem Wasserbad; Trennung der Isomeren über die Äthylester (Beyer, B. 40, 626). —
F: 178—179° (B.), 178° (M.).

6-Chlor-3-methoxy-benzoeslure CgH7 3Cl = CHS 0CSH3C1C0,H (H 143). B. Durch
Oxydation von 6-Chlor-3-methoxy-benzaldehyd mit Permanganat in alkal. Lösung (Hodoson,
Beabd, Soc. 1926, 154).— F: 173,5° (Gibson, -Soc. 1926, 1428). Schwer löslich in Benzol, Petrol-

äther und Tetrachlorkohlenstoff, leicht in Alkohol, Aceton und Chloroform (G.).

CO,H COtH COaH COjH CO»H

•ö» "-0.0- d'
c,

Öoh 'v.q."
ot. v.°o:.„.

Cl Cl

2.4 -Dichlor -3 - methoxy - benzoesiure C8H60,C1„ Formel IV. B. Durch Oxydation
von 2.4-Dichlor-3-methoxy-benzaldehyd mit Permanganat in alkal. Lösung (Hodoson, Bkabd,
Soc. 1926, 155). — Nadeln. F: 163°.

2.6-Dichlor-3-methoxy-benzoesKure CeH,OaCl,, Formel V. B. Analog der vorangehen-
den Verbindung (Hodoson, Beabd, Soc. 1926, 155). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 149,6°.

2.4.6 -Trichter -3 -methoxy -benzoesiure CgHtO.Cl,, Formel VI. B. Analog den voran-
gehenden Verbindungen (Hodoson, Beabd, Soc. 1926, 155). — Nadeln. F: 109°.

2-Brom-3-oxy-benzoesiure C,H( 3Br, Formel VII. B. Durch Umsetzen von diazotierter
2-Amino-3-oxy-benzoesäure mit siedender Kupfer(I)-bromid-Lösung (Beyeb, J8. 48, 1010). —
Nadeln (aus Wasser). F: 160—161°.

2-Brom-3-methoxy-benzoeslure CjH^Br = CHjOCHjBrCOjH (E I 66). B. Durch
Oxydation von 2-Brom-3-methoxy-benzaldehyd mit Permanganat in sodaalkalischer Lösung
auf dem Wasserbad (Hodoson, Beabd, Soc. 127, 880). — Nadeln. F: 157—158°.

CO,H COaH COtH COiH CO»H

ti-

c,

0:.ch. ™-ö- »Ö« "-"Ö« 5'"0-
Cl Br Br

4-Brom-3-oxy-benzoesIure C,H4OaBr, Formel VHI (H 144; E I 66). B. Zur Bildung bei
der Bromierung von 3-Oxy-benzoesäure mit Brom in Eisessig (H 144) vgl. Beyeb, B. 40, 628.
Aus 4-Amino-3-oxy-benzoesäure durch Austausch von NH. gegen Br nach Sandmeyeb (B.). —
F: 226,6—227,5°.

4 - Brom - 3 - methoxy - benzoesiure CgH,0,Br = CH. • O • C,H,Br • COjH. B. Analog
2-Brom-3-methoxy-benzoeaäure (Hodoson, Beabd, Soc. 127, 880). — Nadeln. F: 219—220°.

6*
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6-Brom-3-oxy-benzoesäure C7H,03Br, Formel IX auf S. 83. B. Aus 6-Amino-3-oxy-

benzoesäure durch Austausch von NH, gegen Br nach Sandmeyer (Bbyer, R. 40, 630). Neben
6-Brom-3-oxy-benzylalkohol beim Erwärmen von 6-Brom-3-oxy-benzaldehyd mit 50%iger

Kalilauge auf 70° (Lock, B. 62, 1183). — KrystaUe (aus Wasser). F: 186° (Zers.) (B.).

6-Brom-3-methoxy-benzoesluTe C8H,0,Br = CH,-0-C,H,Br-CO,H (EI 87). B. Durch
Oxydation von 6-Brom-3-methoxy-zimtBäure mit Permanganat-Lösung (H. Davibs, W. Davibs,

Soc. 1928, 603). — F: 162° (D., D.).

4.6-Dibrom-3-methoxy-benzoesäure C8H,03Br„ Fonnel X auf S. 83 (E I 67). B. Analog
2-Brom-3-methoxy-benzoesäure (Hodgson, Bkabd, Soc. 127, 880). Aus 4.6-Dibrom-3-methoxy-

zimtsäure durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in Aceton (H. Davibs, W. Davies, Soc.

1928, 605). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 203° (D., D.), 202—203° (H., B.).

2.4.6-Tribrom-3-oxy-benzoesäure C7H,03Br„ Formel XI (H 146). B. Beim Behandeln
von 3-Oxy-benzoesäure mit Bromwasaerstoffsaure und Waaserstoffperoxyd (Leulikr, Pinet,

Bl. [4] 41, 1367) oder mit Bromid-Bromat und verd. Salzsäure (Francis, Hill, Am. Soc.

46, 2499). — F: 146—147° (L., P.).

2-Jod-3-oxy-benzoesäure C,H5OsI, Formel XII. B. Durch Verseifung von 2-Jod-3-aoet-

oxy-benzoesäure mit alkoh. Kalilauge (Henry, Sharp, Soc. 1985, 867). — Nadeln (aus Chloro-

form). F: 158—169° (korr.).

CO,H CO,H CO»H COaH

"•"p; =0« ™-Ooh m-

"Ö-OH
Br i

2-Jod-3-methoxy-benzoesäure C8H,08I = CH3-OC,H,ICO,H. B. Aus 2-Amino-3-meth-

oxy-benzoes&ure durch Austausch von NH, gegen I (Kenner, Turner, Soc. 1928, 2341). —
Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 150—151°.

2-Iod-3-acetoxy-benzoesIure C,H,0«I = CH,- CO • C,H3I • CO„H. B. Durch Kochen
von 2-Jod-3-oxy-benzaldehyd mit Acetanhydrid und folgendes Behandeln mit Permanganat
in Aceton (Hbnby, Sharp, Soc. 1985, 857). — Nadeln (aus Benzol). F: 179—180° (korr.).

2-Jod-3-methoxy-benzoesIure-tnethylester C,H,03I = CH3-0-C,H3I-C02-CH3 . Prismen
(aus Benzol + Petrolather). F: 57° (Kenner, Turne», Soc. 1928, 2341).

4-Jod-3-oxy-benzoesäure C,Hs 3I, Formel XIII (H 145). B. Bei der Einw. von Jod und
Kalilauge auf 3-0xy-benzaldehyd (Windaus, Schiele, B. 66, 847). Zur Bildung bei der Jodierung
von 3-Oxy-benzoesäure vgl. Beyer, R. 41, 701 . Aus 4-Amino-3-oxy-benzoesaure durch Austausch
von NHS gegen I mit Hilfe von Kaliumjodid (Bby.) oder mit konz. Jodwasserstaffsäure unter
allmählichem Erwärmen (Brenans, Prost, C. r. 178, 1286). — Nadeln (aus Wasser). F: 226°

bis 228° (korr.; Zers.) (Bey.), 226° (Zers.) (Br., P.). Löslich in den gebräuchlichen organischen

Lösungsmitteln, schwer löslich in Wasser (W., Sch.; Bby.).

4-Jod-3-acetoxy-benzoesäure C,H,04I = CHS - CO • • C,HSI • CO,H. Blättchen. F: 203°

(Brenans, Prost, C. r. 178, 1286).

4-lod-3-methoxy-benzoesäure-methylester C,H,OsI = CH3-OC,H,I-COi CH3 . B. Beim
Behandeln von 4-Jod-3-oxy-benzoesäure mit Diazomethan (Windaus, Schiele, B. 56, 847). —
Nadeln. F: 49°. Leicht löslich in Alkohol.

6 -Jod- 3 -oxy- Benzoesäure C7H5 3I, Formel XIV (H 146; E I 67). F: 198° (Zers.)

(Brenans, Prost, C. r. 178, 1286), 196—197° (Zers.) (Beyer, JB. 41, 702).

6-Jod-3-»cetoxy-benzoesäure C,H7 4I = CH8 COOC.H,ICO,H. Nadeln. F: 167°
(Brenans, Prost, C. r. 178, 1287).

' 2-Nttro-3-oxy-benzoeslure C^OgN, Formel I (H 146). Zur Bildung bei der Nitrierung
von 3-Oxy-benzoesäure mit verd. Salpetersäure vgl. Beyer, B. 40, 621; vgl. a. Fröh-
licher, Cohen, Soc. 119, 1426. — Schmilzt wasserfrei bei 180,8—181,6° (B., B. 40, 623).

2-NHro-3-methoxy-benzoesäure C„H,06N = CH3
- • CeHa(NO,) • CO,H (H 146; EI 67).

B. Beim Kochen von 2-Nitro-3-methoxy-toluol mit verd. Permanganat-Lösung (Gibson,
Soc. 128, 1273). Neben viel 4-Nitro-3-methoxy-benzoesaure beim Behandeln von 3-Methoxy-
benzoesäure mit Salpeterschwefelsäure in Acetanhydrid bei —5° bis — 10° (Fröhlicher,
Cohen, Soc. 119, 1429). — KrystaUe (aus Wasser, Alkohol oder Eisessig). F: 263—266°
(F., C), 250° (Zers.) (G.). Unlöslich in Benzol undÄther, sehr schwer löslich in heißem Chloroform
und Wasser, leicht in Aceton (F., C; G.).
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4-rfttra-3-OXy-benzoeslure C,H,OjN, Formel II (H 146). B. Bei der Oxydation von
4-Nitro-3-oxy-toluol mit alkal. Kaliumeisen(III)-cyanid-Löaung (Henry, Sharp, Soc. 186,

1068). Aus 4-Nitro-3-oxy-benzaldehyd durch Oxydation mit alkal. Permanganat-LöBung (H.,

Sh., Soc. 125, 1068) oder (neben 4-Nitro-3-oxy-benzylalkohol) beim Erwarmen mit 50%iger

Kalilauge auf 40—46° (Look, B. 62, 1184). Beim Erwärmen von 3-Oxy-benzoesäure mit rauchen-

der Salpetersäure in Nitrobenzol auf 36—40°, neben wenig 6-Nitro-3-oxy-benzoesäure (Fboe-

lichxb, Cohen, Soc. 119, 1428). Zur Bildung bei der Nitrierung von 3-0xy-benzoesäure mit

verd. Salpetersäure vgl. Beyeb, B. 40, 623; Fb., C. — F: 235° (korr.) (H., Sh.), 234—235°

(korr.) (B., B. 40, 622), 234» (korr.) (L.).

4-Nitro-3-niethoxy-beiizoesIure C.HAN = CH,O.C,H
!I
(NOt)C0sH (H 146; EI 67).

B. Beim Kochen von 4-Nitro-3-methoxy-toluol mit verd. Permanganat-LöBung (Gibson,

Soc. 128, 1276). Beim Behandeln von 3-Methoxy-benzoesäure mit Salpeterschwefelsäure in

Acetanhydrid be —6° bis —10°, neben wenig 2-Nitro-3-methoxy benzoesäure (Froblicher,

Cohen, Soc. 119, 1429). — Krystalle (aus Wasser, Alkohol oder Eisessig). F: 208° (G.), 208°

bis 211° (F., C), 233° (Chakbavabti, Ganapati, Aravamtjdhachabi, Soc. 1988, 171). Unlöslich

in Benzol, Äther und kaltem Chloroform (F., C), löslich in heißem Chloroform (G.).

4-Nitro-3-oxy-benzonltril, 6-Nltro-3-cyan-phenol C^OjN, = HOC6H3(NO,)CN. B.

Beim Verseifen von 4-Nitro-3-acetoxy-benzonitril mit alkoh. Lauge (v. Auwers, Schornstein,

ForUchr. Ch. Phya. 18 [1924], Heft 2, S. 36). — Bräunlichgelbe Nadeln (aus sehr verd. Alkohol).

F: 121°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, mäßig löslich in heißem

Wasser, sehr schwer in Petroläther.

4-NItro-3-acetoxy-benzonItrü C,H,04N, = CHs COOC,Ha(NOt)CN. B. Beim Kochen

von 4-Nitro-3-oxy-benza!doxim mit Acetanhydrid (v. Auwebs, Schornstein, Fortsch. Ch.

Phya. 18 [1924], Heft 2, S. 36).— Blättchen (aus Alkohol). F: 107°. Leicht löslich in organischen

Mitteln, schwer in Petrol&ther.

CO,H

i O« "O
CO,H COiH CO,H

JoH III.
0»N 1sJoH IV.

O sN ,O 0H

NO«

5-Nltro-3-oxy-benzoesiure C,H,06N, Formel HI. B. Aus 5-Nitro-3-amino-benzoesäure

beim Diazotieren und nachfolgenden Verkochen mit Wasser (Beyer, B. 40, 626). — Hellgelbe

Krystalle (aus 26%iger Salzsäure). F: 194—196°.

6-Nltro-3-oxy-benzoeslurc C^HjOJJ, Formel IV (H 147). Zur Bildung neben anderen
Produkten bei der Nitrierung von 3-Oxy-benzoesäure vgl. Beyer, B. 40, 621; Froeucher,
Cohen, Soc. 119, 1426, 1429. — Schmilzt wasserfrei bei 171,5—172° (B., B. 40, 624).

6-Nitro-3-methoxy-benzoeslure C.HAN = CH,OC,H,(NOa)CO,H (H 147; E I 67).

B. Beim Kochen von 6-Nitro-3-methoxy-toluol mit verd. Permanganat-Lösung (Gibbon,
Soc. 128, 1270). Zur Bildung durch Oxydation von 6-Nitro-3-methoxy-benzaTdehyd mit
Permanganat vgl. Heilbron, Mitarb., Soc. 127, 2172. — Nadeln mit 1 HtO (aus Alkohol).
F: 97°; die wasserfreie Verbindung schmilzt bei 133° (H., Mitarb.; Schiemann, B. 62,
1803), 132° (G.).

2.6-Dibrom-4-nitro-3-oxy-benzoeslure ^HjOjNBr,, Formel V. B. Bei der Oxydation
von 2.4-Dibrom-6-nitro-m-kresol mit alkal. Kalrameisen(III)-cyanid-Lösung, neben

1

4.6-Dibrom-
2-nitro-phenol (Henby, Shabp, <Soc. 125, 1057). — F: 209° (korr.).

2.4-Dlbrotn-6-nltro-3-oxy-benzoesiure C7HsOsNBrt, Formel VI. B. Durch Oxydation von
2.4-Dibrom-6-nitro-3-oxy-benzaldehyd oder von 2.6-Dibrom-4-nitro-m-kresol mit alkal. Per-
manganat-Lösung (Henby, Sharp, Soc. 125, 1054). — Nadeln (ausWasser). F: 230° (korr.; Zers.).

CO,H CO»H

Br

OS. VI
- "O- ™-

C0,H CO,H

J-OH «"• ö«
NO, NO,HO, Br

2.6-Di]od-4-nltro-3-Oxy-benzoeslure CjHjOjNI,, Formel VII. B. Durch Oxydation
von 2.4-Dijod-6-nitro-m-kresol mit alkal. Kaliumeisen(III)-oyanid-Losung oder von 2.6-Dijod-
4-nitro-3-oxy-benzaldehyd mit alkal. Permanganat-Lösung (Henby, Sharp, Soc. 126, 1057). —
Gelbe Prismen (aus Benzol). F: 249° (korr.; Zers.).

2.4-Dinltro-3-oxy-benzoc*lure C^EßJi., Formel VHI. B. In geringer Menge neben
2-, 4- und 6-Nitro-3-oxy-benzoesäure beim Kochen von 3-Oxy-benzoesäure mit verd. Salpeter-
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B&uro (Bkybb, B. 40, 622; Schmitt, C. 198» I, 2534; 1948 H, 203; Schabih», 0. 198« 1, 2636). —
Fast farblose Krystalle (aus Wasser). F: 204° (Sohm.; Schab.). 201° (B.).

2.6-DinHro-3-methoxy-benzoesliire C8H.O,N„ Formel IX. B. Durch Oxydation von

2.6-Dinitro-3-methoxy benzaldehyd mit Pennanganat-Lösung (Hodoson, Bbabd, Soc. 1927,

2381) oder mit Chromeesigsäure bei 100° (Tböokb, Eioxbb, J. pr. [2] 116, 31). — Nadeln (ans

Wasser). F: 199° (H., B.), 196° (Tb., Ei.). Löslich in Äther, Alkohol, Chloroform, Benzol und

Wasser (Tb., Ei.). Gibt mit Sodalösung eine gelbe Färbung (H., B.).— Kaliumsalz KC8H6OJN t .

GelbeNadeln. Leicht löslich inWasser, schwerer inAlkohol(Tb.,Ei.).— SilbersalzAgC8HsOfNl.

Nadeln. Löslich in Ammoniak, schwer löslich in verd. Salpetersäure (Tb., Ei.).

Chlorid C8H,O.N8CI - CH,-OC.H,(NO,),-COa B. Durch Einw. woM. artf«-™-
nitro-3-methoxy-benzoesäure (Tböokb, Eickkb, J.pr. [2] 116, 32). — Hellgelbe Krystalle (aus

Äther). F: 86°. Löslich in Äther und Chloroform, unlöslich in Benzol und Ligroin.

Amid OH,0^, = CH8-OCSH,(NO,VCONH,. B. Durch Behandeln des Chlorids mit

heißem wftßrig-alkoholischem Ammoniak (Tböokb, Eickkb, J. pr. [2] 116, 32). — Nadeln (aus

verd. Alkohol). F: 222°. Unlöslich in Wasser und Ligroin, löslich in Alkohol, Äther und Benzol.

4.6-Dlnitro-3-methoxy-betizoesaure C8H,0,N8, Formel X (EI 67). B. Durch Oxy-

dation von 4.6-Dinitro-3-methoxy-benzaldehyd mit Pennanganat-Lösung (Hodqson, Bbabd,
Soc. 1927, 2381; Tböokb, Eickkb, J.pr. [2] 116, 26). — Nadeln (aus Wasser). F: 188—189°

(H., B.), 188° (Tb., Ei.). Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Äther und Wasser (Tb., Ei.). —
Kaliumsalz KC„H50,N,. Rote Blattchen (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser, schwerer

in Alkohol (Tb., Ei.). — Silbersalz AgC8H50,Nt . Gelbliche Nadeln. Das im Dunkeln her-

gestellte Salz ist lichtbeständig (Tb., Ei.). Löslich in Ammoniak.

Chlorid 0,^0^,01 = CH8-0-C,H,(NO,),-COCl. B. Aus 4.6-Dinitro-3-methoxy-benzoe-

säure durch Behandeln mit PClj auf dem Wasserbad (Tböokb, Eickkb, J. pr. [2] 116, 27). —
Bötliche Plättchen (aus Äther). F: 86°. Löslich in Äther, unlöslich in Chloroform, Benzol
und Ligroin.

Amid C8H,OeN, = CH8-0-C8H,(N08),-C0-NHj. B. Durch Behandeln des Chlorids mit
heißem wäßrig-alkoholischem Ammoniak (Tböokb, Eickkb, J. pr. [2] 116, 27). — Blaßgelbe

Nadeln. F: 216°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Äther, unlöslich in Ligroin und Wasser.

0O8H C08H co8h

v NO»

OH
NO» HO|

°-"ÖTk ^"-Öoch. »•°*ö

2.4.6 -Trlnitro-3-oxy-benzoesfiure C,H„0^r8, Formel XI (H 148; E I 67). B. Beim
Einleiten von Stickoxyden [aus Arsen(III)-oxyd und Salpetersäure (D: 1,3)] in eine Salzsäure
Lösung von 3-Amino-benzoesäure bei —6° und nachfolgenden Erwärmen auf dem Wasserbad
(RiKXKS, R. 46, 607; vgl. Vabma, Kbishnamubthy, C. 1927 I, 1433). — Die wasserfreie
Säure schmilzt bei 180° (unkorr.; Zers.) (R.).

Schwefelanaloga der 3-Oxy-benzoesäure.

3-Mercapto-benzoeslure C,H.O,S = HS C.H4 CO,H (H 148). B. Durch Reduktion von
BenzoeBäure-sulfochlorid-(3) mit Zinkstaub und konz. Salzsäure in Alkohol (Smilks, Stxwabt,
Soc. 119, 1796). Neben Di-p-tolyl-disulfid aus [3-Carboxy-phenyl]-p-tolyl-disulfid (S. 88)
beim Erwärmen mit Sodalösung oder beim Stehenlassen mit Natronlauge (Sm., Gibbon, Soc.
126, 182). Bei der Einw. von überschussiger 2n-Natronlauge auf Diphenyldisulfid-dicarbon-
säure-(3.3') bei 18°, neben anderen Produkten (Sm., St., Soc. 119, 1794, 1797). — Nadeln (aus
verd. Alkohol). F: 146—147°.

3 - Methylmercapto - benzoesKure C8H8 8S = CH, • S • C,H, • CO,H (E I 68). B. Beim
Behandeln von Dtohenyldisulfid-dioarbonsäure-(3.3') mit 2 Mol Dimethylsulfat in überschüssiger
ln-Natronlauge (Smilks, Stbwabt, Soc. 119, 1797). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 126°
bis 127° (Sm., St.). — Gibt beim Erhitzen mit dem Natriumsalz des p-Toluolsulfonsäure-ohlor-
amids in wäßrig-alkoholischer Natronlauge [Methyl-(3-carboxy-phenyl)-sulfin]-p-toluolsulfonyl-
imin CH8-C8H4 -SOl N:S(CH8)-C,Ht C01H (Syst. Nr. 1621) (Ct., K., Pk., Soc. 1M7, 193).

3-Methylsuinn-bcnzoesaure, Methyl-[3-C8rboxy-phcnyI]-sulfoxyd C,H,088 =CH8 -SO-C^H^'COjH.
a) Inaktive Form, dl-3-Methylsulfin-benzoesänre. B. Durch Einw. von 80%igem

Wasserstoffperoxyd auf 3-Methylmercapto-benzoesäure in Kaliumcarbonat-Lösung bei 40*
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(Habbison, Kenyon, Phillips, Soc. 1926, 2088). — Krystalle (aus verd. Salzsäure). F: 170°

bis 172° (H., K., Ph.), 171° (Clarkb, Kenyon, Phillips, Soc. 1927, 194). Schwer löslich in

Wasser, Alkohol, Benzol, Chloroform und Aceton (H., K., Ph.). — Laßt sich über das Brucin-
salz in die optisch-aktiven Komponenten spalten (H., K., Ph.).

b) Rechtsdrehende Form, d-3- Methylsulfin -benzoesäure. B. Das Brucinsalz

fällt bei der Umsetzung der inaktiven Form mit Brucin in Aceton als schwerlöslicher Anteil

auB; man krystallisiert aus Aceton und Methanol um, zerlegt mit Natronlauge und reinigt

weiter duroh fraktionierte Krystallisation des 1-Menthylaminsalzes aus Aceton (Habbison,
Kenyon, Phillips, Soc. 1926, 2082, 2088). — F: 134°. W^: +137,6° (Methanol; c = 2,5)

<H., K., Ph., Soc. 1926, 2089); [aß: +114,1° (Methanol; o = 2,5), +122,9° (Alkohol; c = 2,5),

+ 160.9° (Chloroform; c = 1,3), +129,2» (Pyridin; c = 2,5) (H., K„ Ph., Soc. 1926, 2083).

Botationsdispersion von Lösungen in Methanol, Alkohol, Chloroform und Pyridin bei 25° : H., K.,

Ph., Soc. 1926, 2083. — Natriumsalz. [aß: +85,5° (Wasser; o = 3); Botationsdispersion

in Wasser bei 25°: H., K., Ph., Soc. 1926, 2083. — 1-Menthylaminsalz. Krystalle (aus

Aceton). F: 171°; [«],«,i: +68,9° (Alkohol; c = 2,5) (H., K., Ph., Soc. 1926, 2089). —
Bruoinsalz CmH^N,+ CgHgO,S. Krystalle (aus Methanol). F: 136—137°; [a]SMtl : +40,3°
(Chloroform; o = 2) (H., K., Ph., Soc. 1926, 2088). In Aceton und Methanol schwerer löslich

als das Brucinsalz der linksdrehenden Form.

c) Linksdrehende Form, 1-3-Methylsulfin-benzoesäure. B. Man zerlegt die bei

der Spaltung der inaktiven Form erhaltenen leichter löslichen Anteile des Brucinsalzes mit
wäßrig-alkoholischer Natronlauge und isoliert die reine linksdrehende Form durch wieder-

holtes Ansäuren und Extrahieren mit Chloroform (Habribon, Kenyon, Phillips, Soc. 1926,

2082, 2089). — Krystalle (aus Chloroform). F: 133°. Wu^i'- —133,5° (Methanol; o = 2,5).

3- Methylsulfon-benzoesiure, Methyl -J3-carboxy-phenyl]-suIfon C,HgO«S = CH,-SOy
C,H4 CO,H. B. Bei der Oxydation von 3-Methylmercapto-benzoesäure (Siolies, Stewart,
Soc. 119, 1797) oder von rechtsdrehender 3-Methylsulfin-benzoesäure (Habbison, Kenyon,
Phillips, Soc. 1926, 2090) mit Permanganat in essigsaurer Lösung. — Blättchen (aus Wasser
oder verd. Essigsäure). F: 230° (Sm., St.; H., K., Ph.),

3 -Xthylmefcapto- benzoesäure 0,^,0,8 = C,H,- S-C,H4 -C0,H. JJ. Beim Kochen
von 3-Mercapto-benzoeeäure mit p-Toluolsutfonsäure-äthyleBter in wäßrig-alkoholischer Natron-
lauge (Holloway, Kenyon, Phillips, Soc. 1928, 3003). — Blättchen (aus verd. Alkohol).

F: 99—100°. — Liefert beim Kochen mit dem Natriumsalz des p-Toluolsulfonsäure-chlor-

amids in verd. Alkohol inakt. [Äthvl-(3-carboxy-phenyl)-sulfin]-p-toluolBulfonylimin CH$'C,H4
-

801 N:S(C1HS)-C6H4-C0IH (Syst. Nr. 1521).

3-ÄthyisuHin-benzoesIure, Athyl-[3-carboxy-phenyl]-sulfoxyd C,Hl0OsS = CtH8 SO-
CÄ-COtH.

a) Inaktive Form, dl-3-Äthylsulfin-benzoesäure. B. Beim Erwärmen von
3-Äthylmercapto-benzoesäure mit 2n-Salpetersäure auf dem Wasserbad (Holloway, Kenyon,
Phillips, Soc. 1928, 3003). — Krystalle (aus Benzol oder Chloroform + Ligroin). F: 104—106°.
Löslich in heißem Wasser, ziemlich leicht löslich in warmem Benzol, leicht in warmem Alkohol,
Aceton und Chloroform. — Läßt sich mit Hilfe von Brucin und Chinidin in die optisch-aktiven

Komponenten spalten. — Äthyl-[3-carboxy-phenyl]-sulfiddibromid C^H^OjBrjS =
CjHs'SBrj-C.H^COjH. B. Beim Behandeln von 3-Äthylmereapto-benzoesäure mit Brom in
Schwefelkohlenstoff oder von d-3-Äthylsulfin-benzoesäure mit Bromwasserstoff in Chloroform
(Holloway, Kenyon, Phillips, Soc. 1928, 3001, 3004). Gelblichrote Nadeln. F: 102°. Gibt
an der Luft Brom ab.

b) Rechtsdrehende Form, d-3-Äthylsulfin-benzoesäure. B. Durch Spaltung
der inaktiven Form mit Hilfe von Brucin in Alkohol (Holloway, Kenyon, Phillips, Soc.

1928, 3004). — Nadeln (aus Chloroform). F: 71°. [a]3„: +236° (Chloroform; o = 2);

r«]'D : +165° (Methanol; o= 3), +202° (Chloroform; c = 4), +255* (Alkohol; c=4), +238°
(Pyridin; c = 1,6); Rotationsdispersion von Losungen in Chloroform, Methanol, Alkohol und
Pyridin bei 26°: H., K., Ph., Soc. 1928, 3001. — liefert beim Behandeln mit Brom-
wasserstoff in Chloroform Äthyl-[3-carboxy-phenyl]-sulfiddibromid (s. o.). — Kaliumsalz.
[*K: +153° (Wasser; o = 1.3); Ro*atioiuidispersion in Wasser: H., K., Ph., Soc. 1928,

3001. — Bruoinsalz. Nadeln (aus Alkohol). F: 125—126°. [a]„fcl : +69° (Chloroform;
o = 2,1).

o) Linksdrehende Form, 1-8-Äthylsulfin-benzoesäure. B. Durch Spaltung der

inaktiven Form mit Hufe von Chinidin in Benzol + wenig Alkohol (Holloway, Kenyon,
Phillips, Soc. 1928, 3004). — {aß,,,: —232°; [a]&,.: —207°; [«]&,.: —440° (Chloroform;

« = 1,2). — Chinidinsalz. Krystalle (aus Benzol + wenig Alkohol). F: 198—199°. [«]»«,,,:

+102« (Chloroform; o - 1,2).
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S-JlthybuHm-benzoeaurc, Äthyl-I3-cafboxy-phenyl]-8ulfoii C„H
i0 4S-aH.-Sp,qA'

COJH. B. Bei der Oxydation von 3-Äthylmercapto-benioesaiire oder von d-3-AthylsuKin-

benzoesäure mit Wasserstoffperoxyd in Kaliumoarbonat-Lflsung (Holloway, Kehyoh, Phxlufs,

Soc. 1928, 3004). — Krystalle (aus Wasser). F: 162—164*.

x - Bis - (3 - carboxy - phenylmercaptol- benzol , Benzol-di-m-thiobenzoesaure

C«Hm04S, *=CJUß•Cjat
- 00,11),. B. Durch Schütteln von DiphenyWisulfid-dicarbon-

säure-(3.3') mit Benzol in Schwefelsaure bei gewöhnlicher Temperatur (Smileb, Graham, Soc.

121, 2608). — Farblose Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 302—303° (Zers.). Sehr schwer löslich

in Äther, schwer in siedendem Alkohol und Aceton. Löst sich in konz. Schwefelsaure. —
NajCjoHjAS, + 2 oder 3H.O. Prismen (aus Wasser). Das wasserfreie Salz ist hygroskopisch.

Schwer löslich in kaltem Wasser.

x-BH-[3-carboxy-phenylmercapto]-naphthaHn, Naphthalin-di-m-thiobenzoes*ure
cmhm°«8i

= C10H,(S-C,H4 -CO,H),. B. Durch Schuttein von Diphenyldisulfid-dicarbon-

säure-(3.3') mit Naphthalin in Petrolather + Schwefelsaure bei gewöhnlicher Temperatur

(Smilbs, Gbaham, Soc. 121, 2609). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 266—258° (Zers.).

Schwer löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln.

J3-Carboxy-phenyll-p-toIyI-disulfid,4'-Me^
= CH,-C,H4'S-S-C,H4

-CO,H. B. Neben Benzoesäure-sulfinsäure-(3) bei der Einw. von
p-Tolylmercaptan auf Benzoe8aure-thiosulfonsaure-(3)-S-[3-carboxy-phenylester] (Syst. Nr. 1686)

in Alkohol (Smiles, Gibbon, Soc. 125, 181, 182). — Krystalle (aus Eisessig). F: 140°.— Beim
Behandeln mit Natronlauge oder beim Erwärmen mit Sodalösung wurden Di-p-tolyl-disulfid und
3-Mercapto-benzoesäure erhalten.

Diphenyldi>ulfld-dicarbonsaure-(3.3
/

), m-Dithiobenzoesäure C^Hi^S, = H0,O
C^-S-S-CyL/COjH (H 148). B. Durch Oxydation von 3-Mercapto-benzoesäure mit Eisen

-

chlorid in wäßrig-alkoholischer Salzsäure (Smiles, Stewart, Soc. HS, 1792, 1796). — Gelbliche

Nadeln (aus Eisessig). F: 246° (Sm., St.). Schwer löslich in den meisten organischen Lösungs-
mitteln (Sm., St.). — Läßt sich mit Alkalilauge titrieren, gibt aber beim Behandeln mit über-

schüssiger kalter 2n-Natronlauge oder mit siedendem Anilin oder siedendem Pyridin 3-Mercapto-
benzoesäure und geringe Mengen Benzoesäure-thio8ulfon8äure-(3)-S-[3-carboxy-phenylester]

(Syst. Nr. 1686) (Sm., St.). Die letztgenannte Verbindung entsteht als Hauptprodukt bei der
Einw. von 2 Mol Jod in überschüssiger Kalilauge (Sm., St.). Beim Behandeln von Diphenyl-
di8ulfid-dicarbonsäure-(3.3') mit 2 Mol Dimethylaulfat in überschüssiger 1 n-Natronlauge erhalt
man 3-Methylmercapto-benzoesäure (Sm., St.). Beim Schütteln mit Benzol in Schwefelsäure bei
gewöhnlicher Temperatur färbt sich die Lösung grün unter Bildung von „Benzol-di-m-thiobenzoe<
säure" (s. o.) (Smiles, Gbaham, 80c. 121, 2608). Reagiert analog mit Naphthalin (Sm., Oh.)

Dlphenyldigulfoxyd-dlcarbonsaure-(3.3') C14H, O,S, = HO,CCASO SO • CACOjH
Vgl. Benzoesäure-thiosalfon8äure-(3)-S-[3-oarboxy-phenyle8ter], Syst. Nr. 1686.

3-[4-Nitro-betuyUuHon]-btnzoesiure-[4-nitro-benzylester] C,,HM0,N,S = OJXCJBt
CHx-S01 C(H( CO,CH.-C(H4-N01 . B. Beim Kochen des Kaliumsalzes der Benzoesäure
sulfinsäure-(3) mit 2 Mol 4-Nitro-benzylbromid in Alkohol (Peioh, Smiles, Soc. 1928, 2861). —
Tafeln. F: 203«. [Begeh]

3. 4-Oxy-benxoesäure, p-Oxy-benzoesäure C7H,0, = HOCeH4>CO,H (H 149;
E I 68).

Bildung und Darstellung.

B. Neben anderen Produkten beim Bebandeln von Phenol mit Chlorpikrin und konzen
Werter wäßriger Natronlauge erst bei 60—60», zuletzt bei Siedetemperatur (Beblengozzi
Badolato, B.A.L. [5] 83 1, 292). Bei der technischen Darstellung von Salicylsäure aus Natrium-
phenolat und Kohlendioxyd bilden sich bis zu 6% 4-Oxy-benzoesäure (Koesheniowski, 2. ehm.
Promyil. 6, 641; C. 1929 II, 2936). Bildet sich in beträchtlichen Mengen bei kurzem Erhitzen
von Natriumphenolat mit Natriumsalicylat (Ko.). Bei langsamem Erhitzen von 4-Oxy-benz
aldehyd mit Kahumhydroxyd bis 240° (Look, B. 62, 1186). Durch kurze Einw. von Alkali

r^nr^«T^lfrb^nat:L?ungen auf °'-ö>ö'-Trichlor-4-oxy.acetophenon(HouBBii, Fmohie,
J.pr. [2j izs, 267). Durch Schmelzen von 4-Brom-benzoesäure mit überschüssigem Kalium-
hydroxyd und etwas Wasser bei 200-260» (Blicke, Smith, Am. Soc. 51, 1873)7Aus Benroe-
8äure-duuwnramohlarid-(4) bei aufeinanderfolgender Behandlung mit 30%iger Natronlauge
und Alkohol (Beydöwna, Boemiki Chtm. 7, 444; C. 1928 L 2820) oder, neben «-CUor-benzoe-

ff?i. «l ~?' v<» dtraviolettem Licht (Setewbtz, Moukier, O. r. 18«, 866; Bl. [4]M, 838). Neben anderen Produkten beim Kochen von „Roh-Bios" (aus Reiskleie) mit 30%iger
Natronlauge (Suedki, Hamampua, Pr.^cad. Tokyo 4, 158; C. 1988 n, 1337). Findet sich in
Hühnerexkrementen nach Verfütterung von 4-Oxy-benzaldehyd (Cbowdle, Shrbwik, J.bioU
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Chan. 66, 17). Bildet sich neben 4-Oxy-phenylessigBäure bei 3-monatiger Einw. von Proteus
vulgaris auf Tyroein in Ringersoher Lösung (Hnui, Bio.Z. 185, 304).

Darstellung durch Erhitzen von Monokahumsalicylat auf 240* (H 160); Bvebxeb, Catb,
Org. Synth. 14 [1934], 48; Coli. Vol. II [1943], 341.

Physikalische Eigenschaften.

Dimensionen der krystallographischen Elementarzelle: a = 10,1; b = 4,15; c = 18,27 Ä;
ß = 126° 42'; n = 4 (Bbaog, Soc. 121, 2773). Das Hydrat ist in Gegenwart von Wasser
bis 62,0° beständig (Sidgwiok, Ewbakk, Soc. 119, 986). Verbrennungswärme bei kon-
stantem Volumen (Wägung in Luft): 724,5 kcal„/Mol (Beyer in Landolt-Börnst. E I, 874),

5237,8 oalfo/g (Reffler, Guthrie, J. phye. Chem. 81, 65). Ultravidktt-Absorptionsspektrum in

Wasser: Riegel, Buchwald, Am. Soc. 51, 490; Kspiaxka, Mabchlewski, Bl. [4] 89, 1379;
Bl. Acad. polon. [A] 1926, 86; C. 1926 II, 335; Dahm, J. opt. Soc. Am. 15, 272; G. 1928 I,

1682; in Wasser und in Natronlauge: Stenstböm, Reinhard, J.phys.Chem. 29, 1480; in

Hexan + Äther: Castillb, Klbtostedt, C. r. 176, 749. Die faste Saure zeigt bei Ultra-

violett-Bestrahlung eine blauviolette Fluorescenz (Bayle, Fabre, C. r. 178, 634; Bl. [4]

87, 108). Luminescenz bei Bestrahlung mit Röntgenstrahlen: Newcomeb, Am. Soc. 42, 2003;

bei Bestrahlung mit Kathodenstrahlen: Marsh, Soc. 1927, 126.

Löslichkeit (g in 100 g Lösung) in Wasser bei 100° : 33,6 (Sidowick, Soc. 117, 402) ; zwischen
50,9° (2,38) und 167° (85,20): Gh., Ewbakk, Soc. 119, 986; in 99%igem Alkohol bei 67°: 38,75,

bei 136,5°: 60,9, bei 184°: 82,9 (&., E.); in Butvlalkohol zwischen 32,5° (19,50) und 193,8°

(85,5): Si., E.; in Benzol zwischen 132,2° (1,04) und 206° (83,0): Sr., E., Soc. 119, 980, 986;
in Heptan bei 197°: 1,06, bei 208,6°: 1,80 (Si., E.). Verteilung zwischen Wasser und Äther
bei 25°: Smith, J. phye. Chem. 25, 623. Zusammensetzung des Dampfes der gesättigten

wäßrigen Lösung beim Siedepunkt: Si., Soc. 117, 404. Adsorption aus w&ßr. Lösung durch
Kohle: Schilow, Nekrassow, Ph. Ch. 180, 69; SR. 60, 108; vgl. a. Sabautbchka, Ar. 1929,
285. 4-Oxy-benzoesäure begünstigt die Quellung des Caseins (Isoabyschew, Pomebanzswa,
KoU.-Z. 88, 235; C. 1926 I, 3129). Koagulierende Wirkung auf Caseinnatrium- Lösungen:
Isoabyschew, Booomolowa, KoU.-Z. 88, 239; C. 19261, 3307.

Erstarrte Schmelzen aus Bors&ure und wenig 4-Oxy-benzoesäure zeigen nach Ultraviolett-

Bestrahlung blaues Nachleuchten (Tikde, Ragoss, B. 66, 659). Elektrische Leitfähigkeit in

wäBr. Borsäure-Lösungen bei 25°: Böeseken, B. 40, 576; in Alkohol bei 30°: Hunt, Bbiscoe,
J. phyt. Chem. 88, 1503. Ionenbeweglichkeit in Alkohol: Ulich, Forte*. Ch. Phys. 18 [1924/26],

605. Verhält sich bei der konduktometrischen Titration mit Natronlauge wie eine zweibasische
Säure (Kolthoff, Z.anorg.Ch. 112, 189). EkktrolytiBche Dissoziationskonstanten in Wasser
bei 19° k]: 3,3x10-»: k.: 4,8xl0~u (potentiometrisch bestimmt) (Kuhn, Wassermann, Helv.

11, 21); 2. Dissoziationskonstante kt in Wasser bei 18°: 4xl0~u (potentiometrisch bebtimmt)
(Labssok, Z. anorg. Ch. 188, 34). 4-Ozy-benzoesäure nimmt bei 0° 1 Hol Ammoniak rasch,

ein zweites Mol langsam auf; die Zersetzungsspannung de* Diammoniumsalzes beträgt bei 0°

10 mm (Bbineb, Mobf, Bete. 11,

Chemisches Verhalten.

Photochemisohe Oxydation in Gegenwart von fluorescierenden Farbstoffen: Cabter,
Biochem. J. 22, 578. Liefert bei der elektrolytischen Oxydation an einer Platin-Anode in 0,2 n-

Schwefelsäure bei ca. 60° 3.4-Dioxy-benzoesäure und Hydroohinon (Ficbteb, Uhl, Helv.

8, 30). Wird durch Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von EiBen(II)-ammoniumsulfat bei 20°

nur sehr langsam oxydiert (Wibland, Franke, A. 457, 57). Oxydation durch Chromschwefel-
s&ure: Liebes, Molnar, M. 68/54, 3. Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in ammonia-
kalischer Lösung Cyansäure (nachgewiesen als Harnstoff) (Fosse, Laude, Cr. 172, 1242).

Geschwindigkeit der Oxydation durch Permanganat (vgl. H 151) in 0,1 n-Natronlauge bei

16—18°: Trohow, Grioorjewa, TR. 61, 666; C. 1981 H, 428.
Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Platin in Wasser bei 60° nicht

näher beschriebene 4-Oxy-hexahydrobenzoesäure (Balaö, Kosik, C. 1928 1, 1173). Beim
Erhitzen von 4-Oxy-benzoesäure mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel(HI)-oxyd auf 275°

bis 280° unter 90 Atm. Anfangsdruek bildet sioh Cyclohexanol neben wenig Kohlendioxyd
und Methan (Ipatjew, Rasdwajew, SR. 68, 127; B. 59, 310).

Chlorierung zu 3-Chlor-4-oxy-benzoes&ure (vgl. H 151—162) erfolgt auch beim Einleiten

von Chlor in eine sodaalkalische Losung von 4-Oxy-benzoesäure (Tischtschenko, SR. 60, 162;

C. 1928 II, 767). Beim Behandeln von 4-Oxy-benzoesäure mit ca. 30%iger Salzsäure und Wasser-
stoffperoxyd erhält man je nach den Bedingungen 3-Chlor-4-oxy-benzoesäure oder 3.5-Dichlor-

4-oxy-bencoeaäure als Hauptprodukt (Leulieb, Phjet, Bl. [4] 41, 1365). Bromwasserstoff-

säure reagiert in Gegenwart von Wasserstoffperoxyd analog wie Salzsäure (L., P., Bl. [4] 41,

1368). 4-Oxy-benzoeaäure gibt beim Erwärmen mit Kaliumohiorat und Salzsäure (D: 1,08)

Chloranü (Denis, BL Soc. ehim. Bdg. 86, 376; C. 1927 1, 721). Wird durch Bromid-Bromat-
Lösung und Säuren namentlich in Gegenwart von Alkohol bei 20° quantitativ in 2.4.6-Tribrom-
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phenol übergeführt; unterhalb —5° erfolgt keine Verdrängung der CO,H-Gruppe (FbanOIS,

Hill, Am. Soc. 46, 2500). Relative Geschwindigkeit der Bromierang in w&ßr. Lösung: F., H.,

Johnston, Am. Soc. 47, 2220, 2229; F., Am. Soc. 48, 1634. 4-Oxy-benzoesäure gibt bei der

Einw. von Jod und Quecksilberoxyd in Alkohol 3-Jod4-oxy-benzoesäure, 3.6-Dijod-4-oxy-

benzoesäure und wenig 2.4.6-Trijod-phenol (Brbnans, Pbost, G. r. 177, 769). Beim Behandeln
mit Kaliumjodid und Kaliumjodat in Wasser, zuletzt auf dem Wasserbad, entsteht 2.4.6-Tri-

jod-phenol als einziges Reaktionsprodukt (Kbishna, Pope, Soc. 121, 799).

4-Oxy-benzoesäure gibt beim Erhitzen mit 2 Tln. rauchender Schwefelsäure (20% SO,)

auf ,ca. 180° 4-Oxy-benzoesäure-sulfonsäure-(3) (Syst. Nr. 1688) (Datta, Bhoumtk, Am. Soc.

48, 311). Beim Erhitzen mit PhoBphortrichlorid entsteht ein gelbbraunes firnisartiges Produkt
(Ansch«tz, A. 489, 273).

4-Oxy-benzoesäure gibt beim Erhitzen mit übersohüssigem Diphenylchlormethan auf
180° 4-Oxy-3.5-dibenzhydryl-benzoesäure (vanAlphbn, JB. 46, 802). Beim Erwärmen mit
Triphenylchlormethan und Pyridin auf dem Wasserbad entsteht eine Verbindung CuHm05

(S. 91) (Helfbrich, Mooq, Jünger, B. 68, 880). Geschwindigkeit der Veresterung mit wasser-

freiem und wasserhaltigem Glykol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Kailan, Melkt/s,

M. 48, 23; mit wasserfreiem und wasserhaltigem Glycerin in Gegenwart von Chlorwasserstoff

bei 26° und ohne Katalysator bei 183°: K., Goitein, M. 48, 425, 440.

4-Oxy-benzoesäure gibt bei mehrtägigem Aufbewahren mit 3 Tln. Chloralhydrat in konz.

Schwefelsäure die Verbindung der Formel I (Syst. Nr. 2860) (Chattaway, Calvbt, Soc. 1927,

687). Wird in äther. Losung durch Keten nur in geringem Umfang acetyliert (van Alphen,

CCl» C»H4 OH

I. H0f0r-^V^CHV^O II. CH* CO.j^Y'C,Y>
>i COCH»

R. 44, 839). Gibt beim Erhitzen mit ReBacetophenon und Zinkchlorid auf 160—166° 6-Oxy-
9-[4-oxy-phenyl]-2.7-diacetyl-fluoron (Formel II; Syst. Nr. 2668) (Chakbavabti, Am. Soc.

46, 684). Bei der Umsetzung mit Chlorameisensäure-äthylester in alkal. Lösung erhält man
außer 4-Carbäthoxyoxy-benzoesäure (E. Fischer, Freitdenbbrg, A. 872 [1910], 36) geringe

Mengen eines angenehm riechenden, zähflüssigen Öls (vielleicht Äthylkohlensäure-[4-carb-
äthoxyoxy-benzoesäure]-anhydrid CjHj-OjC-O-C^-CO-O-COj-CJHs) (Kino, Mubch,
Soc. 127, 2648). 4-Oxy-benzoeBäure gibt mit Chloraoetamid in siedender verdünnter Natronlauge
4-Carboxy-phenoxyacetamid und wenig 0-[4-Oxy-benzoyl]-glykolsäureamid (Christiansen,
Am. Soc. 48, 464). Liefert beim Erwärmen mit Trichloressigsäure und Natronlauge auf 100°

4-Oxy-3-formyl-benzoesäure (van Alphen, B. 46, 147).

Blochemitchei Verhalten; Verwendung; Analytisches.

Oxydation durch ein Oxydase-Präparat aus Kartoffeln: Onslow, Robinson, Biochem. J.

19, 423. Wird vom menschlichen Organismus unverbunden ausgeschieden (Poweb, Shebwtn,
C. 1928 II, 1368). Hemmt die Wirkung der Suecinodehydrogenase stärker als Salicylsäure und
3-Oxy-benzoesäure (Mahlen. 0. 19281, 2412). Über das pharmakologische Verhalten vgl.

H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffohemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932],
S. 669, 572. Hemmende Wirkung auf die Entwicklung von Penieilh'um glaucum: Sabautsohka,
Dietrich, Böhm, Pharm. Ztg. 71, 834 ; C. 1926 II, 1969 ; auf die Hefegärung und auf dasWachstum
von Staphylokokken: Sa., Apoth.-Ztg. 48, 670; C. 1928 U, 271; Ar. 1929, 285.

4-Oxy-benzoesäure gibt beim Kochen mit Schwefel, Natronlauge und Soda ein nichtfärben-
des Schwefelderivat, das zur Fixierung basischer Farbstoffe dienen kann (Bayer & Co., D.R.P.
400242; C. 192& I, 1261; Frdl. 14, 1069).

Nachweis durch Kupplung mit 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und spektroskopisehe
Untersuchung von alkal. Losungen des entstehenden Farbstoffs in Aceton, Alkohol und Wasser
(Absorptionsmaxima bei 566, 505 und 475 m/4): Wales, Palktn, Am. Soc. 48, 812.

Sähe und Umwandhmssprodukte von Ungewisser Komthutlon aus 4-Oxy-benxoetiure.

Diammoniumsalz. Vgl. darüber S.89. — LiC,H,0, (Sidgwiok, Ewbank, Soc. 121,
1849)j Zustandsdiagramm.des Systems mit Wasser zwischen —12,6' und 113°: S., E„
Soc. 121, 1846, 1852. — NaC,H,0.+6HtO (H 153; E I 69). Wird bei 39° wasserfrei (8., E.,
Soc. 121, 1849). Fhioresciert bei Ultraviolett-Bestrahlung blauviolett (Batle, Fabbio, O. r.

178, 634; Bl. [4] 87, 108). Zustandsdiagramm des Systems mit Wasser zwischen —2,07° und
163«: S., E., Soc. 121, 1846, 1852. Losungsvermögen wäßr. Lösungen für Isoamylalkohol:
Tbaubb, Sohöntno, Webxb, B. 60, 1811. Flockende Wirkung auf Fe(OH),-Sol: Hxbbiiann,
Hü». 9, 786. Dichte und Visoosität wäßr. Lösungen bei 25«: Let, Ph. Oh. 106, 177. Oberflächen-
Spannung wäßr. Lösungen: T., Soh., W. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25*: Lex, Ph. Ch.
IM, 165; in absol. Alkohol bei 15°, 25« und 35°: Lunro, Pabdex, PiM. Carnegie Inst. Nr. 260
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[1918], S. 112.— KC,HsO.+3H8 (H 163; E I 69). Wird bei 79° wasserfrei (Sidgwick, Ewbank,
Soc. 121, 1849). Zustandsdiagramm des Systems mit Wasser zwischen —3,24° und 129,5":

8., E., Soc. 121, 1846, 1852. Elektrische Leitfähigkeit in Wasser bei 25°: Ley, Ph.Ch. 106,

165. — RbC7HtO,+HI0. Wird bei 78° wasserfrei (8., E., Soc. 121, 1850). Zustandsdiagramm
des Systems mit Wasser zwischen —4,22° und 127°: S., E., Soc. 121, 1846, 1852. — CsC,H6Oa

+ H,0. Ist bis 64° beständig (8., E., Soc. 121, 1850). Zustandsdiagramm des Systems mit
Wasser zwisohen —4,27° und 136°: S., E., Soc. 121, 1846, 1852.

Cu(C,H,0,)1 4-7HtO (vgl. H 153). 1 Liter wäßr. Lösung enthält bei 20° 2,42 g wasserfreies

Salz (Ephraim, Pfibter, Hdv. 8, 381). — Ag(CrHsOs)*+3Hi (#• H 153)- Prismen. 1 Liter

wäßr. Losung enthält bei 20° 2,72 g wasserfreies Salz (E., Ff.).

Magnesiumsalz. Sehr leicht löslich (Ephraim, Pfisteb, Hdv. 8, 380). — Ca(C,HBOa)a

+ 4H.O (H 154). 1 Liter wäßr. Lösung enthält bei 20° 83,66 g wasserfreies Salz (E., Pf.). —
Sr(CyaB0,),+HI0. Mikroskopische Nadeln. 1 Liter wäßr. Lösung enthalt bei 20° 110,98 g
wasserfreies Salz (E.. Pf.). — Ba(C,H50,)t+ 2H1 (H 154). Blättchen. 1 Liter wäßr. Lösung
enthält bei 20° 3,67 g wasserfreies Salz (E„ Pf.). — Zn(C,HtO,),+8H,0 (H 154). Platten.

1 Liter wäßr. Lösung enthält bei 20° 16,87 g wasserfreies Salz (E., Pf.). — Cd(C7H6Oa)a+ 7H,0
(vgl. H 154). Platten (E., Pf.). — Pb(C7HsOa)i+2HaO (H 164). 1 Liter wäßr. Lösung enthält

bei 20° 4,70 g wasserfreies Salz (E., Pf.).

UOa(C,H5Oa)a+4HtO (E I 69). Citronengelb, mikrokrystallin. Zersetzt sich bei 140°

bis 150° (A. Müller, Z. anorg. Ch. 109, 242, 261). Leicht löslich in Wasser, Aoeton und Alkohol,'

unlöslich in Äther. — NH4[U01(C?
H,Oa)a]+ 3H.O. Gelbes Krystallpulver. Leicht löslich in

heißem Wasser, Methanol und Alkohol mit gelber Farbe (Weinland, Hager, Z. anorg. Ch.
160, 201). — Mn(C,HKOa)t+8HaO. Krystalle. 1 Liter wäßr. Lösung enthält bei 20° 33,24 g
wasserfreies Salz (Efhbaih, Pfisteb, Hdv. 8, 381). — Co(C,H6Oa)a -f7HaO. Rosa Blättchen.

1 Liter wäßr. Lösung enthält bei 20° 12,54 g wasserfreies Salz (E., Pf.). — Ni(C,H6Oa)a+7HaO.
Hellgrüne Blättchen. 1 Liter wäßr. Lösung enthält bei 20° 8,71 g wasserfreies Salz (E., Pf.).

Verbindung CjjHtl 6 . Das Mol.-Gew. ist in siedendem Äthylenbromid bestimmt. —
B. Durch Erwärmen von 4-Oxy-benzoesäure mit Triphenylchlormethan in Pyridin auf dem
Wasserbad (Helferich, Mooo, Junges, B. 58, 880). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 219°

bis 220°. Löslich in warmem Alkohol und Eisessig, unlöslich in anderen organischen Lösungs-
mitteln sowie in Wasser und in Alkalien.

Funktionelle Derivate der 4-Oxy-benzoesäure.

a) Derivate, in denen nur die Hydroxylgruppe verändert ist.

4-Methoxy-benzoesäure, Anissäure CaHaO„ s. nebenstehendeFormel /;—j.

(H 154; E I 69). Die in der Formel angegebene Stellungsbezeichnung chs 0<* i>coaH
wird in den von Anissäure abgeleiteten Namen benutzt. — B. Neben \» */
anderen Produkten bei der elektrolytischen Oxydation von p-Kresol-
methyläther an Bleidioxyd-Anoden in verd. Schwefelsäure oder an Platin-Anoden in verd.

Schwefelsäure oder in Natriumsulfat- oder Sodalösung (Fichter, Ria, Hdv. 7, 803, 807) und
bei der elektrolytischen Oxydation von Anethol, am besten in alkal. Suspension (Ft., Christen,
Hdv. 8, 333). Beim Kochen von 2.2.2-Tribrom-l.l-bis-[4-methoxy-phenyl]-äthan mit Silberoxyd
in Wasser (Harris, Frankfurter, Am. Soc. 48, 3149). Bei der elektrolytischen Oxydation von
Anisaldehyd an einer Platinanode in verd. Schwefelsäure (Fi., Ris, Helv. 7, 807). Neben Anis-
alkohol bei der Einw. von Bact. ascendens auf Anisaldehyd in Wasser bei Gegenwart von
Calciumcarbonat unter anaeroben Bedingungen bei 35—37° (Mounart, Bio. Z. 216, 213). Bei
der Hydrolyse des aus ct-Anisaldoxim und Phenylisocyanat in wenig Äther entstehenden, bei
74° schmelzenden Reaktionsprodukts mit 2n-Natronlauge (Brady, MoHugh, Soc. 127, 2425).

Aus dem O-Carbäthoxy-Derivat des ^-Anisaldoxims (E II 8, 71) (B., McH., Soc. 123, 1194)
und aus dem Diphenylcarbamidsäure-Derivat des /}-Anisaldoxims (Syst. Nr. 1639) (B., Ridge,
Soc. 128, 2169) Dehn Erwärmen mit 2n-Natronlauge auf dem Wasserbad; bildet sich aus
0-[2.4-Dinitro-phenyl]-A-anisaldoxim <E II 8, 70) beim Erwärmen mit 6n- Natronlauge
(B., Truszkowski, Soc. 125, 1092). Beim Behandeln von cu.cü.to-Triohlor-4-methoxy-aoetophenon
mit Natronlauge (Houben, Fischer, B. CO, 1767).

Darst. Man versetzt ein Gemisch von 11,1 g Anethol und 50 cm* Wasser innerhalb 75 Min.
unter lebhaftem Rühren mit einer Lösung von 34,4 g Kaliumpermanganat in 1075 om* Wasser
ohne zu kühlen, zersetzt das überschüssige Permanganat durch Erwärmen mit Alkohol, filtriert,

extrahiert die Manganoxyde mit verd. Alkali und säuert an; weitere Anissäure läßt sioh durch
Extraktion des Filtrats mit Äther gewinnen. Gesamtausbeute über 90% (King, Muroh, Soc.

127, 2640).

F: 1860 (Harris, Frankfurter, Am. Soc. 48, 3149). Über das Zusammenbacken von
gepulverter Anissäure vgl. Takmann, Z. anorg. Ch. 157, 325. Fluorescenz bei Ultraviolett-

Bestrahlung: Vorländer, Dabhn, B. «2, 648. Bei 25° enthalten 100 g wäßr. Lösung 0,023 g
Anissäure (Bradley, Robinson, Soc. 1826, 2359). Löslichkeit bei 25° in wasserfreiem Glykol:

0,0927 Mol/1, in wasserfreiem Glycerin: 0,0181 Mol/1; die Lösliohkeit in wasserhaltigem Glyoerin
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ist noch geringer (Kailan, BrabbEE, M. £0, 149). Verteilong von Anissaure bei 25* «wischen

Wasser und Chloroform: Smith, J. phys. Chem. 26, 227; Sm., White, J. phy*. Chan. SS, 1967

zwischen Wasser und Toltiol: 8m., Wh., J. jAy». Chem. SS, 1966; zwischen Wasser nnd Xylol

Sm., J. jihye. Chem. 26, 220. Die Schmelzpunkte von Gemischen mit 3-Methoxy-benzoesäure

entsprechen der Mischungsregel (Lea, Robinson, Soc. 1926, 2366; Bradlky, Bo., Soc. 1926

2366). Über krystaUiniBch-flüssig schmelzende Gemische mit 4-Methoxy-zimtsäure nnd a-Anisy

liden-propionsäure vgl. Waltee, B. 68, 2306, 2308. Flüchtigkeit mit Wasserdampf: Virtanen,

Pulkki, Am. Soc. 60, 3144; C. 1928 1, 167. Adsorption an Tierkohle ans Alkohol bei Zimmer
temperatur: Griffin, Richardson, Robertson, Soc. 1928, 2708. Elektromotorische Kraft

der Kette: Ag/Silbersalz der Anissäure (fest) / Aniss&ure (fest) / CJhinhydron (fest)/Pt bei 26°

Bodfobss. Pä. CS. 102, 62.

Geschwindigkeit der Oxydation durch Permanganat in verd. Natronlauge bei 16—18°

Tronow, Gbigorjewa, 5K. 61, 668, 661 ; C. 1981 II, 428. Anissaure gibt bei der Chlorierung

in Gegenwart von Natriumacetat in Eisessig 3.6-Dichlor-anissäure (Blakey, Jonrs, Soar
bobough, Soc. 1927, 2868). Geschwindigkeit der Chlorierung in 99%iger Essigsaure in Gegen
wart von Chlorwasserstoff bei 20° nnd 30°: Bradfield, Jones, Soc. 1928, 1007, 3081. Bei der

Einw. von unterbromiger Säure wird auch bei Anwendung von 2 Mol HOBr 3-Brom-anissäure

erhalten (Bulmahn, Bimbbbt, Bl. [4] 88, 1474). Zur Nitrierung (H 165) vgl. Froelioher,
Cohen, Soc. 121, 1656; de Lange, B. 46, 46, 68; vanAlfhen, B. 48, 1117.

Geschwindigkeit der Veresterung durch wasserfreies und wasserhaltiges Glykol und Glyoerin

in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25° und durch wasserfreies oder wasserhaltiges Glyoerin

ohne Katalysator bei 183°: Kailan, Brabbbe, M. 60, 151, 176. Anissaure kondensiert sich

mit Choralhydrat in konz. Schwefelsäure je nach der Reaktionsdauer zu 4-Methoxy-3-[/?./?./J-tri-

chlor- et-oxy - äthyl] - benzoesäure oder zu 4 -Methoxy - 3 - [a.ß.ß.ß - tetrachlor - äthyl] - benzoesäure

(Chattaway, Calvbt, Soc. 1928, 2916). Gibt beim Erhitzen
mit Besacetophenon in Gegenwart von geschmolzenem Zink- C«H«-o-CHg

chlorid auf 140° 6-Oxy-9-[4-methoxy-phenyl]-2.7-diaoetyl- ch» CO-^^y^C,V^>v
1 CO oh»

fluoron (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 2568) (Chakba- ho L X JL J-0
vabtt, Am. Soc. 46, 685). Beim Erhitzen von Besacetophenon ^-^-o^^^

'

mit Natriumanisat und Anissäureanhydrid und Verseifen des

Reaktionsprodukts mit alkoh. Kalilauge entsteht 7-Oxy-4'-methoxy-flavon neben anderen
Produkten (Robinson, Vbkkatabaman, Soc. 1926, 2346).

Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffohemie,

2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 674. Aniss&ure hemmt die Keimung verschiedener

Samen (Sigmund, Bio. Z. 146, 390). Entwicklungshemmende Wirkung auf PenicUlium glauoum

:

Sabautschka, Dietrich, Böhm, Pharm. Ztg. 31, 834; C. 1926 II, 1969; auf Staphylokokken:
Sa., Apoth.-Zig. 48, 670—673; C. 1928 II, 271.

Anissaure gibt mit seleniger Säure oder ihren Salzen in konz. Schwefelsäure eine grüne
Färbung, die allmählich in Braun übergeht (Levdtb, J. Labor, clin. Med. 11, 813; C. 1926 II,

925). Mikrochemischer Nachweis in Form verschiedener Salze: vanItallie, Steenhaükr,
Pharm. Weekb. 68, 4; C. 1926 I, 2408.

Natriumsalz (H 166; E I 70). Dichte nnd Visoosität wäfir. Losungen bei 26°: Ley,
Ph. Ch. 106, 177. — Cn(CJBL7Ot)t+6Rß (vgl. H 166; E I 70). Hellblaue Nadeln. Färbt sich
beim Entwässern grün (Ephraim, Pfioteb, Hdv. 8, 382, 383). — AgCgH.O, (H 156). 1 Liter
wäßr. Losung enthält bei 20° 0,52 g (E., Pf.). — 0^0^,0,),+ 3H,0 (vgl. H 156). Nadeln.
1 Liter wäfir. Lösung enthält bei 20« 26,25 g wasserfreies Salz (E., Pf.). — Sr(G^,0,),+H,0
(H 156). 1 Liter wäfir. Losung enthält bei 20° 16,98 g wasserfreies Salz (E., Pf.). — Ba(C8H70j),
+ H.0 (vgl. H 156). Blättchen. 1 Liter wäfir. Losung enthält bei 20° 0,75 g wasserfreies Salz
(E., Pf., Hdv. 8, 383).— Zn(CtH,0.).+H.O (vgl. H 156). Nadeln. 1 Liter wäßr. Losung enthält
bei 20° 11,74 g wasserfreies Salz (E., Pf.). — Cd(C»H,0,)«+H,0 (Vgl. H 156). Nadeln.
1 Liter wäßr. Lösung enthält bei 20° 4,02 g wasserfreies Salz (E., Pf.). — Pb(C,H

70,)i+H1
(H 156). Blättchen. 1 Liter wäßr. Losung enthält bei 20» 0,49 g wasserfreies Salz (E., Pf.). —
UO,(C,H70,)j. Grüngelb, mikrokrystallin. Zersetzt sich bei 150* (A. Müller, Z.anorg.Ch.
109, 242, 262). Schwer löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — Mn((^H70,)t+
3H,0 (H 156). 1 Liter wäßr. Losung enthält bei 20° 14,52 z wasserfreies Salz (Efhbüm, Pfioteb,
Hdv. 8, 383). — Co(C,H,O0i,+ 3H,0 (H 156). Das wasserfreie Salz ist in der Hitze blauviolett,
in der Kälte rotviolett (E., Pf.). 1 Liter wäßr. Losung enthält bei 20* 9,93 g wasserfreies Salz.—
Ni(C,H7Os).+ eH1 <vgL H lß6)i Hellgrüne Nadeln. Wird erst bei 170* wasserfrei und färbt
sich dabei hellgelb (E., Pf.).

4-Äthoxy-benrees»ure C,Hl0O, = CJEjOCA-CJOJH (H 156; E I 70). B. Bei längerem
Kochen von 2.2.2-Tribrom-l.l-bis-[4-äthoxy-phenyl]-äthan mit Silberoxyd in Wasser (Harris,
Fbanxforter, Am. Soc. 48, 3149). Beim Erwärmen von co.o.co-Trichlor-4-äthoxy-aoetophenon
mit ca. 15%iger Natronlauge (Houben, Fiboheb, B. 60, 1766). Bei 2-stdg. Kochenvon 4-Äthoxy-
benzamid oder 4-Athoxy-benzonitril mit 60%iger Schwefelsäure (King, Mubch, Soc. 127,
2646). — Darstellung durch Kochen von 4-Oxy-benzoeeänre-äthyleBter mit Äthyljodid und
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alkoh. Kalilauge und Veneifung des entstandenen Äthylesters (vgl. H 166): Montaone, R.
41, 720. — F: 198,5' (korr.) (Mo.). Über ein krystallin-flttssig schmelzendes Gemisch mit 4-Meth-
oxy-zimtsaure vgl. Waltbb, B. 68, 2306. — Geschwindigkeit der Chlorierung in 99%iger Essig-

saure in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 20*: Braotteld, Jones, Soe. 1928, 1007. Liefert

beim Erwarmen mit Salpetersäure (D: 1,42) auf dem Wasserbad bis rar Losung 3-Nitro-4-athoxy-

benzoes&ure und geringere Mengen 4-Nitro-phenetol und 2.4-Dinitro-phenetol (Kino, Mtjbch).

4-ra-Chlor-Ithoxyl-benzoeaure CVH,0»C1 = CH,C1 • CH, • O • C,H4 CO,H. B. Beim
Verseifen von 4-[j8-Chlor-athoxy].benzoylchlorid (S. 100) (Höchster Farbw., D.B.P. 412696;
G. 1926 n, 613; Frdl. 16, 1724). — F: 266«.

4 -[j?- Jod -Mhoxy]- Benzoesäure 0^1,0,1 = CH,ICH,OC,H
(|
-COjH. B. Durch Um-

setzung von 4-[^-Chlor-athozy]-bensoesaure mit Jodiden (Höchster Farbw., D.B.P. 412699;
C. 1925 II, 613; Frdl. 16, 1724). — F: 181°.

4-Propyloxy-benzoedure 0,^,0, = C1Hs-CH,-OC(I
H4 CO,H (H 166; E I 70). Schmilzt

bei 146,6° zu einer milchigen Flüssigkeit, die bei 166° plötzlich klar wird (Bbadfuld, Jones,
Soe. 1929, 2660). — Geschwindigkeit der Chlorierung in 99%iger Essigsäure bei Gegenwart
von Chlorwasserstoff bei 20": B., J., Soe. 1928, 1007.

4-Isopropyloxy-benzoeslure C10HltO, = (CH,),CHOC,H4 CO,H (E I 70). B. Durch
Einleiten von Kohlendioxyd in eine ather. Lösung von 4-Isopropyloxy-phenylmagnesiumbromid
(Bkaduby, Robinson, Soe. 1929, 2361). — Tafeln (aus Wasser). F: 161° (B., R.). — Geschwin-
digkeit der Chlorierung in 99%iger Essigsaure bei Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 20°:

Bradfield, Jones, Soc. 1928, 1007.

4-Butyloxy-benzoeaurc CuHj4Ot = CH( [CHt],OC(H4 COtH. B. Durch Erhitzen von
4-Oxy-benzoesaure mit 1,1 Mol Butyljodid und 2 Mol 60%iger Kalilauge auf 110*; man
verseift etwa entstandenen Ester durch Zusatz von 1 Mol 10%iger Kalilauge und weiteres

Vtstdg. Kochen (Bradfield, Jones, Soe. 1929, 2661). — Krystalle (aus Eisessig). F: 146,7°;

die Schmelze ist bis 160,2° krystallm-flüssig. — Geschwindigkeit der Chlorierung in 99%iger
Essigsaure bei Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 20°: B., J., Soe. 1928, 1007.

4-Itobutyloxy-benzoesiure C^H140, = (C^),CSHCH,OC,H4 CO,H. B. Durch 7-stdg.

Kochen von 4-Oxy-benzoesaure mit 1,1 Mol Isobutyljodid, 2 Mol möglichst konz. Kalilauge und
etwas Isobutylalkohol; man verseift etwa entstandenen Ester durch Zusatz von 1 Mol 10%iger
Kalilauge und weiteres 1-stdg. Kochen (Bbadjteld, Jones, Soe. 1928, 3081). Über Bildung
beim Erwarmen von Dibenzoylperoxyd mit Isobutylalkohol vgl. Gelisskn, Hsbmans, B. 58,

768. — Krystalle (aus Eisessig). F: 136,6° (B., J.). — Geschwindigkeit der Chlorierung in

99%iger Essigsaure bei Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 20°: B., J.

4-Allyloxy-benzoesiure C„H10O, = CH, : CH CH, • O • C,H« • CO.H (EI 70). F: 164°

(Höchster Farbw., D.B.P. 423031; Frdl. 16, 1608).

4-Phenoxy-benzoesSure, Dlphenylither-carbonsaure-(4) ClsH„Os = C.H5 OCll
H4 CO,H

(H 167). B. Durch Verseifung von 4-Phenoxy-benzonitril (S. 102) mit alkoh. Kalilauge (Suteb,
Am. Soe. 61, 2584). — F: 159—161°.

4-12-Nitro-phenoxyJ-benzoesaure, 2/-Nitro-diphenyttther-earbonsSure-(4) C^H^N =
0,NC,H4 OC6H4 CO,H (H 157). B. Durch Verseifung des Methylesters (S. 9ü) (Mayeb,
Kbieoee, B. 55, 1663 Anm. 2). — F: 184°.

4-Benzyloxy-benzoesiure CuHu 3 = CeHjCHjOCACOjH (E I 70). B. Durch Ver-
seifung des Äthylesters (S. 96) mit alkoh. Alkalüauge (Bayer & Co., D.B.P. 407669; C. 1925 1,

1807; Frdl. 14, 1371). — F: 189° (Schönbbbq, Malchow, B. 55, 3757). Schwer löslich in den
meisten Lösungsmitteln (B. & Co.). — Geschwindigkeit der Chlorierung in 99%wer Essigsaure
in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 20°: Bhadfield, Jones, Soc. 1928, 1007. Beim Erhitzen
der Saure oder des Natriumsalzes mit Quecksilber(II)-aoetat auf 140—160° entsteht Anhydro-
[x-hydroxymercuri-(4-benzyloxy-benzoesaure)] (zersetzt sich beim Erhitzen; sehr

schwer löslich in Wasser, Alkohol und Äther), die auch bei analoger Behandlung des Äthylesters

und nachfolgenderVerseifung erhalten wird (B. & Co., D.B.P. 407669, 413835; C. 1925 1, 1807;
II,611;FnÖ. 14, 1371 ; 15, 1610). — NatriumBalz. Krystalle. Leicht löslieh in heißem Wasser
(B. & Co., D.B.P. 413836).

4-l4-Nitro-beniyloxy]-beittoe»iufeCwHuOiN==0»NC,H«CH,OC,H4 COtH. B. Durch
Veneifung von 4-[4-Nitro-benzyloxy]-benzoesaure-[4-nitro-benzylester] mit Kaliumcarbonat in

60%igem Alkohol (Bucxb, Smith, Am. Soc. 61, 1949). — Krystalle (aus Aceton). F: 259°

bis 261°. Unlöslich in Aoeton und Alkohol.

„ *- \ß- Oxy-lthoxy] - Benzoesäure CH10O4 - HO • CH,- CH,- O • C.H.- CO.H. B. Durch
Verseifung des MethyleBters (S. 96) (Höchster Farbw., D.B.P. 412699; C. 1926 II, 613; Frdl.

15, 1724). — F: 182°: — Gibt mit Phosphorpentachlorid 4-QJ-Cblor-äthoxy]-benzoylchlorid.

,_ 4-f>Oxy>praByjoxyl-bciizoesiure CjÄ.0« - CH, • CH(OH) • CH, • O • C,H4 • CO.H. B.
Durch Einw. von p-Cnlor-isopropylalkohol auf 4-Oxy-benzoesaure-methylester und anschließende

Verseifung (Höchster Farbw., D.B.P. 412699; C. 1925 II, 613; Frdl. 15, 1724). — F: 150°.
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4-[4-Methoxy-phenoxy]-benzoeslure, 4'-Methoxy-diphenylIther-cmrbon5äurt-(4) 0^,0«
= CH,-0-CSA'0-C,H4 'CiC^[. JB. Beim Kochen von 4 -Methoxy-4-methyl-diphenyUMiher mit
ln-Permanganat- Losung (Babdjoto», Biochem. J. 20, 309, 310) Durch Oxydation von
4-[4-Methoxy-phenoxy]-benzaldehyd mit alkal. Peraanganat-Lösung oder mit Pennanganat in

Aceton (H., Biochem. J. SO, 308, 311). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 177°.

4-Acetoxy-benzoetfure CW>4 = CH.CO.C.HvCO^ (H 157; EI 70). Darstellung

durch Behandlung von 4-Oxy-benzoesaure mit Aoetanbydrid in Gegenwart von Schwefelsaure:

Robertson, Robinson, Soc. 1926, 1714; in ln-Natronlauge: Lbsseb, Gad, B. 69, 233. —
F: 191—192° (korr.) (L., G.), 188—190° (Voblandeb, PA. Ch. 106, 238); ist monotrop krystal-

liniscn-flüssig (V.). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 853,8 koalu/Mol (Reyeb
in LandoÜ-Börnet. E I, 874).

4-Benzoyloxy-benzoesIure C,4HW 4 = CeH6-CO,-C,H4 CO,H (H 167; E I 70). F: 226°

bis 228° (Voblandeb, Ph. Ch. 106, 238).

4-[4-NItro-benzoyloxy]-benzoesäure CMH,0,N = !NC,H4 COt C,H4 C01H. Sintert

gegen 285°; F: ca. 297° (Zers.) (Voelandee, PA. Ch. 106, 238). Über die Existenz zweier

KrystaUmodifikationen, die sich durch die Eigenschafton der krystallinisch-flüssigen Schmelzen

unterscheiden, vgl. V.

4-Phenacetoxy-benzoesäure CwH„04 = C.He CHz CO,CsH4 C01H. F: 161° (Voblandeb,
Ph. Ch. 106, 238).

4-annamoyloxy-benzoesaure CltHM 4 = C,H5 CH:CHCOa C,H4 CO,H. F: 186—190°
(Voelandee, PA. CA. 105, 238).

4 -Carbomethoxyoxy- Benzoesäure C,H80. = CHs 2COC.H4 COsH (H 157). F: 176°

bis 177° (Voblandeb, Ph. Ch. 106, 238). Monotrop krystallin-flüssig.

4 - Carbäthoxyoxy - benzoesäure, Carbithoxy - p - oxy - benzoesaure, Äthyl - 14 - carboxy-

phenyll-carbonat C10H, O, = C,H6 £COC,H4 COtH (H 158; E I 71). Zur Bildung aus
4-Oxy-benzoesaure und Chlorameisensaure-äthylester in alkal. Losung (E I 71) vgl. Kino,
Murch, Soc. 127, 2648.— F: 154—156° (K., M.), 155° (Voelandee, PA. Ch. 106, 238). Monotrop
krystallin-flüssig; über das Auftreten von zwei festen Formen vgl. V. Leicht löslich in den
gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln (K., M.). — Liefert beim Erhitzen mit rauchender
Salpetersaure auf dem Wasserbad 3-Nitro-4-carbathoxyoxy-benzoesaure neben wenig Äthyl-
[4-nitro-phenyl] carbonat (E II 6, 223) und Äthyl-[2.4-dinitro-phenyl]-carbonat (E II 6, 244)
(K..M.).

4-Carboxy-phenoxyessigslure, Phenoxyessigslure-p-carbonsiure C(HlO(= HO,C-CHt
'0-

C(H4'CO,H (H 158; E I 71). Zur Bildung aus 4-Oxy-benzoesaure und Chloressigsaure in alkal.

Lösung (E 1 71 ) vgl. Christiansen , Am . Soc. 47, i 1 60.—F : 280—282°.— Gibt bei der Nitrierung

mit Salpetersäure (D: 1,42) in konz. Schwefelsaure je nach den Bedingungen 2-Nitro-4-carboxy-

phenoxyessigsäure oder 2.4-Diiütro-phenoxyessigsaure, geringe Mengen 2.6-Dinitro-4-carboxy-
phenoxyessigsaure und etwas 2.4-Dinitro-phenol.

4 - Carboxy - phenoxyaeetamid C,H,04N »sHtN-COCHj-O-CACOtH. B. Neben
geringeren Mengen 0-[4-Oxy-benzoyl]-glyko]saure-amid beim Kochen von 4-Oxy-benzoesaure
mit Chloracetamid und 2n-Natronlauge (Christiansen, Am. Soc. 48, 464). — Mikrokrystallines
Pulver (aus Alkohol). F: 282—282,5°. Unlöslich in Wasser, Äther, Chloroform, Benzol, Aoeton,
Methylacetat und kaltem Alkohol, löslich in heißem Alkohol sowie in verd. Natriumdicarbonat-
Lösung. Löst sich in heißer Natronlauge unter Ammoniakentwicklung.

4-[2-Carboxy- phenoxyl-benzoesaure, Dlphenylather-dicarbonslure-(2.4'), Anhydro-
o.p'-oxybenzoes&ure C14H10O6 = HOtCC,H4-O-C,H4-CO,H. B. Durch Oxydation von
4'-Methyl-diphenyl&ther-carbonsaure-(2) mit heißer alkalischer Permanganat-Losung (AnsohDtz,
Stoltenhoff, Voelleb, B. 68, 1738). — Krystalle (aus Tetrachlor&than). F: 220°. Leicht
löslich in Methanol und Alkohol, löslich in siedendem Eisessig, Nitrobenzol, Paraldehyd und
Tetrachloräthan. — CuCX4HgOs . Grüner Niederschlag. Löslich in viel Wasser. — Ag,Cl4H,0,.
lichtempfindlicher Niederschlag. — CaCwrljOg+ H.O. Grobkörniger Niederschlag. Verwittert
an der Luft, verliert das KrystaJlwaBser über Schwefelsaure vollständig. Schwer löslich inWasser.

Diphenyläther-dicarbonsaure<(4.4') C^4H100, = HO,C • C.H.- O C.H4 - 00,11. B. Duroh
Oxydation von Di-p-tolyläther mit Chromtrioxyd va Eisessig bei 40° (Reoxy, Dbcxh, Baebett,
Soc. 1927, 70). — Amorph (aus verd. Ammoniak durch Salzsaure gefallt). Schmilzt nicht bis
286° (v. SomcKH, B. «9 T1936], 244), bis 300° (Tomtta, C. 1987 II, 1195).— Liefert beim Erhitzen
mit Natronkalk Diphenyl&ther (R., D., B.). — Ag^Hjä. Schwer löslich in Wasser, leicht
in Ammoniak (R., D., B.).

„Ä 8c*w^elslin^monj^I4.carboxy-plhenyle«lerl, 4-Carboxy-phenyl»chwefeUIure C,H,O.S=
HO,SOC4H4 CO,H (H 158). Das Dikaliumsalz wird durch Sulfatase (am lUkadiastaae)
in Wasser in Gegenwart von Calciumcarbonat bei 36—87° in 4-Oxy-benzoesaure und Kalium-
disulfat gespalten (Nkubebo, Wagneb, Bio.Z. 161, 493, 501).
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b) Derivate der 4-Oxy-benzoesäure, die durch Veränderung der Carboxylgruppe
(oder der Carboxylgruppe und der Hydroxylgruppe) entstanden sind.

4 - Oxy - benzoesiure - methylester C„H,0, = HO • C,H4 • CO, • CH, (H 168). F : 127»

(Pfkoteb, Seydel, Ph.Ch. [A] 187, 115). Löst sich in Wasser zu 0,4%, in 50%iger Glucose-

lösung zu 0,2%, in Alkohol und Aceton zu 40% und inÄther zu 17% (Bijlsma, 0. 1929 II, 438).

Schmelzdiagramme der binaren Systeme mitAntipyrin (Eutektikum bei 12° und ca. 40 Gew.-%
4-Oxy-benzoesäure-methylester) und mit Pyramidon (Eutektikum bei ca. 32° und 40 Gew.-%
4-Oxy-benzoesaure-methyleBter): Pf., S., Ph.Ch. [A] 187, 116, 123.

Wird beim Erhitzen mit ca. 0,9 Mol Natriummethylat auf 180° nicht verändert; beim Er-
hitzen mit 0,65 Mol Natriummethylat in Gegenwart von Kupferpulver und Kupferacetat auf
180° bilden sich geringe Mengen Anissäure-methylester (Faltis, Kloibeb, M. 58/54, 637). Beim
Schütteln mit einer Lösung von wenig Kaliumäthylat in Alkohol erfolgt nur geringe Umesterung
(Reimes, Downes, Am. Soc. 48, 949). Liefert bei 3-stdg. Erhitzen mit 6-Brom-hemipinsäure-
dimethylester und Kaliummethylat in Gegenwart von Kupferpulver und Kupferacetat auf
160—170° 4.5-Dimethoxy-diphenylather-tricarbonsäure-(2.3.4')-trimethylester (Syst. Nr. 1182)
(F., Zwbrina, B. 02, 1037; F., Kl., M. 58'54, 636). Bei der analogen Umsetzung mit 6-Jod-
hemipinsäure-dimethylester bei 180° erhielten Faltis, Klotbek (M. 58/54, 634) Anissäure-
methylester als einziges Reaktionsprodukt.

Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Hottben, Fortschritte der Heilstoffchemie,

2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 571; vgl. a. Bijlsma, C. 1929 H, 438; Käse, Bio.Z.
205, 25; K., Sbki, Bio. Z. 205, 29. Hemmende Wirkung auf die alkoh. Gärung: Sabalttschka,
Ar. 1929, 285; auf die Entwicklung von Schimmelpilzen, Gärungserregern und Streptokokken:
Sa., Dtetbich, Böhm, Pharm. Ztg. 71, 834; C. 1926 H, 1959; von Staphylokokken: &A..,Apoih.-Ztg.

48, 670; C. 1928 II, 271; Ar. 1929, 285, 685. — Findet unter den Bezeichnungen Nipagin
und Solbrol Verwendung als Konservierungsmittel (vgl. z. B. Sabalttschka, Böhm, C. 1926 II,

1885; B., Jboltnski, C. 19281, 2733; Sa., Z.ang.Ch. 42, 937; Sebgeb, C. 19291, 2484). —
Gibt mit Millons Reagens und mit Kakumquecksilber(II)-nitrit eine rote Färbung; beim Aus-
schQtteln mitÄther wird die Losung braungelb, der Äther rotviolett (Sa., Z.ang.Ch. 42, 939, 1040).

Läßt sich in fettfreien Lebensmitteln nach Extraktion eines wäßr. Auszugs mit Äther + Petrol-

äther, in Fetten und fetten Ölen nach Wasserdampfdestillation und Extraktion des Destillats

mit Äther -f Petrolftther mit Hilfe der Millonschen Reaktion nachweisen und colorimetrisch

bestimmen (Weiss, Z. untere. Lebensm. 55, 28; C. 19281, 2218). Nachweis durch Verseifung
mit Kalilauge und Identifizierung des abgespaltenen Methanols: W.

Natriumsais N&C,H,0,. Krystallinisch (Vorländer, B. 58, 136; vgl. a. Sabalttschka,
Ar. 1929, 684).

4-Methoxy-benzoeslure-mcthyleiter, Anisslure-methylester, Methytanicat C,HI0O, = CH,-
OC4H4 CO,CH, (H 169; E 1 71). F: 49—49,5" (Ldschitz, Gibbes, B. 61, 1486 Anm. 68), 48°

(Radcufr, Bbwdley, C. 1928 II, 1189). — Zersetzt sich beim Erhitzen auf 400—430° im
Autoklaven unter Bildung von Kohlendioxyd, Äthylen, kantigen und harzigen Produkten und
geringen Mengen Anisol (Ipatjbw, Oelow, Petbow, El. [4] 89, 666). — Entwicklungshemmende
Wirkung auf Penicillium glauoum: Sabalttschka, Dtetbich, Böhm, Pharm. Ztg. 71, 834;
0. 1926 II, 1969; auf Staphylokokken: Sa., Aj>oth.-Ztg. 48 [1928], 671; Ar. 1929, 285.

4-J/9-Brom-lthoxy] -benzoesiure- methylester Cl0H,,O,Br = CHjBrCHjOCACO,-
CH,. B. Bei der Einw. von Phosphorpentabromid auf 4-[/?-Oxy-äthoxy]-benzoe8äure-methyl-
ester (Höchster Farbw., D. R. P. 412699; C. 1925 II, 613; Frdl. 15, 1724). — F: 68°.

4-[£-Jod-Fthoxyl-benzoesaure-methylester Cl0Hu0,I = CH,ICH,OCtH4 CO,CH,. B.
Durch Einw. von Natriumjodid auf 4-(£-Brom-äthoxy]-benzoesäure-methylester in Aceton
(Höchster Farbw., D.R.P. 412699; C. 1925 II, 613; Frdl. 15, 1724). Beim Aufbewahren einer

mit Chlorwasserstoff gesättigten Suspension von 4-[/)-Jod-äthoxy]-benzoesäure in Methanol
in der Kälte (Höchster Farbw., D.R.P. 412699). — Nadeln (aus Methanol). F: 70°.

4 - \ß - Chlor -propyloxy] -benzoesiure -methylester CUHW0,C1 = CH, •CHC1 •CH, C,H4
•

CO.'CH,. B. Durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf 4-[/J-Oxy-propyloxy]-benzoesäure
und anschließende Behandlung mit Methanol (Höchster Farbw., D.R.P. 412699; C. 1926 II,

613; Frdl. 16, 1724). — Kp,: 140—142°.

4-lfi-Jod-propyIoxy]-benzoesiure-methylester 0,^,0,1 = CH,- CHI • CH,- • C,H4 C0,-
CH,. B, Beim Erhitzen von 4-[^-Chlor-propyloxy]-benzoe8äure-methylester mit Natriumjodid
in Aceton unter Druck (Höchster Farbw., D.R.P. 412699; C. 1925 II, 613; Frdl. 15, 1724). —
Hellgelbes Ol. Kp*: 166—169°.

2'-Nttro-tflpheny»ther-carboiulure-(4)-niethylester CltHuO,N = O.N-CA'0-CH,'
CO.CH,. B. Aus4-Oxy-benrcea»ui^methyles«OTund2.Brom-l-nitro-benzol(MATEB,KBiEaEB,
B. 66, 1668 Anm. 2). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 88°.

~ !J4-NHro-lKii«ytoxyl.benioeaiuw-metlryleiter C„HuO,N = 0^rc,H4 CH,OC,H4
-

CO,-CH,. Nadeln. F: 179* (VobUhxWB, Pk.Ch. 106, 236).
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4-[JJ-Oxy-«hoxyl-benzoeslure-methylester CloHw 4 = HO-C!H.-OT,-0-(^-CO,-CH,.
B. Durch Einw. von Äthylenchlorhydrin auf 4-Oxy-benzoesäure-methylester in alkal. Lösung
(Höchster Farbw., D.R.P. 412699; C. 1926 H, 613; Frdl. 16, 1724). — F: 65».

4-I4-Nltro-benzoyloxy]-benzoe»iure-methylester C, tHnO«N = O^CA-ttVCA-CO,-
CH,. Stäbchen. F: 177* (Vorländer, PA. Gh. 105, 286).

4-Urboimthoxy-phenoxyessigsiure-methylester CuH.,0, == OH,0,CCH,-0-C.H4-001
-

CH,. B. Durch Behandlung von 4-C3arboxy-phenoxyessigsäure mit methylalkoholischer Salz-

säure (Christiansen, Am. Soc. 48, 463). — Krystalline Masse. F: 92—92,7*. Löslich in Äther,

Alkohol, Chloroform, Benzol, Essigester, Aceton und Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Petrol-

äther und Wasser.— Liefert bei der Nitrierung mit Salpetersohwefelsäure unterhalb 10° 2-Nitro-

4-carbomethoxy-phenozyessigsaure-methylester als Hauptprodukt neben 2.6-Dinitro-4-oarbo-

methoxy - phenoxyessigs&ure - methylester, 2 •Nitro -4- carboxy • phenoxyessigsäure -monomethyl-
ester Tom Schmelzpunkt 204—206° und 2.4-Dirutro-phenoxyessigsäure-methylester. Gibt beim
Erwarmen mit konz. Ammoniak 4-Carbomethoxy-phenoxyessigBaure-amid.

4-Carbomethoxy-phenoxyessigsäure-amld C10HnO4N = H1NOCCH1-OCtH4 COi-CH,.

B. Beim Erwarmen von 4-Cärbomethoxy-phenoxyessigsäure-methyleBter mit kons. Ammoniak
(Christiansen, Am. Soc. 48, 463). Aus 4-Carboxy-phenoxyessigAure-amid und Dimethylsulfat

in Natronlauge (Ch.). — Nadeln (aus Wasser). F: 164°. Löslich in Methanol, Alkohol, Chloro-

form und Aceton, unlöslich in Benzol, Äther und kaltem Wasser sowie in kalter verdünnter

Natronlauge. — Spaltet beim Erwärmen mit verd. Natronlauge Ammoniak ab.

DiphenylIther-dicarbonsiure-(2.4')-dimethylester C„H140, = CH,- 0,C •CAO • C.H4
-

CO,'CH3 . Krystalle (aus Methanol). F: 72,5° (Ansohütz, SroLTENHorr, Vohllbr, JB. 68, 1738).

4-Oxy-bcnzoeslure-Xthylecter CÄoO, = HOCÄC01 CA (H 169; E I 72). Ultra-

violett-Absorption in alkoh. Lösung: Kepianka, Marohlswski, Bl. Acad. polon. [A] 1926,

91; C. 1926 II, 336. Elektrolytische Dissoziationskonstante in 50%igem Alkohol bei 25°:

Larsson, Z. anorg. Ch. 183, 36.— Gibt beim Erhitzen mit Methylal und Salzsäure unter Druck
auf 120—126° ein glasiges Harz (Höchster Farbw., D.B.P. 364044; C. 1023 II, 922; Frdl. 14,

1161). Bleibt beim Behandeln mit Keten in Äther unverändert (van Alfhen, R. 44, 840). —
Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Hovben, Fortschritte der Heilstoffchemie,

2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], 8. 671, 672. Hemmende Wirkung auf die Hefegärung:
Sabalitschxa, Ar. 1929, 284; auf die Entwicklung von Staphylokokken: Sa., Apoth.-Ztg. 48,

671 ; C. 1928 DI, 271 ; Ar. 1929, 286. — Verhalten als Konservierungsmittel: Sa., Z. ang. Oh. 42,
937. — Zeigt dieselben Farbreaktionen wie der Methylester (s. S. 96) (Sa., Z. ang. Ch. 42, 937).

4-Methoxy-benzoeslure-Ithylester, Anissäure-ithylester, Äthylanisat C10HltO. = CH--0-
C.H4 CCyC,H5 (H 169; E I 72). F: 7—8°; Kp: 263°; n^: 1,5246 (Radclotb, Bbindley,
C. 1928 H, 1189). -j- Geschwindigkeit der Verseifung durch Lösungen von Kaliumhydroxyd
in 70%igem und 95%igem Alkohol bei 30°: Blakey, McCombie, Sgarhorough, Soc. 1926, 2867;
durch ca. 0,025 n-wäßrig-alkoholische Natronbuge bei 30°: Kindler, A. 460, 20; Ar. 1929, 643.—
Bactericide Wirkung: Sabalitschka, Apoth.-Ztg. 48, 671; C. 1928 H, 271.

4-Äthoxy-benzoerture-äthylester CuH140, = CtH(-0-C«H4'COt*CtHi (H 169). Bacteri-
cide Wirkung: Sabalttscbxa, Apoth.-Ztg. 48, C70; C. 1928 II, 271.

4 - Isopropyloxy - benzoesäure - Ithylester CltHieO, = (CH,),CH • O • C.H4 • QO. • C.H.. öl.
Kp: 279—280° (Bradlby, Robinson, Soe. 1926, 2361). — Liefert bei der Kondensation mit
Acetophenon in Gegenwart von Natrium nur geringe Mengen 4-Isopropyloxy-<u-benzoyl-aoeto-
phenon.

4-Benzyloxy-benzoesaure-äthylestcr C„Hx,0,= C.H.CH.-OCÄ CO.-C.H,. Krystalle
(aus Petroläther). F: 49° (Bayer & Co., D.R.P. 413835; 0. 1926 II, 611; Frdl. 16, 1610). —
Mercurierung s. bei 4-Benzyloxy-benzoesäure, S. 93.

4-Acetoxy-bemoesiure-athylester CnH„04 = CH.-COyC.H.-GCVOjH,. JB. Aus 4-Oxy-
bcnzoesäure-äthylester und Acetanhvdrid in Gegenwart von Schwefelsäure (Vorländer,
Walter, PA. CA. 118, 17). - F: 34° (V., W.; V., Selke, Ph.Ch. 129, 468), 36° (V., PA. CA.
106, 240). Kp: 286-289°; KpM : 168° (V., W.). D": 1,144 (unterkühlt,) (V., W., Ph. Ch. 118,
14). Viscosität bei 20°: V, W. Optisches Verhalten der Krystalle: V., S. Strömumrsdoppel-
breohung: V., W., PA. CA. 118, 14; Phy*.Z. 26, 671; 0. 1*261, 617.

4-Butyryloxy-benzoeslure-äthylester 0^,0« = CA • CH, • CO, •CA • CO. • C.H.. B.
Aus 4-Oxy-benzoesäure-äthylester und Bntyrylchlorid (Vorländer, Walter, PA. CA. 118,
17).-Kp

lf
:187°;D»vl,094(V.,W.,PA.CÄ.118,14,17). Viscosität bei 20°: V., W. Steömungs-

doppelbreehung: V., W., PA. CA. 118, 14; Phy».Z. 26, 671; C. 19261, 617.

Dtohenylither-dicarbon8äure-(2.4')-di8thyle8ter C„H,A «= C,H,-OXI-CA'0-CA'
CO,C,H,. Schwach gelbliches Ol. KpM:229°(AHacHt^rz,STOLTB»HOW, VOElusaViB. 68,1738).
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4-Oxy-bcnzoesIure-propylester (\^altOt = HO • C,H4 • CO, • CH, • C,H, (H 160). DJ031 :

1,0830; nSM : 1,6060; njg^,: 1,6106; n'p"
1': 1,6246 (v. Awäbs, Hbimkjb, B. 61, 1034). Verteilung

zwischen Äther und Wasser: Bayo, Ar. 1929, 673. Adsorption aus wäßr. Lösung an Kohle:
B., Ar. 1929, 673. — Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der
Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], 8. 671, 672. Hemmende Wirkung auf die

alkoh. Gärung: Sabautschxa, Ar. 1929, 286; Bayo, Ar. 1929, 669; auf die Entwicklung von
Bact. coli und Bact. proteus: B., Ar. 1929, 671; auf die Entwicklung von Staphylokokken:
Sa., Apoth.-Ztg. 48, 670; C. 1928 II, 271. Über Anwendung als Konservierungsmittel (Nipasol)
vgl. Sa.,2. ang.Ch. 42, 937; Bayo. Ar. 1929, 669; Sbbghb, C. 1929 1, 2484.— Zeigt dieselben Farb-
reaktionen wie der Methylester (S. 95) (Sa., Z. ang. CA. 42, 939).

Natriumsalz. Sehr leicht löslich in Wasser (Sabalitschka, Ar. 1929, 288). Oberflächen-
spannung der wäßr. Losung: Bayo, Ar. 1929, 672. Beim Schütteln der wäßr. Losung mit Äther
gehen erhebliche Mengen Ester in den Äther über (B.). Adsorption aus wäßr. Lösung an Kohle:
B., Ar. 1929, 674.

Anisslure-propylester, Propylanisat CuH140, = CH, • O • C,H4
• CO, • CH, • C,H6 . Kp„:

176° (Radcuftb, Bbindlky, C. 1923 H, 1189). nJT: 1,5149 (R., Bd.). DJ00
: 1,0054; n£°: 1,4798;

tC*: 1,4846; np°: 1,4969 (v. Auwbbs, Hkimkb, B. 61, 1034).

4-Oxy-benzoeaure-[/?.£-4ichlor-teopropylester] C10H, O,Cl, = HOC,H4 CO,CH(CH,Cl),
(vgl. H 160). Bactericide Wirkung: Sabalttocitka, Apoth.-Ztg. 48, 671; C. 1928 II, 271.

AniMlure-butylester C„HuO, = CH3-OaH4-CO,lCH,],CH3 . Kp40 : 183° (Radcliffk,
Bbikdlky, C. 1928 n, 1189). D1«.»: 1,054. nj*: 1,5141.

Anisslure-isobittylester C^H^O, = CH,OC,H4 CO,CH,CH(CH3),. Kp4e : 170° (Rab-
cliffe, Brindlby, C. 1928 II, 1189). D"*: 1,052. <•": 1,5072.

Anissäure-isoamylester CISHM0, = CHs-0-C,H4-CO,-C5Hu . Kp, : 188° (Radcliffe,
Bbindley, C. 1928 II, 1189). D»«*: 1,040. nj?': 1,5091.

Anlssiure - [1 - octyl - (2) - esterl, Apisat des linksdrehenden Methyl - n - hexyl - carbinols
CwH,40, «= CH, •O •C,H4

•CO, • CH(CH,) • [CH,], • CH,. B. Aus Anisoylchlorid und l-Octanol-(2)

in Pyridin (Rttlk, Numbbbs, Soc. 1926, 2121). — Flüssigkeit. Kp„: 189°. Df": 0,9940; DJ':

0,9807; Bf'": 0,9677; D?'8
: 0,9488. [aß: —42,88"; [a]£,,,: —44,90»; [a]»,,: —51,38°; [a]»,,«,:—92,07° (unverdünnt). Rotationsdispersion der unverdünnten Substanz bei Temperaturen

bis 90°: R., N.

4-Oxy-betuoeslure-allyle>ter CwH10O, = HOC,H4 CO,CH,CH:CH,. B. Aus 4-Oxy-
benzoesäure und Allylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Höchster Farbw., D.R.P.
423031; Frdl. 16, 1610). — Krystalle (aus Benzol). F: 105° (Höchster Farbw.). — Wirkung
auf Staphylokokken und auf die alkoh. Garung: Sabalitschka, Apoth.-Ztg. 43, 671 ; C. 1928 II,

271; Ar. 1929, 285.

4-[/}-DWthylamino-lthoxy]-benzoesiure-aUylester CMH„0,N = (C,H5)äN,CH,CH,0-
C,H4-C0yCH,-CH:CH,. B. Aus 4-Oxy-benzoesäure-allylester und riätliyl-#-chlor-äthyl]-
amin in Natriumathylat-Lösung (Höchster Farbw., D.R.P. 423031; Frdl. 15, 1610). — Kp, :

210°. — Die wäßr. Lösung des Tartrats gibt mit Quecksilber(II)-acetat eine in Wasser lösliche

Quecksilberverbindnng. — Hydrochlorid. F: 86°.

4-Oxy-benzoesäure-l-tnenthylester C17H,40, = HO • C,H4 - CO,-

C

10Hlt . B. In geringer
Menge durch 24-stdg. Erhitzen von rohem, aus der Säure und Thionylchlorid erhaltenem 4-0xy-
benzoylchlorid mit 1-Menthol und Pyridin auf 120° (Rulb, MacGillivray, Soc. 1929, 406). —
Hellgelbes, zu einer glasigen Masse" erstarrendes öl. Kpo^: 178°. [M]So,,: —250° (Alkohol;
c = 5), —241°(Natriumäthylat-Lösung; c = 5), —219° (Piperidin; c = 4,2) (R., MoG., Soc.
1929, 408).

Anlssäure-phenylester, Phenylanisat C,4H„0,=- CH,OC,H4 CO,-C,H5 (H 161). Liefert

beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 140° 4.4'-Dioxy-benzophenon (Rosenmtjnd, Schnurr,
A. 460, 89).

Anlssäure-[2-nitro-phenyle8ter] CX4H,,0,N = CH.OCÄCO,C,H4 NO,. B. Durch
Einw. von Thionylchlorid auf Anissäure und 2-Nitro-phenol in Pyridin unter Kühlung mit
Eis.Koohsalz (Babnott, Nixoh, Chem. N. 129, 190; C. 1924 H, 2152). — Nadeln. F: 96°.

Anissäure-[4-nitro-phenylester] CuHjAN = CH,OC,H4 CO,C.H4 NO,. B. Analog
der vorangehenden Verbindung (Babkktt, Nixon, Chem. N. 129, 190; O. 1924 II, 2152). -
Nadeln. F: 166°.

4-Oxv-bcnzoeiIure-[4-nitro-beniylester] 0,^,0^ = HOC,H4 CO,CH,C,H4 NOä .

Die E I 73 unter dieser Formel beschriebene Verbindung von Lyman, Reid {Am. Soc. 89, 704)
tat als 4-[4-Nitro-benzyloxy]-benzoesäure-[4-nitro-benzylester] (S. 98) erkannt worden (Blicke,

Smith, Am. Soc. 61, 1948). — B. 4-Oxy-benzoesäure-[4-nitro-benzylester] entsteht bei allmäh-

UchemZusatz vonca. 1,26Mol4-Nitro-benzylbromid zu einer siedenden Lösung von 1 MolNatrium-

HEIL9TEIN« Handbuch, 4. Aufl. 8. Krg.-Werk, Bd. X. 7
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4-oxy-benzoat in wäßr. Aceton (Blicke, Smith, Am. Soc. 61, 1948). — Krystalle (aus wäßr.

Aoeton). F: 180—182°. Sehr leicht löslioh in kaltem Aceton und Alkohol.

4 - [ß - Chlor - Mhoxy] - benzocslure - bwizylester CieH„0,Cl = CH,ClCH,O0,H4-0O,-

CH.-C.H,. B. Aue 4-$-C!hlor-äthoxy]-beiizoylchlorid und Benzylalkohol (Höchster Farbw.,

D.R.P. 412699; G. 1925 II, 613; Frdl. 15, 1724). — F: 62°.

4. iß.jod-athoxy] -benzoeslure-benzylester CMHltO,I = CH,I • CH,-0 • C.H4 C0,0H,-
C.H.. B. Beim Erhitzen von 4-[/?-Chlor-äthoxy]-benzoesaure-benzylester mit Natriumjodid in

Aceton (Höchster Farbw., D.R.P. 412699; C. 1926 II, 613; Frdl. 16, 1724). — Nadeln (aus

Alkohol). F: 77—78° (Höchster Farbw.). — Über therapeutische Anwendung (Desenoin)

vgl. Wobbb, Ar. 1925, 472; Weiss, Z. ang. Ch. 40, 400; H. Staub in J. Houbbw, Fortschritte

der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 673.

4.[4-Nttro-benzyloxyl-b«ii2oesäure-[4-n«ro-benzylester] CuHuO,N, = O.N • C,H4 • CH,-

O-CeH4-CO,-CH]
|-0,H4-!NOj. Diese Konstitution kommt der E I 73 als 4-Oxy-benzoesäure-

[4-nitro-benzylester] beschriebenen Verbindung zu (Blicke, Smith, Am. Soc. 51, 1948). —
B. Beim Kochen von 1 Mol 4-Oxy-benzoesäureund 2 Mol Natriumhydroxyd oder Kaliumcarbonat

mit etwas mehr als 2 Mol 4-Nitro-benzylbromid in w&ßr. Aceton (Blicke, Smith, Am. Soc.

61, 1948). — Krystalle. F: 196—197°. Unlöslich in Aceton, Äther und Benzol.

Anissäure- [y-phenyl-propylester] C„H„0, = CH, • O • C,H4
• CO, • [CH,], • C,H,. Kp„:

256° (Radolifpb, Bmndlby, 6. 1928 II, 1189). D»-»: 1,111. n$>: 1,6623.

a-Amyrin-anisat C,gHj,0, = CHj-O-CA-COj-CmH«. B. Durch Kochen von a-Amyrin
(E II 6, 668) mit Anisoylchlarid und Pyridin in Benzol (Dbchendokfee, M. 48, 403). — Nadeln
(aus Chloroform + Alkohol). F: 193°. [aß: +102° (Benzol; p = 3). Leicht löslich in Chloro-

form, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Essigester, schwerer in Aceton, schwer in Alkohol

und Eisessig, fast unlöslich in Petroläther und Methanol. Löst sich farblos in konz. Schwefel-

säure. Schmelzdiagramm des Systems mit /J-Amyrin-anisat: D., M. 46, 401, 408. Gibt mit Acet-

anhydrid und konz. Schwefelsaure in Chloroform eine schwache rote Färbung.

/S-Amyrln-anisat C^H,,©, = CH,-0-CaHi-C0,-CMH49 . B. Analog der vorangehenden
Verbindung (Dischendobfeb, M . 46, 404). — Tafeln (aus Aceton oder Eisessig), Nadeln (aus

Chloroform + Alkohol). Wahrscheinlich monoklin (Machatschki). F: 250°. [a]5°: +98°
(Benzol; p = 6). Leicht löslich in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Essigester,

schwer in Aceton und Eisessig, sehr schwer in Alkoho1
, fast unlöslich in Äther und Methanol.

Schmelzdiagramm des Systems mit a-Amyrin-anisat: D., M. 46, 401, 408. — Gibt mit Acet-
anhydrid und konz. Schwefelsaure in Chloroform eine blaustichig rote Färbung.

Äthy]englykol-bis-J4-an!soy]oxy-pheny1ather], Dianisoyläthylenbishydrochinon
C30HMO, = [CH3-0-CeH4-CO,-C,H4-0-CH,—],. Ist zwischen 169° und 240° enantiotrop
krystallinisch-flüssig (Walteb, B. 58, 2306; Vorlander, Selke, Ph.Ch. 129, 461). Über
krystallin-flüssige Gemische mit Äthylenglykol-bis-[4-oxy-phenyläther], Äthylenglykol-bis-
[4-benzoyloxyfphenylather] und Äthylenglykol-bis-[4-carbäthoxyoxy-phenyl&ther] vgl. W.

Betulln-dianlsat C4eH,,Oe = (CH,OC,H4-CO,),Cw!H4,. B. Beim Kochen von Betulin
(E II 6, 937) mit überschüssigem Anisoylchlorid und Pyridin in Benzol (Dischendorfer, Gbill-
mayer, M. 47, 243). — Krystalle (aus Eisessig). F: 192—193° (unkorr.). [a]g: +49,1° (Chloro-
form; p = 2,5). Loslich in kaltem Benzol und Pyridin und in siedendem Eisessig und Alkohol.
Löst sich in konz. Schwefelsaure mit orangeroter, in Dunkelrot übergehender Farbe. Gibt mit
Acetanhydrid und konz. Schwefelsaure in Chloroform eine dunkelrote Färbung.

AnissSure-M-brorn-phenacylester], [4-Brom-phenacyl] -anisat C^fLnOßt = GH, • O-
CdHj-COj-CHj-CO'CjH^r. B. Beim Kochen von 4.co-Dibrom-acetophenon mit Natrium-
anisat in starkem Alkohol (Juseund, Reid, Am. Soc. 42, 1048). — Krystalle (aus Alkohol).
F: 152°. Löst sich in 68 Tln. heißem und in 626 Tln. kaltem Alkohol.

w-Ch!or-6-anisoyIoxy-3-methyl-acetopheoon, 2 -Chloracetyl-p-kresol- anisat C17H„04C1= CH,OC-H4 - CO.- C,H,(CH.) • CO • CH.C1 (E I 74). Liefert bei 6-stdg. Kochen mit Anilin
in Xylol oder Xylol + Toluol wenig 3-Anilino-4'-methoxy-6-methyl-flavon (Syst. Nr. 2636)
(v. Aüwees, Jobdan, J. pr. [2] 107, 361). Bei der analogen Umsetzung mit p-Anisidin erhalt
man bei 4-stdg. Kochen in Xylol geringe Mengen 3-p-Anisidino-4'-metboxy-6-methyl-flavon,
bei kürzerem Erhitzen Anissäure-p-anisidid und a)-fAnisovl-p-anisidino1-6-oxv-3-methvl-aoeto-
phenon (Syst. Nr. 1877).

„ «-B™m -^«"|««y»?xy-3-methyl-proplophen»ii
f 2-fa-Brom-proplonyll-p-kresol-anJwl

C,A,04Br = C^OC4H4 CO,CÄ(GH,)CO-C!HBr-CHa . B. Bei 2-Stdg. Erhitaen von
nicht näher beschriebenem 2-[<x-Brom-propionyl]-p-kresol mit Anissäure auf 160* (v. Auwbrs,
Jobban, J. pr. [2] 107, 366). — Prismen (aus Methanol). F: 86,6—87,6«.

r, » ?« Sä*? ",1" 'S&X** "J " •ntooyloxy - «cetopheiion C^^OJCÜ - CH, • •CA • 00, •

C,H,<OCHs)COCHgCl. B. Aus <ö-Cblor-2-oxy-4.inethoxy^cetophenon (E I 8,^16) und
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Anisoylchlorid bei 140° (v. Adwers, Jobdan, J. pr. [2] 107, 366>. — Nadeln (aus Aceton +
Alkohol). F: 152,5—163°. Schwer loslich in Methanol, Alkohol und Benzin.

w - Chlor - 5 - methoxy - 2 - anlsoyloxy - acetophenon C,;HM0,C1 = CH,- • C,H4
- CO • O-

C(Ha(0-CH^*CO-CHtCl. B. Aus w-Caüor-2-oiy-5-methoxy-aoetophenon (E I 8, 617) und
Anisoylohlorid bei ca. 145° (v. Auwers, Jobdan, J. pr. [2] 107, 353—354). — Nadeln (aus

Methanol oder Benzol). F: 100,5—110,5°. Schwer löslich in Methanol und Alkohol, löslich in
Benzol.

1.5-Dlanlsoyloxy-anthrachlnon C„HM0, = CH,- O • C,H4
- CO • O • C4H,(CO),C6H,- O • CO-

C,H4-0-CH,. F: 299° (korr.; unter Braunfarbung) (Vorländer, PA. CA. 106, 243 Anm.).

0- 14- Oxy - benzoyl] -glykolsäureamld CAO.N = HO-C,H4-CO,-CH,-CO-NH,. B. In
geringer Menge neben 4-Carböxy-phenoxyacetamid bei der Einw. von Chloraoetamid auf 4-Oxy-
benzoes&ure in siedender verdünnter Natronlauge (Christiansen, Am. Soc. 48, 464). — Tafeln
(aus Wasser). F:257—258°. Unlöslich in Natriumdicarbonat-Löeung, löslich in kalter verdünnter
Natronlauge; entwickelt beim Erwarmen mit Natronlauge Ammoniak.

4 - Oxy - benzoesäure -
[4 - carboxy - pheuylester], [4 - Oxy - benzoyl] -

[4 - oxy - benzoesäure]
C14H„0, = HO-CeHt-CO.-CjBVCOtH (H 162; E I 75). Schmilzt unter Zersetzung bei 258°

bis 266° (Vorländer, PA. CA. 106, 238). Über Eigenschaften der Schmelze vgl. V.

[4-Methoxy-benzoyl]-[4-oxy-benzoesäure], 4-Anisoyloxy-benzoesäure CuHuOt= CH,-0-
CjBvCXVC.HyCO.H. F: 223°; die Schmelze ist bis 272° enantiotrop krystallin-flüssig (Vor-
länder, PA. CA. 106, 238).

4 - Anlsoyloxy - benzoesäure - cyclohexylester CtlH„0, = CH, • O • C,H4 • CO, • C4H4
• CO,-

C(HU . F: 128,5° (Walter, B. 68, 2306). Über ein krystallin-flüssiges Gemisch mit 4-Anisoyloxy-
benzoesaure-phenylester vgl. W.

4-Anlsoyloxy-benzoesäure-phenylester CnHM0, = CH,- O • C.H4
• CO, • C4H4 • CO, • C,H5 .

F: 162°; die Schmelze ist bis 156° krystallin-flüssig (Walter, B. 68, 2306). Über ein krystallin-

flüssiges Gemisch mit 4-Ani8oylozy-benzoesäure-cyclohexylester vgl. W.
4-Acetoxy-benzoesäure-[4-carboxy-phenyiester] , [4 -Acetoxy-benzoyl] •[4-oxy-benzoe-

Säurel C,.H1A = CH,-CO-0-C,H4-(X)OC,H4-CO,H (H 162; E I 75). F: ca. 228°; die

Schmelze ist bis zur oberhalb 250° beginnenden Zersetzung enantiotrop krystallin-flüssig (Vor-
länder, PA. CA. 106, 238)

[4-Acetoxy-benzoyI]-

Über das Auftreten von zwei festen Formen vgl. V.

, 4-oxy-benzoesäure] -äthylester ClgH„0, = CH,-COOC,H4 COO-
C,H4-CO,-C,H,. B. Aus [4-Aeetoxy-benzoyl]-[4-oxy-benzoyIchlorid] und Alkohol (Ansohütz,
A. 442, 40). — Nadeln (aus Alkohol). F: 94—95° (A.); ein Präparat unbekannter Herkunft
schmolz bei 115° (Vorländer, Ph.Ch. 106, 240).

4-Carbomethoxyoxy-benzoes&ure-[4-carbcxy-phenylesterl, [4-Carbomethoxyoxy-benzoyl]-
[4-oxy-benzoesäure] 0,^,0, = OT,-0,C-0-C,H4-C!0-0-C!Ä-COlH (H 162). F: ca. 218°;

die Schmelze ist enantiotrop krystaflin-flflssig und zersetzt sich bei höherem Erhitzen (Vor-
länder, PA. CA. 106, 238). Über das Auftreten von zwei krystallin-festen Formen vgl. V.

[4 - Oxy - benzoyl] - [4 - oxy- benzoyl] - [4 - oxy - benzoesäure], Dl - 14-oxy-benzoyl] - 4 - oxy-
benzoesÄureC,jH14 7=HO-C,H4-COO-CeH4-COO-CÄCOjH(H162; EI76). Sintert gegen
266°; F: ca. 283° (Zers.) (Vorländer, PA. CA. 106, 238). Über Eigenschaften der Schmelze vgl. V.

Acetyl-di- [4 -oxy-benzoyll -4-oxy-benzoesäure C„HltO, — CH,-CO-0-[C,H4-CO-0],-
CtUt-COJB. (H 163; E I 76). F: ca. 248° bei raschem Erhitzen; die Schmelze ist enantiotrop
krystallin-flüssig und zersetzt sich bei weiterem Erhitzen (Vorländer, PA. CA. 106, 236, 238).

Acetyl - di - 14 - oxy - benzoyl] -4 - oxy - benzoesäure - äthylester CuHM 8 = CH, • CO • O •

[CÄ-COO^C.I^CO.-CJI,. F: 142°; die Schmelze ist bis 282° enantiotrop krystallin-

flüssig (Vorländer, PA. CäT 106, 240).

Acetyl - tri - [4- oxy- benzoyl]- 4 - oxy - benzoesäure -äthylester 0,^0,,, = CH,- CO • O-
rCjB^-CO-Olj-CgHj-CO.-C^,. F: oa. 187°; die Schmelze ist bis zur sehr hoch liegenden

Zersetzung enantiotrop uystaUin-flüssig (Vorländer, PA. CA. 106, 240).

Carbäthoxy - tri - [4 - oxy - benzoyl] - 14 - oxy - benzoesäure] dHaA, = CJB,- 0,C • O-
[C,H4-C00],-CiH4-C0ja(EI76). F: oa.2t5° (Zers.) 1); die Schmelze ist enantiotrop kristallin-

flüssig und wird bei weiterem Erhitzen unter Zersetzung isotrop (Vorländer, PA. CA. 106, 238).

14-Metnoxy-benzoesäure]-anhydrid, Antssäure-anhydrld C„H,40, = (CH,OC.H4 CO),0
3; E I 76). B. Entsteht aus Anissaure bei 20—24-stdg. Kochen mit Aoetanhydrid (Robin-

son, Sbtnoda, Soc. 127, 1980; Ro., Vbnkatabaman, Soc. 1920, 2346 Anm.), bei der Umsetzung
mit Anisoylohlorid und Pyridin in Benzol (Ro., V.) und beim Behandeln mit Thionylchlorid
und Pyridin in Äther bei 0°(H«AP, Ro., Soc. 19», 69).— F: 98—99° (Ro., Sa\).— Geschwindig-
keit der Umsetzung mit Alkohol bei 60°: Ruu, Patbbbon, Soc. 126, 2162.

l
) Vgl. dagegen die abweichende Angabe im Ergw. I.

7*
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[4-Äthoxy-benzoesiure]-anhydrid C
lA,0, = (CAOC,Ht CO),q. & Beim Kochen

von 4-Ätboxy-benzoesaure mit Aoetanhydrid(AuTENBiBTH, Thomas, B. 67, 433). — Krystalle

(aus Petrolather). F: 108°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aceton, Benzol und
Chloroform.

Trimethyl-fö-wibeyloxy-Ithyll-ammonlumhydroxyd, Anisoylcholln 0,^,0^ = CH.-0*
C,H4 C!0,CIL/C^-N(CH,VOH. Pharmakologisches Verhalten: Hüht, Taveau, aat. bei

E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig

1930], S. 1139.

4-Allyloxy-benzoeslure- [/5-dilthyUmlno-Ilhylesterl Cie
H„0,N = CH, : CH • CH, • O-

CtH4-CO,CH.CH,'N(CÄ)1 . B. Bei der Einw. von Diäthyl-[/S-olüor.äthyl]-amin auf 4-Allyl-

oxy-benzoesaure mNatriumathylat-Lösung (Höchster Farbw., D.R.P. 423031 ;Frdl. 15, 1610).—
öl. Kp,.: 220°. — Die waßr. Lösung des Tartrats gibt mit Quecksilber(II)-aoetat eine in

Wasser lösliche Quecksilberverbindung. — Hydrochlorid. F: 193°.

4-Oxy-benzoyIchlorid C,H.O,Cl = HO-C.Hj-COa (E 1 77). Laßt sich auch im Hochvakuum
nicht unzersetzt destillieren (Anschütz, A. 442, 38).

4 -Methow- benzoylchlorid, Anlsoylchlorid CgH,0,Cl = CH, • O • C,H« • COCl (H 163;

E I 77). B. Beim Kochen von Natriumanisat mit OxaJylchlorid in Benzol (Adams, Ulich,
Am. Soc. 42, 606). — Darstellung durch Kochen von Anissaure mit Thionylchlorid: Marsh,
Stephen, Soc. 127, 1636; Brand, Hörn, J. <pr. [2] 115, 377 Anm. 2; E. Bergmann, Hbrvey,
B. 62, 916. — Kpu : 137° (Br., Ho.); Kp,4 : 140—141° (E. Bis., He.); Kp,,: 136° (M., St.). —
Liefert bei der Hydrierung bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat und geschwefeltem
Chinolin in Xylol Anisaldehyd (Rosenmund, Zetzsoee, B. 56, 1483). Gibt mit Hydrodisulfid

oder Hydrotrisulfid oder einem Gemisch von Wasseratoffpersulfiden in Gegenwart von wasser-

freiem Zinkchlorid unter Kühlung mit Eis Dianisoyldisulfid (Bloch, M. Bergmann, B. 58,

973). Eine Lösung in wenig trockenem Äther liefert mit verdünnter alkoholischer Kaliumsulfid-
Lösung unter Kühlung 4-Methoxy-thiobenzoesaure (Bl., M. Be.). Anisoylchlorid liefert mit
Benzol und Aluminiumchlorid (vgl. H 163) in siedendem Schwefelkohlenstoff 4-Oxy-benzo-
phenon, geringe Mengen 4-Methoxy-benzophenon und sehr unangenehm riechende, in Alkalien

unlösliche schwefelhaltige Produkte (Montagne, B. 40, 247; vgl. Petbrson, Am. 46 [1911],

336; C. 1911 II, 1928). Geschwindigkeit der Reaktion mit Alkohol bei 0°: Norms, Ph. Ch.
180,666.

4 - [ß - Chlor - Xthoxy) - benzoylchlorid C,HgO,Cl, = CH.C1 • CH, • O • C.H4 • COCl. JB. Beim
Behandeln von 4-[/?-Oxy-athoxy]-benzoesaure mit Phosphorpentächlorid (Höchster Farbw.,
D.R.P. 412699; C. 1925 II, 613; Frdl. 15, 1724). — F: 42°. Kpj,: 180°.

4-Acetoxy-bcnzoylchlorid CÄ0,C1 = CHjCOjCelL/COCl (E I 77). B. Durch Kochen
von 4-Acetoxy-benzoesfture mit überschüssigem Thionylchlorid (Robertson, Robinson, Soc.
1926, 1716). — Kp«,: 157° (R., R.); Kp«: 160—162° (korr.) (Josephson, A. 467, 291).

Dlphenyl«her-dic«rbonsiure-(2.4')-dlchlorld C14H8 SC1, = ClOC • C.H«- O • C.H4
- COOl.

B. Aus Diphenyl&ther-dicarbonsaure-(2.4') und Phosphorpentächlorid in Chloroform (Ansohütz,
Stoltbnhovf, Voeller, B. 58, 1738). — Nadeln (aus Tetrachlor&than). F: 166°.

[4-Acetoxy-bcnzoyl] • [4 -oxy- benzoylchlorid] CmHu0«C1 = CH,- CO,- CJL/ CO,- C,Ht -

COC1. B. Beim Behandeln von [4-Acetoxy-benzoyl]-[4-oxy-benzoesaure] mit Phosphorpentä-
chlorid in Chloroform (Ansohütz, A. 442, 40). — Blattchen (aus Ligroin). F: 114—116°.

4-Methoxy»benzoylbromld, Anisoylbromld C8H,0,Br = CH,- O • C,H4 - COBr. B. Beim
Kochen von Natriumanisat mit 1,2—1,6 Mol Oxalylbromid in Benzol (Adams, Ulich, Am. Soc.
42, 609). — Kp,,: 183—186°.

4-Oxy-benzamid CjHAN = H0-C,H4 CONH, (H 164). B. Aus 4-Oxy-benzoylohlorid
und Ammoniak in Chloroform (Ansohütz, A. 442, 38). — Beim Einleiten von Chlorwasserstoff
in geschmolzenes 4-Oxy-benzamid bei 190° entsteht 4.4'-Dioxy-dibenzamid.

4.4-Dioxy-dioenzamid CuHu 4N= (HO C,H4 - CO),NH. B. s. im vorangehenden Artikel.—
Krystalk» (aus Eisessig). F: ca. 216° (unter Braunfarbung) (Ansohütz, ä. 442, 38). Leioht
löslich in heißem Eisessig, schwer in Alkohol, unlöslich in heißem Wasser, Benzol, Aceton,
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Ligroin. Löst sich unverändert
in wftßr. Ammoniak. Die Lösung in Alkohol wird durch Eisenchlorid schwach braun gefärbt.

4-Methoxy-benzamld, Anisamld C,H,0,N = CH,- O- C.H4
- CO-NH, (H 164). F: 164°

(Daxin, Habington, J. biet. Chan. 55, 492). — Liefert bei der elektrolytischen Reduktion in
wäßrig-alkoholischer Schwefelsaure bei 36—40° und hoher Stromdiohte an einer besonders
präparierten Bleikathode 4-Methoxy-benzylamin und geringere Mengen 4-Methoxy-benzylalkohol
(Kindler, Ar. 1987, 401). Gibt beim Erhitzen mit Phosgen in neutralen Lösungsmitteln im
Rohr auf oa. 90° 4-Meüioxy.benzonitril (Kaufmann, Ar. 1927, 236).
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Anisslure-nuthylamid, N-Mcthyl-anisamld C^:11OlN = CHt OC(H.-CONHCHs . B.
Beim Schütteln von Anisoylchlorid mit 33%iger Methylamin-LöBung und verd. Natronlauge
(Bbady, Dünn, Soc. 1926, 2416). — Nadeln (aus Wasser). F: 116«.

Anlfflure-dlmethylamid, N.N-Ditnethyl-aaiMinid C1,Hj?0^ = CH,OCeH4 CON(CH,),
(£ I 78). B. Aus Anisoylchlorid und Dimethylamin in Benzol (Kindlxb, Ar. 1927, 403).

Kpj,: 196°. — Liefert bei der elektrolytisohen Reduktion in wäßrig-alkoholischer Schwefel-

saure bei 40° und hoher Stromdichte an einer besonders präparierten Bleikathode Dimethyl-
[4-methoxy-benzyl] ramin.

AnUrture-methytacetyWmid, rf-Methyl-N-acetyl-aaisamld CuHMO.N = CH,- O • C.H4
-

CO-NtCHJ-CO-CH,. B. Durch Kochen von N-Methyl-anisamid mit Acetanhydrid (Bbady,
Dünn, Soc. 1926, 2416). Beim Erwarmen von Anisaldoxim-N-methylather (£ II 8, 68) mit
Aoetanhydrid (B., D.). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 50°. — Liefert beim Kochen mit konz.
Salzsäure Anissäure.

N-Anisoyl-harnstoft OH^O^, = CH,OC(BVCONH-CONH,. B. Aus Anisoylchlorid

und Harnstoff in Benzol (Kaufmann, Ar. 1927, 236). — Nadeln (aus Alkohol). F: 215°.

Anteoyl-l(-)-asparagin C!11HHO^1 »C^-O-GtH1-CO-NH-CH(00tH)-GH1-C0-NHt . B.
Beim Behandeln von 1(—)-Asparagin in Natronlauge mit Anisoylchlorid in Äther (Bebungozzi,
G. 57, 817). — Schuppen. F: 190—191°. [a]g: +15,1° (Kalmmsalz in Wasser; p = 4).

4-Athoxy-benzamid Cja^O^i = CA'0-CLH,'CO'NH, (H 167). B. Neben 4-Äthoxy-
benzoesäure bei Vi-stdg. Kochen von 4-Äthoxy-benzonitril mit 60%iger Schwefelsäure (Kino,
Mubch, Soc. 127, 2645).

4-Acetoxy-benzatnid C,H,0,N = CH,CO,C6Hi CONH,. B. Aus 4-Aoetoxy-benzoyl-
chlorid und Ammoniak in Äther (Anschütz, A. 442, 39). Beim Erwärmen von 4-Oxy-benzamid
mit Acetanhydrid (A.). — Blättchen (aus Alkohol). F: 179,5°.

4.4'-Diacetoxy-dlbenzamld C18HuO^ = (CH, COOCÄCOJ^NH. B. Beim Erwärmen
von 4.4

/
-Diozy-dibenzamid mit Aoetanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure auf 90° (Anschütz,

A. 442, 40). — Krystalle (aus Eisessig). Sintert bei 165°; F: 174°.

4-Aminoformyl-phenoxyacetamld, Diamid der 4-Carboxy-phenoxyesslgslure G|H10OsNt
=

HjN • CO • CH, O • C,H4
• CO • NHa . JB. Beim Erwärmen von 4-Carbomethoxy-phenoxyessig

säure-amid (S. 96) mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak im Bohr auf 60—75°(Christiansen
Am. Soc. 48, 464). — Nadeln (aus Wasser). F: 261—264,5°. Unlöslich in kalter verdünnter
Natronlauge; löst sich in der Wärme unter Ammoniakabspaltung.

Dlphenylather-d!carboiniure-(2.4'Hianild C14HiaO,Nt = HJ* • CO • C,H4 - O • C,H4 • CO
NHt . Nadeln (aus Methanol). F: 238° (Anschütz, Stoltbnhofs, Voillbb, B. 58, 1738). Lös
lieh in Tetrachloräthan und Nitrobenzol.

4-[4-Acetoxy-benzoyloxy]-benzamtd GJ&JdJSl = CHjCO.CACO.CÄCONH,
B. Aus 4-[4-Acetoxy-benzoyloxy]-benzoylchlorid und Ammoniak in Chloroform (Anschütz,
A. 442, 40). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 201—202°.

4-Oxy-benzonltm, 4-Cyan-phenol C
r
H,ON — HOC.H4 CN (H 167; E I 78). B. Neben

überwiegenden Mengen 4-Athoxy-benzonitril bei der Umsetzung von Phenetol mit Bromcyan
in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff, zuletzt auf dem Wasserbad (Kabbeb,
Rebmann, Zexlkb, Hdv. 8, 267). Bei kurzem Erhitzen von 4-Oxy-benzaldoxim-0-[2.4-dinitro-

phenyläther] mit 5%iger alkoholischer Kalilauge (Bbady, Tbuszkowski, Soc. 125, 1093). — Beim
Behandeln eines Gemisches aus 4-Oxy-benzonitril undCyolohexanon mitWasserstoff inGegenwart
von kolloidalem Platin entsteht Cyclohexyl-[4-oxy-benzyl]-amin (Sktta, Kkh., M. 58/54, 761).

4 - Methoxy - benzonitril, Anissiurenitril, 4 - Cyan - anlsol CgH,ON = CH,- O • C.H4 - CN
(H 168; E I 78). B. Beim Erhitzen von 4-Methoxy-benzamid mit Phosgen in neutralen Lösungs-

mitteln im Rohr auf ca. 90° (Kaufmann, Ar. 265, 235). Beim Erhitzen von <x- oder ^-Anisaldoxim
mit wäßrig -alkoholischer Kaliumcyanid-Losung, neben dem Kalinmsalz des Anisaldoxims
(Passebini, O. 56, 124). Beim Behandeln von jS-Anisaldoxim mit Chlorameisensäure-äthylester

in kalter 2 n-Natronlauge (Bbady, MoHuoh, Soc. 128, 1198). Neben anderen Produkten bei der

Einw. von 2 n-Natronlauge auf das a-Naphthylcarbamidsäure- Derivat des a-Anisaldoxims
auf dem Wasserbad (B., RnxJB, Soc. 128, 2172). Aus diazotiertem p-Anisidin durch Einw. von
Nickd(n)-oyanid-Losung, zuletzt auf dem Wasserbad (Kobczynsxi, Fandbioh, C. r. 188, 422).—
Geschwindigkeit der Addition von Schwefelwasserstoff in Gegenwart von Natriumäthylat-Lösung
bei 60,6° und 1,75 Atm. Druok: Kindler, A. 450, 12. Bei der Hydrierung eines Gemisches aus

Anissäurenitril und Cyolohexanon in Gegenwart von kolloidalem Platin bei Zimmertemperatur
unter 8 Atm. Überdruck erhält man tydohexyl-[4-methoxy-benzyl]-ainin und 4.4'-Dimethoxy-

dibenzylamin (Sktta, Km* M. 58/54, 761).

4-Äthoxy-benzonltrlI, 4-Cysn-phtnttol C,H,ON = CA-OCÄ-CN (H 168). B. Neben
wenig 4-Oxy-benzonitril bei der Einw. von Bromoyan auf Phenetol in Gegenwart von Alunumum-
ehlorid in Schwefelkohlenstoff, zuletzt auf dem Wasserbad (Kabbeb, Rxbkann, Zblleb, Helv.



E II 10 H 10, 168—176

102 OXY-CABBONSÄUREN CnHaa-sOg [Syst. Nr. 1069

8, 266). — Krystaüe (ans Ligroin). F: 61—62° (K„ B., Z.). — Liefert bei 1-stdg. Kochen mit

75%iger Schwefelsaure Phenol-sulfonsäure-(4), bei Vi-stdg. Kochen mit 60%iger Schwefelsaure

4-Äthoxy-bencamid und 4-Äthoxy-benzoeeaure (King, Mubch, Soc. 127, 2646).

4-Phenoxy-benzonttril, 4-Cyan-dlphenylather C,sH,ON = CtH,OCÄCN. B. Durch
Umsetzung von di&zotiertem 4-Anüno*diphenyläther mit Natriuinkupfer(I)-oyanid (Sutbb,

Am. SocTll, 2684). — Nadeln (ans Petedäther). F: 47°.

4-[4-Methoxy-phenoxy]-benzonltrll, 4'-Methoxy-4-cyan-dlphenylither C14HnO,N = GH,
O-CJL/O'CJEL-CN. B. Durch Einw. von Phosphorpentachloiid auf 4-[4-Methoxy-phenoxy]

bencaMozim In kaltemÄther (Habington, Biochem. J. 20, 308).— Tafeln (aus Alkohol). F :107,6°,

4 - Methoxy - benzamidln, Anisamidln C^ON, = CH.- O • CJB+- C(: NH) • NH, (H 168

E I 78). Das Hydrochlorid gibt beim Kochen mit ms-Athozymethylen-acetylaoeton und
Natriumäthylat- Lösung 4-Metbyl-2-[4-methoxy-phenyl]-6-a<»tyl-pyrimidin (Syst. Nr. 3636)

(Mitteb, Paut, J. indian ehem. Soc. 2, 67 ; O. 1926 1, 118) ; reagiert analog mit oc-Äthoxymethylen-

acetessigester (M., P., J. indian ehem. Soc. 2, 66). Beim Erhitzen von salzsaurem Anisamidin
mit Äthoxymetbylen-malonester und Natriumäthylat-Lösung entsteht 2-[4-Methoxy-phenyl]-

pyrimidon-(4)-carbons&ure-(6)-&thylester (Syst. Nr. 3702); analog verlauft die Umsetzung mit
Athozymethylen-cyanessigeBter (M., P., J. indian ehem. Soc. 2, 63).

N .Jod - 4 - methoxy • benzamidin, Anisjodamldin C,H,ON,I = CH, •O •C.H4
• C( : NH) • NHI

bzw. desmotrope Form. B. Durch Einw. von Jod in Natronlauge auf Anisamidin (Robin,

A. eh. [9] 16, 139). — F: 117° (Zers.).

4-Methoxy-benzhydroxlmsaurechlorid, Anishydroxlmsaurechlorid CgH,OtNCl = CH, • O-
C(H4'0Cl:N'OH. B. Beim Behandeln von a- oder /J-Anisaldoxim mit Nitrosylchlorid in absol.

Äther unter starker Kühlung (Rheinboldt, A. 451, 167; Weygand, Battbs, A. 459, 143;
Kinnby, Mitarb., Am. Soc. 55 [1933], 3423). — Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 89—90°
(W., B.; K., Mitarb.). Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid rotviolett gefärbt (Rh.;

W., B.). — Liefert bei der Einw. von Phenylacetylen-natrium in absol. Äther 6-Phenyl-
3-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol (Syst. Nr. 4227) (W., B.).

4-Methoxy-benzamidoxim, Anlsatnldoxitn C,H, O,N, = CH,- O • C,H4 - C(: NH) • NH • OH
bzw. desmotrope Form (H 172). Gibt mit Jod in Gegenwart von Natriumdioarbonat- oder
Natriumcarbonat -Lösung krystallisierte jodhaltige Produkte wechselnder Zusammensetzung,
die bei längerer Berührung mit der Mutterlauge langsam in Anissäure-nitril übergehen (Bobin,
A. eh. [9] 16, 110).

AnIsyUden4a<hlor-anlsyliden)-hydrazln,AniBal-ani8hydrazidchloridCuHuO^Sr.Cl=
CH, • O • C.H4

• CC1 : N • N : CH • C,H4 • • CH, . Gibt mit Natriumazid in siedendem Alkohol
l-Anisylidenamino-6-[4-methoxy-phenyl]-tetrazol; in siedender methylalkoholischer Lösung
bildet sich daneben auch AnisyMen-fo-azido-anisyMenl-hydrazin (s. u.) (Stolle, Netz.
B. 65, 1297, 1300).

AnlsyHden-[a-az)do-anisyliden]-hydrazin, Anisal-anishydrazidazid C„H„0,N, =
CH,-0-C,H4 C(N,):N-N:CHC4H4-OCH,. B. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus
Äther). F: 113° (Zers.); verpufft schwach beim Erhitzen auf dem Spatel (Stolle, Netz, B. 65,
1300). Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Äther und heißem Alkohol. [Feölich]

Substitutionsprodukte der 4-Oxy-benzoesäure.

2-Fluor-4-methoxy-benzoesaure, 2 -Fluor -anissäure C,H,0,F, Formel I. B. Duroh
Oxydation von 2-Fluor-4-methoxy-benzaldehyd mit alkalischer Permanganat-Lösung (Hodo-
bon, Nixon, Soc. 1929, 1639). — Nadeln (aus Wasser). F: 192°.

2-ChIor-4-oxy-benzoesiure C,H80,C1, Formel II. B. Beim Kochen von 2-Chlor-4-methoxy-
benzoesäure mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) (Hodgson, Jenexnson, Soc. 1927 1742). — Nadeln
(aus Wasser). F: 169°. .

3-Chlor-4-oxy-benzoe»IureC7H,0,Cl, Formel ni(H 176). B. Aus 4-Oxy-benzoesäure durch
Chlorieren mit rauchender Salzsäure und verdünntem Wasserstoffperoxyd (Leitlieb, Piket,
Bl. [4] 41, 1364). Beim Einleiten von Chlor in eine Suspension von 4-oxy-benzoesaurem Natrium
in Sodalösung (Tisohtscbehko, SK. 60, 162; C. 1928 II, 767). — Krystalk (aus Wasser). F: 164°
fL-t ?•)• — »ibt beim Erhitzen 2-Chlor-phenol (T.). — Bactericide Wirkunc: Sabautsohka.
Apoth.Ztg. 48, 671 j O. 1928 H, 271; Ar. 1929, 686.

3-Chlor-4-a11yloxy-benzoesIure C,AO,a = CH, : CH • OH. • O • C,H,a • CO^[. F: 167°
(HöcbBt«rFarbw.,D.kp. 423031; 0?l9l«*I, 17157W 15, 1609).

3-Chtor-4-oxy-benzoesiure-niethylester 0^,0,01 = HOCJB:,a • 00,-CH, (H176). Ent-
wwklungshemmende Wirkung auf Penicülium glaueum: Sabautsohka, Ketbioh, Böhm.JJ*% 834f °' H

'
1969

' BftCterioide Wirkung: S., Apoth..Ztg. 4«, 671; C.
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3 - Chlor -4 - oxy -benzocslure - Ithyletter C,H,0,C1 = HO • C,H,C1 • CO, • C,H, (H 176).

Bacterioide Wirkung: Sabalttsohka, Apoth.-Ztg. 48, 671; 0. 1988 II, 271.

3 - Chlor - 4 - oxy - benzocslure - propylester C,JH,iO,Cl = HO • C,HSC1 • CO, • CH, • C,H6 .

Bactericide Wirkung: Sabalttsohka, Apoth.-Ztg. 48, 671; O. 1»£8II, 271.

3 - Chlor - 4 - oxy - benzocslure - isopropylester Ci0HuO,a «= HO • C,H,C1 • COg-CHfCH,),.
Bacterioide Wirkung: Sabalixschka, Apoth.-Ztg. 48, 671; 0. 1928 H, 271.

3 - Chlor - 4 - oxy - benzoeslure - butylester CuHuO.Cl = HO • C,H,C1 • CO, • [CH,]3
• CH,.

Bacterioide Wirkung: Sabalttsohka, Apoth.-Ztg. 48, 671; C. 1928 II, 271.

3-Chlor-4-oxy-benzoeslure-iso«mylester Cl^HlsO,Cl=HO-CeHaCl-CO,-CsHu . Bacterioide

Wirkung: Sabalttschka, Apoth.-Ztg. 48, 671; C. 1928 II, 271.

3-Chlor-4-oxy-benzoe>iurc-allylester C10H,0,C1 = HO • C,H,C1 CO, • CH, • CH:CH,. Bac-
terioide Wirkung: Sabalttsohka, Apoth.-Ztg. 48, 671; C. 1928 II, 271.

3-Chlor-4-oxy-benzoesiure-benzylester CMHU0,C1 = HO-C,H,ClCO,CH2 CeHs. Bac-
terioide Wirkung: Sabalttsohka, Apoth.-Ztg. 48, 671; C. 1928 II, 271.

CIycerin-a-[3-chlor-4-oxy-benzoat] 0,^,10,01=HO • C„H,C1 •CO, •CH, •CH(OH) •CKt
• OH.

Bacterioide Wirkung: Sabalitschka, Apöth.-Ztg. 48, 671; 0. 1928 II, 271.

3.5 -Dichlor- 4 -oxy -benzocslure C7H«0,C1„ Formel IV (H 176; EI 78). B. Durch
Chlorieren von 4-Oxy-benzoesäure mit rauchender Salzsäure und 30%igem Wasserstoffperoxyd
(Lbulieb, Ptnbt, El. [4] 41, 1366). Zur Bildung aus 3.5-Dichlor-anissäure und konz. Jodwasser-
stoffsäure (H 177) vgl. Dübbakb, Soc. 128, 1426. — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 265°

(korr.) (D.), 265° (L., P.).

CO,H CO,H CO,H CO,H CO,H

•0" u. "" '"• Ö.c IV
- «Qc, v. er

6 CH, OH 6h ÖH ÖH

3.5 - Dichlor - 4 - tnethoxy • benzoeslure , 3.5 - Dichlor - anissiure C8H,03C1, = CH, O
C6H,Cl,'COjH (H 177). B. Bei der Oxydation von 3.6-Dichlor-anisaldehyd mit Chromsäuro
(Dubbans, Soc. 128, 1426). Durch Chlorierung von Anissaure in Gegenwart von Natriumacetat
in Eisessig (Blakky, Jones, Soabbobouqh, Soc. 1927, 2868). Durch Einw. von 10%iger Salz-

säure auf [3.5-DicMor-4-methoxy-benzoesäure]-anilid bei 140° (Bl., J., So.). — F: 202—202,5°
(D.), 202° (Bl., J., Sc.).

3.5-Dichlor-4-[4-mettioxy-phenoxy]-benzonitril, 2.6-DIchlor-4'-methoxy-4-cyan-dlphenyl-
äther CuHtO,NCl, = CH,OC,H«OCsH,Cl,CN. B. Durch Diazotierung von 2.6'-Dichlor-

4-methoxy-4
,
-amino-dipheny]äther mit Isoamylnitrit in Eisessig und nachfolgende Umsetzung

mit Kupfer(I)-cyanid-Lö8ung (Schueobaf, Hdv. 12, 412). — F: 97°.

2-Brom-4-oxy-benzoeslure C,HfO,Br, FormelV. B. Durch Reduktion von 3-Brom-4-nitro-

phenol, Überführung des nicht näher beschriebenen 3-Brom-4-amino-phenols in 3-Brom-
4-cyan-phenol und Verseifung durch Schwefelsäure (Hodgsok, Jenkinson, Soc. 1927, 3042). —
Nadeln (aus Wasser). F: 151°. Gibt mit Eisenchlorid eine schwach rosa Färbung.

2-Brom-4-methoxy-benzoeslure, 2-Brom-anissiure C^[70,Br = CH,-0-C,H,Br-C02H.
B. Durch Oxydation von 2-Brom-i-methoxy-toluol (Griffith, Hopb, Soc. 127, 993) oder
von 2-Brom-4-methoxy-benzaldehyd (Hodoson, Jbnkinson, Soc. 1927, 1741, 3042) mit alkal.

Permanganat-Lösung. — Nadeln (aus Alkohol). F: 199° (Gr., Hofb; Hod., J.).

3-Brom-4-oxy-benzoes8ure CVH
f
O,Br, Formel VI auf S. 104 (H177; EI 79). B. Beim

Behandeln von 4-Oxy-benzoesäure mit der berechneten Menge Bromwasserstoffsäure und verd.

Wasserstoffperoxyd (Lhuleer, Pinkt, Bl. [4] 41, 1368) oder mit Brom in Eisessig (Cavtll,

J. Soc. ehem. Ind. «4 [1945], 212). — Prismen mit 1 H,0 (aus Wasser) (L., P.), Nadeln (aus verd.

Essigsäure) (C). F: 177» (L., P.), 184« (C.)*).

3-Brom-4-inethoxy-benzoesaure, 3-Brom-anhsiure C,HT0»Br = CH, • C,H,Br • C0,H
(H 177). B. Beim Behandeln von Anissaure mit 0,1 n- unterbromiger Säure (Bulmahn, Bmbebt,
Bl. [4] 88, 1475). Durch Hydrolyse von [3-Brom-4-methoxy-benzoesäure]-anilid mit 10%iger
Salzsäure bei 140* (Blaket, Jones, Soabborotjgh, Soc. 1927, 2868). — Darst. Man versetzt

eine Suspension von 14,55 g Anissäure in 100 cm' Wasser bei 50—55° im Lauf von 2 Stdn. mit

17,5 g Brom, lost das von der Flüssigkeit getrennte Beaktionsprodukt in 200 cm* Alkohol und
versetzt mit dem gleichen Volumen siedendem Wasser; beim Abkühlen soheiden sich 17 g 3-Broni-

anissäure aus (Srüra, Pol, 5. «2, 2259).— Krystalle (aus Toluol). F:218°(Bi.,Ri.;Bodfobss,
Ph. Oh. 102, 45). Elektrische Leitfähigkeit wäßriger Losungen bei 25* : Bo. Elektrolytische Disso-

ziationskonstante k bei 25°: 7,2x10-* (ermittelt aus Leitfähigkeitsmessungen) (Bo.). EMK von

*) Vgl. dazu die abweichenden Schmelzpunkte im Hauptwerk.
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3-Brom-anissaure und deren Silbersak enthaltenden Ketten bei 26°: Bo., Pk. Gh. 108, 52. —
Liefert beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 170° o-Brom-phenol (Späth, Pibx,

B. 62, 22S9).

3-Brom-4-aUyIoxy-benzoesaure C}0
H,O,Br = CH, : CH • CH,- O • C,H,Br • CO,H. B. Bei

der Einw. von Allylbromid auf 3-Brom-4-oxy-benzoesäure-methylester in Natriummethylat-

Lösung und folgendem Verseifen (Höchster Farbw., D.R.P. 423031 ; C. 1926 1, 1715; Friß. IS,

1609). — Nadeln (aus Aceton). F: 179°. — Gibt beim Behandeln mit Quecksilber(II)-acetat in

Methanol ein bei 185° schmelzendes Produkt.

3-Brom-4-methoxy-benzonltril, 3-Brom-anlssfiure-nKrH C,H.0NBr = CH,-0-C,H,Br-
CN. B. Beim Kochen von 3-Brom-4-methoxy-«-benzaldoxim mit überschüssigem Acetanhydrid

(Bsady, Manjunath, Soc. 126, 1064). Bei aufeinanderfolgender Einw. von kaltem Acet-

anhydridund Sodalösung auf3-Brom-4-methoxy-/?-benzaldoxim (Bb., M.).— Nadeln (aus Alkohol).

F: 122°.

3.5-Dibrom-4-oxy-benzoesäure C,H40,Br„ Formel VII (H 179; E I 79). B. Beim
Behandeln von 4-Oxy-benzoesäure mit überschüssiger Bromwasserstoffsäure und verd. Wasser-

stoffperoxyd (Lbulebb, Ptnkt, El. f4] 41, 1369). — F: 268°.

3.5-Dlbrom-4-methoxy-benzoesäure, 3.5-Dibrom-Anissäure C,H,0,Br, = CH,-0-C,H,Br,-
COjH (H 179; E I 79). B. Beim Kochen von Anisaldehyd mit Brom in Eisessig (Lindemann,
A. 431, 284). — Krystalle (aus Benzol). F: 214—215°.

3.5 - Dibrom - 4 - allyloxy - benzoesaure C10H.O,Br, = CH, : CH • CH, • O • C,H,Br, • CO,H.
F: 175° (Höchster Farbw., D.R.P. 423031; C. 19261, 1715; Frdl. 15, 1609).

3.5-Dibrom-4-[4-methoxy-phenoxy]-benzonitrM, 2.6-Dibrom-4'-methoxy-4-cyan-dlphenyl-
Ither CMH,0,NBr,= CH, •O C6H4

•O • C,H,Br, • CN. B. Durch Diazotierung von 2'.6'-Dibrom-

4-methoxy-4'-ammo-diphenyläther mitlsoamyfflitrit in Eisessig und nachfolgendeUmsetzung mit
Kupfer(I)-cyanid-Lösung (Schüegbaf, Helv. 12,408).— Prismen (ausAlkohol + Äther). F:107°.

2- Jod-4-oxy-beiuoesäure C,H60,I, Formel VIII. B. Durch Diazotieren von 2-Jod-
4-amino-benzoesäure in Schwefelsäure und Verkochen der Diazoniumsalz-Lösung (Beenans,
Prost, C. r. 178, 1566). Aus 2-Jod-4-nitro-toluol beim Behandeln mit Schwefel und Natron-
lauge, Diazotieren, Verkochen und Oxydieren (Hodgson, Jenktnson, Soc. 1927, 1742, 3044). —
Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich nach Hodgson, Jenkinson bei 179°, nach Beenans, Pbost
bei 215°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol (Br., Pr.).

CO,H CO,H CO,H CO,H CO,H

OH OH ÖS OH ÖH

2 - Jod - 4 - methoxy - benzoesaure, 2 - Jod - anissaure C,H,0,1 = CH3 O • C„H,I •CO,H. B.
Bei der Einw. von alkal. Permanganat-Lösung auf 2-Jod-4-methoxy-benzaldehyd (Hodqson,
Jenkinson, Soc. 1927, 1741, 3044). — F: 184°.

2-Jod-4-acetoxy-benzoesäure C,H,OJ= CH,CO • O • C,H,I • CO.H. Stark lichtbrechende
Blättchen (aus Benzol). F: 146° (Beenans, Prost, C. r. 178, 1557). Schwer löslich in warmem
Wasser, leicht in hoißem Alkohol und heißem Benzol.

3-Jod-4-oxy-benzoesBure C,H,0,I, Formel IX (H 180). B. Neben 3.5-Dijod-4-oxy.
benzoesaure beim Behandeln von 4-Oxy-benzoesäure mit Jod und Quecksilberoxyd in Alkohol
(Beenans, Prost, C. r. 177, 769). — Darst. Beim Diazotieren von 3-Amino-4-oxy-benzoes&ure
in schwefelsaurer Lösung bei 0° und allmählichen Erwarmen des entstandenen Diazoniumsulfats
mit konz. Jodwasserstoffsäure auf ca. 90° (vgl. H 180) (Br., Pr.). — Nadeln (aus Wasser), die
vielleicht 7* Mol h,0 enthalten. Schmilzt bei 173° und zersetzt sich bei ca. 200° (Bb., Pb.).
Ziemlich schwer löslich in Essigester (Br., Pb.). — Spaltet beim Kochen mit Zinn(II)-chlorid und
10%iger Salzsäure Jod ab; beim Kochen mit 10%iger Salzsäure erhalt man ea. 7% 3.5-Diiod-
4-oxy-bonzoesäure (Nioolet, Am. Soc. 48, 2083, 2084). Gibt beim Erwarmen mit überschüssigem
Jod in Sodalösung einen roten Niederschlag (Bb., Pb.). Die alkoh. Lösung liefert beim Behandeln
mit Jod und Quecksilberoxyd 3.5-Dijod-4-oxy-benzoesäure (Bb., Pb.). Bei der Einw. von sieden-
der verdünnter Salpetersäure erhält man 5-Jod-3-nitro-4-oxy-benzoesfture (Khabasch, Am. Soc.
43, 1204).

'

r, x
3-J©d^m^oxy.£enzoe8a«re, 3-Iod-anlssäure C,H,0,I = CH,- O • OHJ-CO^ (H 180;

E I 79). B. Durch Hydrolyse von [3-Jcd-4-methoxy-benzoesfture1-anilid (Blaket, Jones,
ScABBOBOtTGH, Soc. 1927, 2869). — F: 240°.

3-Jod-4-acetoxy-benzoesture C,H,04I = CH,COOC-HJCOJ. B. Aus S-Jod-4-oxy-
benzoesäure und Acetanhydrid (Beenans, Pbost, C. r. 177, 769). — Nadeln. F: 172°.
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3-Jod-4-oxy-b«nzoe»äure-»thyle8ter C,H,Oj,I =HOC,H,ICO,C,H6 . B. Beider
Einw. von Alkohol und Schwefelsäure auf 3-Jod-4-oxy-benzoes&ure (Bbenans, Pbost, Cr.
177, 769). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 117°. Löst sich in Sodalösung und wird
daraus durch Sauren abgeschieden. — Eine Suspension in warmem Wasser zersetzt Barium-
carbonat.

3.5-Dljod-4-oxy-benzoesäure 7H4OJ„ Formel X (H 180; E I 79). B. Beim Behandeln
einer alkoh. Losung von 4-Oxy-benzoesäure oder von 3-Jod-4-oxy-benzoesäure mit Jod und
Quecksilberoxyd (Bbenans, Pbost, C. r. 177, 769). In geringer Menge beim Kochen von 3-Jod-
4-oxy-benzoesäure mit 10%iger Salzsäure (Nicolet, Am. Soc. 43, 2083). — Darst. Man ver-

rührt 25 g 4-Oxy-benzoesaure mit 226 cm* Eisessig, fügt eine Losung von 62 g Jodmonochlorid
in Eisessig zu und verdünnt das Reaktionsgemisch mit 726 cm* Wasser; Ausbeute 84% (Hartman,
Kahbs, Org. Synth. 14 [1934], 63; Coli. Vol. II [1943], 344). — Schmilzt je nach der Art des
Erhitzer» zwischen 248° und 261° (Henry, Sbabf, Soc. 121, 1059). Sublimiert und zersetzt

sich bei ca. 230° ohne zu schmelzen (Bb., Pb.). Schwer loslich in Chloroform, Ligroin und Benzol.— Gibt beim Behandeln mit überschüssigem Jod in Natronlauge 2.4.6-Trijod-phenol, in Soda-
iosung Lautemanns Rot (E II 6, 204) (Bb., Pb.). Beim Zufügen von salpetriger Säure zu einer

alkoh. Lösung oder wäßr. Suspension von 3.5-Dijod-4-oxy-benzoesäure entsteht eine gelbe
Färbung, die bei Zugabe von Ammoniak in Tiefrot übergeht (Habinoton, Barger, Biochem. J.
31, 170; vgl. Kendall, Ostebberg, J. biol. Chem. 40, 300).

3.5-Dijod-4-[4-oxy-phenoxy]-benzoesIure, 2.6-Dljod-4'-oxy-dlphenylBthre-carbonsäure-(4)
C,,Hg 4I, = HOCf

H4 OC,H,I,CO,H. B. Durch Kochen von 3.5-Dijod-4-[4-methoxy-
pnenoxy]-benzonitrü (s.u.) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) in Eisessig (Habtngton, Babgeb,
Biochem. J. 21, 177).— Nadeln (aus Alkohol). F: 252—254°. — Die Lösung in konz. Ammoniak
liefert beim Behandeln mit Jod -Kaliumjodid -Lösung das Ammoniumsalz der 3.5 -Dijod

-

4-[3.6-dijod-4-oxy-phenoxy]-benzoesäure.

3.5 • Dljod - 4 - [3.5 • dijod - 4 - oxy - phenoxy] - benzoesäure, i i

2.6.3'.5
/
- Tetrajod - 4' - oxy - diphenyläther - carbonsäure - (4) „ }—\ /'

—

x
Ci8H,04L, s. nebenstehende Formel. B. Das Ammoniumsalz "u V / u \ / t/UU11

entsteht bei der Einw. von Jod-Kaliumjodid-Lösung auf 3.5-Di- i i

jod-4-[4-oxy-phenoxy]-benzoesäure in konz. Ammoniak (Habtng-
ton, Babgeb, Biochem. J. 21, 177). — Nadeln (aus Eisessig). F: 255° (Zers.).

3.5-Dijod-4-[3.5-dijod-4-methoxy-phenoxy]-benzoesäure > 2.6.3'.5'-Tetrajod-4'-methoxy-
diphenyläther- carbonsäure -(4) C

}4
Hg 4I4 = CH, • O • CSH,I,- O • C,HjI, • CO,H. B. Durch

Oxydation von 3.5-Dijod-4-[3.5-dijod-4-methoxy-phenoxy]-benzaldehyd mit 5%iger Kalium-
permanganat -Losung in Pyridin (Habtngton, Babgeb, Biochem. J. 21, 174). Durch Methy-
lieren von 3.6-Dijod-4-[3.5-dijod-4-oxy-phenoxy]-benzoesaure mit Dimethylsulfat und Natron-
lauge (H., B., Biochem. J. 21, 178).— Nadeln (aus Eisessig). F: 286°.— Natriumsalz. Nadeln.
Sehr schwer löslich in Wasser.

3.5-DIJod-4-acetoxy-benzoesIureC,H,04I1 = CH,COOC,H1IJ C02H. B. Aus 3.5-Dijod-

4-oxy-benzoesaure und Acetanhydrid (Bbenans, Pbost, C. r. 177, 770). — Nadeln. F: 225°.

Löslich in warmem Alkohol und Chloroform, schwerer löslich in Benzol.

3^-Dijod-4-[3.5-dljod-4-methoxy-phenoxy]-benzoesiure-methylester, 2.6.3'.5'-Tetrajod-
4' • methoxy - dlphenyllther - carbonsäure - (4 ) - methylester C1SH10 4I4 = CHa O • C6H,I2

• O
C,H,I,-CO.-CH.. Prismen (aus Eisessig). F: 233,6° (Habtngton, Babgeb, Biochem. J. 21,

174, 178).

3.5-Dijod-4-oxy-benzoesäure-äthylester C,HeOaI,, = HO • C.H.I, • CO, • CaH5 . Nadeln.
F: 123° (Bbenans, Pbost, C. r. 177, 770). Löslich in organischen Lösungsmitteln. Löst sich

in Sodalösung und wird hieraus durch Sauren wieder gefällt. Zersetzt in wäßr. Suspension
Bariumcarbonat.

3.5 - Dijod -4- [3.5 - dijod -4- methoxy - phenoxyl-benzoesäure-äthylester, 2.6.3'.5'-Tetrajod-
4' - methoxy - diphenyläther - carbonsäure - (4) - äthylester CMHlt 4I4 = CH, • O • C.H.I, • •

C,H1I,-C01-CtH,. Nadeln (aus Eisessig). F: 172,5° (Habtngton, Babgeb, Biochem. J. 21,

174, 178).

3.5-Dijod-4-Oxy-ben*onitril C,H,0NI, = H0C,HrIl CN (H 181). Das Kaliumsalz
liefert beim Erhitzen mit 2.4-Dijod-anisol in Gegenwart von Kupferpulver im Rohr auf 220°
bis 230° 3.5 -Dijod- 4- [3 -jod -4 -methoxy- phenoxy] -benzonitril (Schebtng-Kahlbaum A.G.,
D.R.P. 467639; C. 19201, 3144; FrcU. 16, 2847).

3JS-Dljod-4-[4-meUioxy-phenoxy]-benzonltril,2.6-Dijod-4-methoxy-4-cyan-diphenyläther

S^ »OTi
= ^»-0 , ^4'0-Ql

H1Ii
, CN. B. Aus 3.5 -Dijod -4 -[4 -methoxy -phenoxy]-

anilinhydrochlorid durch Diazotieren mit Isoamylnitrit in Eisessig bei 15—20° und Behandeln
mit überschüssigem Kupfer(I).oyanid (Habtngton, Babgeb, Biochem. J. 21, 176). — Prismen
(aus Methylätbylketon). F: 167—169°. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)-cblorid und
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Chlorwasserstoff in Äther + Chloroform und Kochen des Reaktionsprodukts mit sehr

verd. Salzsame 3.6-Dijod4-[4-methoxy-phenoxy]-benzaldehyd. Beim Kochen einer Lösung

in Eisessig mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) entsteht 3.6-Dijod4-[4-oxy-pheiioxy3-ben8oe8äure.

3.5 - Diiod -4-[3-jod-4- methoxy -phenoxyl - benzonitril, j x

2.6.3'-TrlJod-4'-methoxy-4-cyan-«Hphenyttther öj4H,OJTI„ s. •

—

•

—

nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen eines Gemisches aus CHgO<^ / °\ / CN
2.4-Dijod-anisol und dem Kalinrnsalr, des 3.5-Dijod-4-oxy-benzo-

m'trils (S. 106) in Gegenwart von Kupferpulver im Bohr auf

220—230° (Schbbing-Kahlbaum A.G., D.R.P. 467639; C. 1»» I, 3144; FriU. 16, 2847).

Entsteht analog aus nicht naher beschriebenem 3.4.6-Trijod-benzonitril und dem Kaliumsahs des

2-Jod-4-oxy-anisols (Soh.-K.). Durch Diazotieren von 3.2'.6'-Trijod-4'-amino-4-methoxy-

diphenyläther und folgendes Behandeln mit Kupfer(II)-sulfat und Kaliumoyanid bei etwa
90* (Sch.-K.). — Mikroskopische Blättchen (aus Alkohol). F: 154°. Ziemlich leicht löslich in

Äther, Chloroform und heißem Alkohol, schwerer in Benzol, unlöslich in Ligroin und Wasser.

3-NHro-4-oxy-benzoesfiure CjHjOjN, s. nebenstehende Formel (H 181 ; E I 79). 00 H
B. Beim Behandeln von 3-Nitro-4-oxy-benzylalkohol mit überschüssiger alkalischer -^
Permanganat-Lösung bei 90—100° (Fishman, Am. Soc. 42, 2299). Entsteht neben f]
anderen Produkten beim Kochen von Atromentin (E II 8, 589) mit 18% iger Salpeter- L^J VOt

säure (Kögl, Postowsky, A. 445, 167). Beim Verseifen von 2-Nitro-4-carboxy- 0H
phenoxyessigs&ure oder deren Monomethylester oder Dimethylester mit heißer

Natronlauge (Christiansen, Am. Soc. 47, 1161 ; 48, 465). — F: 183—184° (F.; K., P.). — Beim
Behandeln der alkoh. Lösung mit Jod und gelbem Quecksilberoxyd erhalt man 5-Jod-

3-nitro-4-oxy-benzoesäure und 4.6-Dijod-2-nitro-phenol (Bbenans, Prost, O. r. 178, 1825).

3-Nltro-4-methoxy-benzoesäure, 3-Nitro-anissiure CgHjOgN = CH,OCA(NO,)CO,H
(H 181). B. Zur Bildung aus Anissäure durch Nitrierung (H 181) vgl. Froelioher, Cohen
Soc. 121, 1656; Kino, Murch, Soc. 127, 2641 ; DB Lange, R. 46, 45, 58; vanAlfhen, R. 48, 1117
3-Nitro-anissäure entsteht bei der Oxydation von 3-Nitro-anisaldehyd mit Kaliumperman
ganat-Lösung (deLange, R. 45, 46). Bei längeremKochen von 3-Nitro-4-methoxy-/?-benzaldoxim

O-acetat (E II 8, 78) mit 2 n-Natronlauge (Brady, Manjunath, Soc. 125, 1062). Durch Hydro,
iyse von [3-Nitro-4-methoxy-benzoesäure]-anilid (Blakey, Jones, Scarbobottgh, Soc. 1927,

2870).— Blaßgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 189—190° (Fb., C). Unlöslich in Alkohol (Fb., C.)

Elektrische Leitfähigkeit w&ßr. Lösungen bei 25°: Bodforss, PA. CA. 102, 44. Elektrolytische

Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,9x10-* (aus Leitfähigkeitsmessungen) (Bo., PA. CA. 102,

44). Elektromotorische Kraft von 3-Nitro-anissäure und deren Silbersalz enthaltenden Ketten
bei 25°: Bo., PA. CA. 102, 51. — Liefert durch Reduktion zu 3-Amino-anissäure, Diazotieren
und Zersetzen der Diazoverbindung in Gegenwart von Kupfersulfat eine Verbindung vom
Schmelzpunkt 214°, deren Methylester bei 95° schmilzt (Maniwa, C. 1924 II, 1197; Chem.
Abstr. 18 [1924], 2694).

3 - Nitro - 4 -Ithoxy - benzoesaure C^HAN = C,H, • O • C,H,(NO,) • COgH. B. Durch Er-
wärmen von 3-Nitro-4-äthoxy-benzylalkohol mit Permanganat-Lösung (Kltkol, Hölle, B.
59, 907). Neben anderen Verbindungen aus 4-Äthoxy-benzoesäure beim Erwärmen mit Salpeter-
säure (D: 1,42) (Kmo, Mubch, Soc. 127, 2645). — Tafeln oder Stäbchen (aus Alkohol) (Kl., M.),
gelbstichige Nadeln (aus Toluol) (Kl., H.). F: 200—201° (Kl, M.), 197° (Kl., H.). Sehr leioht
löslich in Aceton, Eisessig und Alkohol, leicht in Äther und Chloroform, löslich in heißem Benzol
und heißem Toluol, schwer löslich in Wasser, sehr schwer in Ligroin (Kl., H.). — Liefert beim
Erhitzen mit Salzsäure im Rohr auf 160—180° 3-Nitro-4-oxy-benzoesäure (Kl., H.).

3-Nitro-4-cartIthoxyoxy-benzoerfure Cl0H,O,N = CjH,- 0,C • O • C,H,(NOt)
• CO„H (E I

79). B. Beim Erwärmen von 4-Carbäthoxyoxy-benzoesäure mit rauchender Salpetersäure
auf dem Wasserbad (Kino, Muboh, Soc. 127, 2649). — Tafeln (aus siedendem Benzol). F: 168°
bis 169°.

2-Nitro-4-carboxy -phenoxyessigslure C.HAN = HO^C • CH,- O • C,H,(NOt)
• COgH. B.

Bei der Einw. von 1 Mol Salpetersäure (D: 1,42) auf 4-Carboxy-phenoxyessigsäure in Gegenwart
von Schwefelsäure bei —5° bis 0° (Chbistiansen, Am. Soc. 47, 1160). — Nadeln (aus Wasser).
F: 247—248,6° (Chr., Am. Soc. 47, 1160). Unlöslich in Äther, Chloroform und kaltem Wasser,
löslich in Alkohol und heißer Essigsäure. — Liefert mit Salpeterschwefelsäure anfangs bei
2—3°, später bei Zimmertemperatur 2.4-Dinitro-phenoxyes8igsäure und geringe Mengen 3.5-Di-
nitro-4-oxy-benzoesäure (Che., Am. Soc. 47, 1161). Gibt beim Behandeln mit Eisen(II)-sulfat
in ammoniakalischer Lösung 3-Oxo-d1hydro-[benzo-1.4-oxazin]-oarbonrttire-(6) (Chr., Am. Soc.
48, 466). Löst sich in verd. Alkalilauge mit gelber Farbe; beim Erwärmen mit 6n-Natronlauge
erhält man 3-Nitro-4-oxy-benzoesäure (Chb., Am. Soc. 47, 1160).

M«mn«ttrjrle«ter vom Schmelzpunkt 204—205», 2-Nitro-4-cart»xy-ph«iH>xyei*i«Iure-

"trX&^fJ??? Z-NWro^wJomrthoxy^henoxymlfrtM» C.,H,0*N - CH, • Ofi • ÖH,- O-
CA^-(W^VOfl-CHi'0-Cp$0ji.cb,-CBt. B. Neben anderen Produkten bei
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der Nitrierung von 4-Caxbomethoxy-phenoxyee8ig8Änre-methyleeter mit Salpeterschwefelsäure
in der Kälte (CHWSTiATOmr, Am. Soc. 48, 464). — Nadeln. F: 204—206°. Löslich in Alkohol,
Eisessig, Essigester, Aceton und heißem Chloroform, unlöslich in Benzol, Äther, Schwefel-
kohlenstoff, Petroläther, kaltem Chloroform und Wasser. Löslich in Natriumdicarbonat-
Lösung. — Gibt bei der Verseifung mit Natronlauge 3-Nitro-4-oxy-benzoesäure.

Monomethylester vom Schmelzpunkt 151—154°, 2-Nltro-4-carbomethoxy-phenoxyesslg-
siure oder 2 - Nitro - 4 -carboxy •phenoxyesslgsiure - methylester CioH,0,N = HOtC • CH, • O •

C,H,(NOf)COyCH, oder CH8
-0

1CCH1 0'C,H,(N01)CO,H. B. s. bei der folgenden Ver-
bindung. — Nadeln. F: 151—164° (Christiansen, Am. Soc. 48, 466). Loslich in Methanol,
Alkohol, Aceton und Äther, unlöslich in Wasser und Chloroform. Löst sich in Natrium-
dicarbonat-Löeung.— Bei derVerseifung mitNatronlauge entsteht 3-Nitro-4-oxy-benzoesäure.—
NaCijHgOyN+ aq. Nadeln (aus Methanol). Schmilzt bei 149—152° und zersetzt sich bei
153— 154°. Löslieh in Wasser, Eisessig und in heißem Methanol und Alkohol, unlöslich in
Chloroform, Äther, Benzol und Aceton.

Dhnethylester, 2-Nitro-4-carbomethoxy-phenoxyesslgsiure-tnethylester CuHuO,N = CH3
-

OIC-CHt-O'CJH,(NO,)-C0,-CH,. B. Als Hauptprodukt bei der Nitrierung von 4-Carbometh-
oxy-phenoxyessigsaure-methylester mit Salpeterschwefelsäure in der Kalte (Christiansen,
Am. Soc. 48» 464). — Gelbliche Nadeln (aus Methanol). F: 125,5—127°. Löslich in Chloroform,
Aceton, Essigester, Benzol, Nitrobenzol und Eisessig sowie in heißem Methanol und Alkohol,
schwer löslich in Äther, unlöslich in Schwefelkohlenstoff und Wasser. — Liefert beim Behandeln
mit Eisensp&nen und methylalkoholischer Salzsäure 3-Oxo-dihydro-[benzo-1.4-oxazin]-carbon-
Bäure-(6)-methylester und wenig 2-Nitro-4-carboxy-phenoxyessigsäure-monomethylester vom
Schmelzpunkt 151—154°. Gibt bei der Verseifung mit heißer 5,4n-Natronlauge hauptsächlich
3-Nitro-4-oxy-benzoesaure neben 2-Nitro-4-carboxy-phenoxyessig8äure.

3-Nltro-4-melhoxy-benzoesaure-äthy1ester, 3-Nitro-anisslure-ithyiester C10HuO,N= CH3

0-CeH,(N01)-CO,-CIH, (H 182). Liefert beim Kochen mit Hydrazinhydrat in Alkohol 3-Nitro-

4-hydräzino-benzoeeäure-ithylester (Bobschb, B. 66, 1492).

3-Nltro-4-phenoxy-btnzocsaure-lthylester CwH13OjN = C,H,-0-C6H3(NO,)-CO,-CtHs .

B. Beim Erwärmen von 4-Brom-3-nitro-benzoesäure-äthylester mit Natriumphenolat in Benzol
(Bobschis, B. €6, 1490). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 93—94°. — Reagiert mit
Hydrazinhydrat wie die vorangehende Verbindung.

3-Nttro-4-methoxy-benzoytchlorid, 3-Nitro-anlsoylchlortd CgH^NCl= CH,- • C,H3(NO,)
•

COCi. B. Durch Einw. von PCI, auf 3-Nitro-4-methoxy-benzoesäure (Kino, Mubch, Soc. 127,
2641 ; Bauer, Becker, C. 1929 1, 2970). — Nadehi (aus Äther oder Chloroform). F: 52,5—53,5°
(korr.); Kpu : 210° (K., M.). Schwer löslich in Petroläther, leicht in warmem Äther (K., M.).

3-Nitro-4-lthoxy-bcnzoylchlorid CiHg04Na = C
]l
HjOC3H3(N02)COCl. Prismen (aus

Äther). F: 81—82° (korr.) (Kino, Mubch, Soc. 127, 2646). KpM : 216—216° (korr.). Sehr schwer
löslich in siedendem Petroläther, löslich in Äther.

3-Nttro-4-methoxy-benzonltrll, 3-Nltro-anissaure-nttrll C3H.03N1=CH3 OC,H3(NO,)CN
(H 183). B. Bei gelindem Erwärmen von 3-Nitro-4-methoxy-^-benzaldoxim-0-acetat (E II 8,

78) mit 2 n-Natronlauge (Bbady, Manjunath, Soc. 126, 1062). Beim Erwärmen von 4-Brom-
3-nitro-benzonitril mit Natriummethylat-Lösung (Mattaab, B. 41, 26). — Blaßgelbe Nadeln
(aus Methanol oder Petroläther). F: 152° (Bobschk, B. 66, 1489), 151° (Matt.). Sehr leicht

löslich in Aceton, Chloroform und Benzol, schwer in warmem Alkohol, Äther und Petroläther

(Matt.). — Liefert bei 8-stdg. Erwärmen mit Hydrazinhydrat in Alkohol auf dem Wasserbad
3-Nitro-4-hydrazmo-benzonitril (Bo.).

3-Nltro-4-Ithoxy-benzoiütril CgHgOgNg = C,HS
- O • C.H3(N03)

• CN. B. Beim Erwärmen
von 4-Brom-3-nitro-benzonitril mit Natriumäthylat-Lösung (Mattaab, JB. 41, 26). — Nadeln
(aus Petroläther). F: 121°. Sehr leicht löslich in Aceton, Chloroform und Benzol, schwer in

warmem Alkohol, Äther und Petroläther. — Liefert beim Behandeln mit absol. Salpetersäure

3.5-l>initro-4-*thoxy-benzonitril (M., R. 41, 29).

3-Nltro-4-phenoxy-benzonttrU, 2-Nttro-4-cyan-dtphenyllther C13H80,N3 = C,H6
0-

CgHgCNOJ-CN.
a) Präparat von Mattaar. B. Beim Erhitzen von 4-Chlor-3-nitro-benzonitril mit

Phenol und Natriumäthylat-Lösung auf dem Wasserbad (Mattaab, B. 41, 27). — Krystalle

(aus Alkohol). F: 138°.
b) Präparat von Borsohe. B. Aus 4-Brom-3-nitro-benzonitril und Phenolnatrium in

Benzol auf dem Waeaerbad (Bobsohb, B. 66, 1490).— Gelbliche Prismen (aus Methanol). F: 79°

— liefert mit Hydrazinhydrat in AHmhnl auf dem Wasserbad 3-Nitro-4-hydrazino-bonzonitril

6-Chlor-3-nitro-4-Oxy-benzoeaiurt C^HtOgNCl, Formel I auf S. 108. Zur Konstitution vgl

Goldstmh, Studie, Hüv. 20 [1937], 1407.— B. Beim Erhitzen von 4.6-Dichlor-3-nitro-benzoe

säure mit überschüssiger Natronlauge (Vuxiokb, B. 61, 2598). — Nadeln (aus Essigsäure)

F: 202—204* (V.). Scheint nach dem Sehmelzverhalten isomorph zu sein mit 4.6-Dichlor-3-nitro

benzoesaure (V.). — BaÄHgOgNCl+HjO. Bote mikroskopische Tafeln (V.).
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5-Jod-3-nltro-4-oxy-benzoesIure C,H40,NI, Formel n (H 183). B. Bei der Oxydation

von 5-Jod-3-nifro-4-oxy-benzylalkohol (KhÄrasch, Am. Soc. 48, 1204) oder von 5-Jod-3-nitro-

4-oxy-benzaldehyd mit alkal. Pennanganat-Lösung (Henry, Sharp, Soc. 126, 1053). Beim
Kochen von 3-Jod-4-oxy-benzoesäure mit verd. Salpetersäure (Kh., Am. Soc. 43, 1204). Zur

Bildung aus 3-Nitro-4-oxy-benzoesäure durch Behandeln mit Jod und Quecksilberoxyd (H 183)

vgl. Brenans, Prost, C. r. 178, 1825. — Gelbliohe Krystalle (aus Alkohol). F: 251° (Kh.),

247° (korr.; Zers.) (H., Sh.) Löslich in siedendem Wasser und den meisten organischen Lösungs-

mitteln (Kh.); schwer löslich in Petrolather, Chloroform und Benzol (Br., Pr.). Löst sich in

Natronlauge mit roter Farbe (Kh.).

5- Jod-3-nltro-4 -oxy- benzoesaure -ttthylester C,H,0BNI = HOCeH,I(N01)C01 C,H,.

Gelbe Nadeln. F: 105° (Brenans, Prost, C. r. 178, 1826). Löslich in Alkohol, Chloroform

und Benzol.

CO|H CO,H CO,H CO|H

LJuo,
IL

x O-No, in. rr N°*
OtW-L^J-KOi

OH ÖH Ö CH3 ÖH

2.3 -Dinitro -4-methoxy- benzoesaure, 2.3-Dinitro-anlssiure C,H,,0,N„ Formel III. B.

Durch Kochen von 2.3-Dinitro-4-methoxy-toluol mit einer wäßr. Lösung von Permanganat
und Magnesiumsulfat (Dadswell, Kenner, Soc. 1927, 587). — Nadeln (aus Wasser). F: 248°

bis 250° (Zers.). — Liefert beim Erhitzen mit Natriummethyhvt-Lösung auf 120° 3-Nitro-2.4-di-

methoxy-benzoesäure.

2.3 - Dinitro - 4 - methoxy - benzoesaure - methylester, 2.3 - Dlnitro - anissaure - methylester

C,H807Nj = CH,-0-CeH,(NO,),-CO,CHa . Nadeln (aus Methanol). F: 156° (Dadswell,
Kenner, Soc. 1927, 587).

3.5 -Dlnitro-4-oxy-benzoesaure C,H40,N,, Formel IV (H 183; E I 80). B. Bei der
Verseifung von 2.6-Dmitro-4-carbomethoxy-phenoxyessig8äure-methyleBter mit heißer 5,4 n-

Natronlauge (Christiansen, Am. Soc. 48, 465). Beim Erhitzen von 3.5-Dinitro-4-methoxy-benz-

amid mit konz. Salzsäure im Bohr auf 120—140° (Lindemann, Wessel, B. 68, 1224). Beim
Diazotieren von 3.5-Dinitro-4-amino-benzoesäure mit Salpetersäure (D: 1,48) und Kalium-
pyrosulfit und folgenden Behandeln mit Kupfer(II)-sulfat (Elion, JB. 42, 173, 174). — Gelbe
Blättchen (aus Alkohol). F: 244—246° (Chr., Am. Soc. 48, 465), 242—243° (Zers.) (El.).

3.5 - Dinitro - 4 - methoxy - benzoesaure, 3.5 - Dinitro - anissäure CgH/^N, = CH,-0-
C,H,(NO,),-COaH (H 184; E I 80). B. Entsteht neben 2.4.6-Trinitro-anisol beim Behandeln
von Anissäure mit Salpeterschwefelsäure (de Lange, R. 46, 58). Zur Bildung aus 3-Nitro-

anissäure durch Nitrierung vgl. de L., R. 46, 45. Bei der Einw. von siedender absoluter Salpeter-

säure auf 3.5.3'.6'-Tetranitro-anisil (E II 8, 476) oder auf Anisoin (van Alphbn, R. 48, 1116). —
Unlöslioh in kaltem Wasser (v. A.). Löst sich in Alkalilaugen mit gelber Farbe (v. A.).

2.6-Dinltro-4-carboxy-phenoxyesslgsXure C,H,O^J,= HO,C •CHt -
O

•C,Hl(NOt),C01H. B.
Entstand einmal in geringer Menge bei der Einw. von 2 Mol Salpetersäure (D: 1,42) und Schwefel-
säure auf 4-Carboxy-phenoxyessigBäure anfangs bei 10—20°, später bei 30—35°, neben viel

2.4-Dinitro-phenoxyessigsäure (Christiansen, Am. Soc. 47, 1159, 1162). — Blaßgelbe Blättchen.

F: 182—183°.

2.6-Dlnitro-4-carbomethoxy-phenoxyessigsaure-methylester C„H10O.N, = CKyO,C-CHy
0-C6H.,(NO,i)t

,COyCH.. B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei der Nitrierung
von 4-Carbomethoxy-phenoxyessigsäure-methyleBter mit Salpeterschwefelsäure (Christiansen,
Am. Soc. 48, 464). — Gelbe Plättchen. F: 118,5—119°. Löslich in Chloroform, Aceton, Benzol
und Eisessig sowie in heißem Methanol undAlkohol, unlöslich in Äther und Wasser. — Liefert bei
der Verseifung mit 5,4n-Natronlauge 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesäure.

3.5- Dinitro -4-methoxy-benzoylchIorld, 3.5- Dinitro -anisoylchlorid CgHgO.N.Cl = CH,-
O-CgHi^OJj-COCl. B. Beim Behandeln von 3.5-Dinitro-anissäure mit PCI. in Benzol (Linde-
mann, Wessel, B. 68, 1225). — Nadeln (aus Benzin). F: 42°. Leicht löslich in Benzol.

,
3.5-Dlnitro-4-tnethoxy-benzafnid, 3.5-Dinltro-aiüsamid C,H70,N, = CHg-OaHgtNO,),-

CO-NH,. B. Beim Behandeln von 4-Chlor-3.6-dinitro-benzamid mit Natriummethylat-Lösung
(Lindemann, Wessel, B. 68,1224). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 165°. Löslich in Alkohol
und Nitrobenzol, sohwer löslich in Benzol. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im
Bohr auf 120—140° 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesilure.

3.5-Dinitro-4-«hoxy-benzonitrll C,H,0»N« = C1H»OCA(N01)1 CN. B. Beim Be-
handeln von 8-Nitro4-äthoxy-Denzonitril mit absol. Salpetersäure (Mattaab, R. 41, 29). —
Blättehen (aus Alkohol). F: 114°. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Methylamin-Lörong
im Bohr auf 100° 3.6-Dinitro-4-methylamino-benzonitril (Syst. Nr. 1905).
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Schwefel- und Selenanaloga der 4-Oxy-benzoesäure.

4-Mercapto-benzoesiure C,H,0,S = HS • C,H4 • COJH. B. Bei 2-tagigem Kochen von
DiphenyldisuÖid-dioarbon8&ure-(4.4') (s. u.) mit Eisenpulver in konz. Sodalösung (Thompson,
J. Soc. ehem. Ind. 44, 196T; C. 1985 II, 172). Bei der Reduktion von 4-ChlorsuUonyl-benzoe-
B&ure (Syst. Nr. 1685) mit Zinkstaub in heißem Eisessig (Smujss, Habbison, Soc. 121, 2024). —
Blaßgelbe Blättchen (aus Chloroform). F: 219° (Th.). Zersetzt sich bei ca. 260° (Sm., H.).

Unter vermindertem Druok sublimierbar (Th.). Sehr schwer löslich in den üblichen Lösungs-
mitteln (Sm., H.). — Liefert beim Erhitzen an der Luft auf 100° Diphenyldisulfid-dicarbon-

säure-(4.4') (Sm., H.). — Bariumsalz, Silbersalz und Kupfersalz sind wenig löslich

in Wasser (Sm., H.).

4-Methylmercapto-benzoesäure, Thioanissäure C8HaOtS = CHs SCaH4 CO,H (EI 80).

B. Beim Kochen von 4-Methylmercapto-benzophenon mit Natriumamid in Toluol, Zersetzen
des Reaktionsprodukts mit Wasser und Verseifen mit verd. Natronlauge (Schönbebo, A. 4S6,

217). Beim Behandeln von 4-Mercapto-benzoesäure mit Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Smilbs,
Harbison, Soc. 121, 2025). — Löslich in heißem Chloroform, schwer löslich in siedendem
Benzol und siedendem Äther; löst sich in Sodalösung (Sch.).

DIphenylsuHld-<Hcarbonsäure-(4.4') C14H10O4S = HO„C • C,H4
- S • C.H4

- CO.H. Vielleicht

besitzt die bei ca. 315° schmelzende, von Rosenmttnd, Harms (B. 68, 2238) aus 4-Brom-benzoe-
saure erhaltene Verbindung C14H10O4S (E II 9, 233) diese Konstitution.

DiphenyIsulfon-dlcarbonsäure-(4.4) C14H10O,S = H08CC,H4 SO
äi
C

(i
H4 C02H (H 186).

F: 370° (Meykb, A. 488, 338). Sublimierbar.

Dipheny]disulfld-dlcarbomäure-(4.4'), p-Dithiobenzoesäure CltH10O4Sa = H02C-

CfHf-S'S-CeHf-COjH. B. Beim Erhitzen von 4-Mercapto-benzoesäure an der Luft auf 100°

(Smilks, Hakbison, Soc. 121, 2025). Beim Behandeln von diazotierter 4-Amino-benzoesäure
mit Natriumdisulfid in Natronlauge unterhalb 5° (Thompson, J. Soc. ehem. Ind. 44, 196 T;
G. 1925 II, 172). — Pulver. Schmilzt oberhalb 320° unter Zersetzung (Sm., H.). Unlöslich in

Wasser, schwer löslich in organischen Lösungsmitteln (Sm., H.). — Gibt bei 2-tägigem Kochen
mit Eisenpulver in konz. Sodalösung 4-Mercapto-bcnzoesäure (Th.). Wird beim Kochen mit
überschüssigem Alkali zersetzt (Sm., H.).

4-Methylmercapto-benzoeslure-methylester, Thioanissäure-methylester CtH10OtS =
CHs 'S-ClH4*COt'CH1 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine siedende methylalko-
holische Lösung von 4-Methylmercapto-benzoesäure (Brand, Stallmann, J. pr. [2] 107, 378). —
Nadeln. F: 82°. — Geschwindigkeit der Verseifung durch verd. Natronlauge: Kindler, Ar.

1929, 543.

Dlphenylsulfon-dicarbonsaure-(4.4')-dImethyiester C1(H14O.S = OsS(C,H4 • CO, • CH3)S .

Nadeln (aus Alkohol). F: 194° (Meyer, A. 488,

4-Methylmercapto-benzMsaure-athylester, Thioanissäure-äthylester C10HuOtS =
CHa SC.H4 COa C,Ht . F: 28° (korr.) (Kindler, A. 462, 101). Kp, t : 168°. — Geschwindig-
keit der Verseifung in verdünnter alkoholischer Natronlauge bei 30": K.

Diphenylsulfon - dlcarbonsäure - (4.4') - dlithylester C,8H,80,S = 0,S(CaH4 CO. • C,HS)4 .

Schuppen (aus Alkohol). F: 158° (Meyer, A. 488, 338).

Dlphenylsulfon-dJcarbonsIure-(4.4')-dichlorid C14Ha 4ClaS = OaS(CsH4 COCl),. B. Beim
Behandeln des Natriumsalzes der Diphenylsulfon-dicarbonsaure-(4.4') mit Thionylchlorid
(Meter, A. 488, 338). — Nadeln. Löslich in Tetralin, unlöslich in den meisten übrigen
Lösungsmitteln. Wird duroh WaBser oder Alkohol sofort zersetzt.

4-Methylmercapto-benzamtd, Thioanisamid

C

aH,ONS=CHs SC6H4 CONHa . B. Beim
Kochen von 4-Methylmercapto-benzophenon mit Natriumamid in Toluol und Zersetzen des

Reaktionsprodukts mit Wasser (Schönbebo, B. 58, 585). — Nadeln (aus Alkohol). F: 189°.

Schwer löslich in heißem Wasser und siedendem Äther.

Diphenylsulfon - dlcarbonsäure -(4.4') - dlamid CMHtt 4N,S = OtS(C.H4 - CO • NHt)t . B.
Beim Einleiten von Ammoniak in eine Lösung von Diphenylsulfon -dlcarbonsäure -(4.4')-

dichlorid in Tetralin (Mbybb, A. 4M, 339). — Blättchen (aus Alkohol). F: 384°.

4>Methylntercapto-benzonitril, 4-Cyan-thloanlsol, Thtoanlsslurenttrll CgH,NS =
CH»-S-C.H4-CN (E 1 81). Zur Büdung nach Zincke, Jöbq (B. 48, 3447; E 1 81) vgl. Brand,
Stallmann, J. pr. [2] 107, 378.

m 3-Brom-4-methylsulfon-beii2oesäure C,H,04BrS = Cffa • SO» • C,HaBr • CO.H. B. Beim
Erwärmen von 3-Brom-4-methylmercapto-toluol oder 3-Brom-4-methylsulfon-toluol mit

Kaliumpermanganat in saurer Lösung auf dem Wasserbad (van Hove, Bl. Acad. Btlgiqtie

[5] 18, 210; ÖTWß n, 61). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 202-203°.
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4-Oxy-thlobenzoe»äure C,H,0,S »HOCÄ-COSH b«w. HOC,H4 08OH. B. Beim

Kochen von 4-Oxy-ditMobenzoesäure-äthylester (b. u.) mit 2 n-Natronlauge (Jöbo, B. «9,

1468). — Blaßrote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 208°. Leicht löslich in Alkohol mit tieftoter

Farbe.

4-Methoxy-thlobenzoesiure, Thioanissaure CgH,0,S = CH,- O • C,H4 • CO • SH baw.

CHj-0-C,H4-CS-OH. B. Das Kaliumsalz entsteht beim Behandeln von Anisoylchlorid in

Äther mit verdünnter alkoholischer KaUumsulfid-Lösung nnter Kühlung (Bloch, Bxbghann,

B. 63, 075). Entsteht auch bei der Einw. von alkoh. Kaliumsulfid-LOsung auf Dianisoyldisulfid

(Bl.,Bx.). — Nadeln (aus Aceton + Wasser). F: 82—83°. Sehr leicht löslich mit schwach

gelber Farbe in Alkohol,. Aceton, Essigester, Benzol und Chloroform, ziemlich leicht in

warmem Petroläther und Ligroin, fast unlöslich in kaltem Wasser. — Liefert beim Behandeln

mit Jod-Kauumjodid-Lösung oder anderen Oxydationsmitteln Dianisoyldisulfid (s. u.). Mit

Schwefeldichlorid in Chloroform erhalt man Dianisoyl-trisulfid (s. u.); mit Disohwefeldichlorid

in Chloroform entsteht Dianisoyltetrasulfid (s. u.). — Die verdünnte wäßrige Lösung des

Kaliumsalzes gibt mit Eisenchlorid-Lösung dunkelbraune Flocken, die sich in Äther mit violetter

Farbe lösen; überschussiges Eisenchlorid entfärbt die äther. Lösung. — Kaliumsalz KCjHjO.S.
Krystalle (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser mit schwach gelber Farbe.

4.4'-Dimethoxy-dibenzoyldisulfId, Dianisoyldisulfid CMH14 48, = CHa
- • C,H4 - COS-

S-CO-CjHvO-CH,. B. Beim Behandeln von Anisoylchlorid mit Hydropolysulfiden in Gegen-

wart von Zinkchlorid in der Kälte (Bloch, Bebqmann, B. 68, 974). Bei der Einw. von
Jod-Kaliumjodid-Lösung auf das Kaliumsalz der 4-Methoxy-thiobenzoes&ure in Wasser (Bl.,

Be.). — Nadeln (aus Chloroform + Petroläther). F: 121—122° (korr.). Die Schmelze färbt

sich bei weiterem Erhitzen dunkelrot. Ziemlich leicht löslich in Aceton, Chloroform und Benzol,

löslich in heißem Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Eisessig, schwer löslich in heißem Ligroin,

sehr schwer in Petroläther.— Sehr beständig beim Aufbewahren. Wird durch Alkalien, Ammoniak
und Amine leicht zersetzt. Gibt mit Kaliumsulfid in Alkohol das Kaliumsalz der 4-Methoxy-
tbiobenzoeBäure. Liefert bei der Einw. von Phenylhydrazin AniBB&ure-phenylhydrazid.

4.4'-Dlmethoxy-dIbenzoyltrisulfid, Dianlsoyltrisulfid CuHI4 4ISs = [CH1-OC,H4 CO],Ss .

B. Bei der Einw. von Schwefeldichlorid in Chloroform auf das Kaliumsalz der 4-Methoxy-
thiobenzoesäure unter Kühlung mit Eis-Kochsalzmischung (Bloch, Bergmann, B. 68, 976). —
Krystallisiert aus Chloroform + Petroläther in Gegenwart von Schwefeldichlorid oder Dischwefel-

dichlorid in Nadeln vom Schmelzpunkt 168—169° (unkorr.); bei Abwesenheit von Schwefel-

chloridcn erhält man ein bei 110° sinterndes und unscharf zwischen 150° und 160° schmelzendes
Präparat. Leicht löslich in heißem Chloroform, löslich in heißem Benzol, Essigester und
Schwefelkohlenstoff, ziemlich schwer löslich in Petroläther.

4.4' - Dlmethoxy - dibenzoyltetrasulfid, Dianisoyltetrasulfid C„Hl4 4S4 =
[CHg-O'CfHf'CO]^. B. Aus dem Kaliumsalz der 4-Methoxy-thiobenzoesäure beim Behandeln
mit Dischwefcldichlorid in trockenem Chloroform erst bei 0°, dann bei Zimmertemperatur
(Bloch, Bergmann, B. 63, 976). — Nadeln (aus Chloroform + Petroläther). F: 104—105°
(korr.). Leicht löslich in Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff, löslich in Äther, sehr
schwor löslich in Petroläther. — Wird durch Alkohol langsam zersetzt.

N- Methyl -4-methoxy-thlobenzamid C,H„ONS = CHJ OCtH4-CSNH-CH,. JB. Beim
Erhitzen von Anisaldehydmethylimid mit Schwefel im Rohr auf 170—180° (Kindleb, A. 481,
226; D.R.P. 405675; C. 1926 1, 1529; Frdl. 14, 372). — Gelbe Krystalle (aus Benzol + Petrol-
äther). F: 108—109° (K., D.R.P. 405675). — Liefert bei der elektrolytischen Reduktion in
wäßrig-alkoholischer Salzsäure bei 40° an einer Bleikathode N-Methvl-4-methoxv-benzvlamin
(K., Ar. 1927, 410).

' '

N.N-Dlmethyl- 4-methoxy-thlobenzamid C18H„ONS = CH,- O • C,H4 - CS • N(CH,)r B.
Beim Erhitzen von Dimetbylämin mit 4-Methoxy-benzaldehyd und Schwefel im Rohr auf
170—180° (Kindleb, A. 481, 224). — F: 68,5°.

4-Methoxy-dlthlobenzoesäure, Dithioaniseäure C,H,OS. «= CH,-0-C«H4'CS-SH (H 187;
E I 81). B. Beim Kochen von Anisaldehyd mit Ammoniumpolysulfid in verd. Alkohol (Bbüni,
Levi, O. 64, 390; JR. A. L. [5] 82 1, 6). — Rotbraune Krystalle. — Das Natriumsalz gibt mit
Kaliumeisen(III)-cyanid-Lösung Bis-[4-methoxy-thiobenzovl]-disulfid (S. 111). — Du Zink-
salz beschleunigt die Vulkanisation des Kautschuks.— Zinksalz ZnfC.H.OS.). (H 187; E 1 81).
Orangefarbige Krystalle (aus wäßr. Aceton).

4-0)qr-d^iobenzoe8äure-methyiesterCJI.OS,===HOC
4H4-CSS-CH,. B. In sehr geringer

Menge beim Kochen von Anisol mit Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid
(JöBG, B. 60, 1469). — Krystalle (aus Alkohol). F: 61°.

4 - Oxy - dlthiobenzoetaure - Ithylester CyEL-OS, = HO • OJEL. • CS • 8 • OJH.. B. Beim
Kochen von Phenetol oder einer Mischung aus Phenol und Athylbromid mit Schwrfelkohlett-
stoff und Aluminiumchlorid (Jöbo, B. 60, 1467). — Krystallisiert mit 0,5 H,0 in ziegelroten
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Kryatallen vom Schmelzpunkt 42°; schmilzt wasserfrei bei 67°. Schwer löslich in Wasser,
unlöslich in Petroläther und Ligroin, leicht löslich in den meisten anderen organischen Lösungs-
mitteln. — Liefert beim Erwarmen mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig oder Wasser
4-Oxy-benzoesäure. Beim Kochen mit konz. Salzsäure erhalt man 4-Oxy-benzoesäure, Schwefel-
wasserstoff und Athylmercaptan. Liefert beim Erhitzen mit 2n-Natromauge 4-Oxy-thiobenzoe-
säure, Schwefelwasserstoff und Diäthylsulfid. Gibt bei gelindem Erwärmen mit Benzylchlorid
und wenig überschüssiger alkoholischer Natronlauge 4-Oxy-thiobenzoesäure, Di&thylsulfid und
Benzylmeroaptan.

4-Benzoyloxy-dlthlobeozoeaure-lthylester Cj,H, 40,S, = C,BVCOOC6H4-CS-SCxH5 .

B. Ans 4-Oxy-dithiobenzoesäure-äthylester durch Behandeln mit Benzoylchlorid und Natron-
lauge (Jöbg, B. CO, 1468). — Bote Nadem (aus Methanol). F: 80°.

4-J4-Nltro-benzoy!oxyl-dithlobenzoeaure-athylester CMH,,04NS, = 0»N • CaH4
• CO • O-

C^'CfS-S-CgHg. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Jona, B. 410, 1468). — Violette
Blättchen (aus Methanol). F: 119°.

Bis - (4 - tncthoxy - thiobenzoyll - disulfid, Bis-thioanisoyl-disulfid C,,HuOfS4
=

[CHyO-CjHvCSjjS,. B. Durch Behandlung des Natriumsalzes der 4-Methoxy-dithiobenzoe-
säure mit Kaliumeisen(III)-cyanid-Lösung (Bbuni, Levi, O. £4, 390; B.A.L. [6] 821, 6). —
Rosa Krystalle (aus Aceton). F: 160°. — Beschleunigt die Vulkanisation des Kautschuks.

4-Methylseleno-benzoeslure, Methyl- [4-carboxy-phenyl]-selenid C8Ha0,Se = CHS -Se-

C(H4-CO.H. B. Beim Behandoln von Diphenyldiselenid-dicarbonsäure-(4.4') mit NatSt 4 oder
Zinkstaub in siedender verdünnter Natronlauge und folgender Einw. von Dimethylsulfat (Gayth-
waitk, Kenyon, Phillips, Soc. 1928, 2286).— Hellgelbes mikrokrystaUines Pulver (aus Benzol).

F: 174°. — Liefert bei der Einw. von 30%igem Wasserstoffperoxyd in Methanol Methylphenyl-
selenoxyd-carbonsäure-(4). Gibt beim Behandoln mit Brom in warmer Essigsäure Methyl-
[4-carboxy-phenyl]-selen-dibromid (s. u.).

Methyl - [4- carboxy - phenyl] - selenoxyd , Methylphenylselenoxyd - carbonsäure - (4)
CgH,OgSe = CH,'SeO'C,H4-CO^. B. Durch Einw. von 30%igem Wasserstoffperoxyd auf
Methyl-[4-carboxy-phenyl]-8elenid in Methanol (Gaythwaite, Kenyon, Phillips, Soc. 1928,

2286). Aus dem Dibromid (s. u.) durch Einw. von verd. Natronlauge (G., K., Ph.). — Prismen
(aus Alkohol). F: 183—184° (Zers.); die Schmelze erstarrt rasch zu einer gelben, bei ca. 250°

schmelzenden Masse. — Brucinsalz. F: 105—110°. [a]M7,,: +2,5» (Alkohol; c = 1).

Methyl-[4-carboxy-phenyl]-selendibromidCgHgÖ1Br,Se = CH,SeBr1 C4H4 COsH.
B. Durch Einw. von Brom auf Methyl-[4-carboxy-phenyl]-selenid in warmer Essigsaure (Gayth-
waite, Kknyon, Phillips, Soc. 1928, 2286). — Orangerote Nadeln, die oberhalb 170° tiefrot

werden. F: 198—199°.

Dlpbenylselenld - carbonslure -(4) ClsH10OtSe = C,H5
• Se C6H4

• COjH. B. Durch Er-

wärmen von Diphenyl8elenoxyd-carbonsäure-(4) mit Zinkstaub und Essigsäure (Gaythwaite,
Kknyon, Phillips, Soc. 1928, 2286). — Hellgelbe Blättchen. F: 182—184°. — Liefert bei

Einw. von Brom in warmem Tetrachlorkohlenstoff Phenyl-[4-earboxy-phenyl]-selendibromid.

Diphenylsetenoxyd-carbonsiure-(4) ClsHw0,Se = C.HS
• SeO • C,H4

• CO,H. B. Beim
Kochen von Phenyl-p-tolyl-selenid (E II 0, 401) mit Permanganat-Losung (Gaythwaite,
Kenyon, Phillips, Soc. 1928, 2284). — Krystalle (aus Alkohol). F: 253—255° (Zers.). —
Brucinsalz. F: 130° (Zers.).

Phenyl.[4-carboxy-phenyl].selendibromidC1.Hw IBr,Se-C.H6-SeBrt-C.H4-CO1H.
B. Beim Erwärmen von Diphenylselenid-carbons&ure-(4) mit Brom in Chloroform (Gayth-
waite, Kenyon, Phillips, Soc. 1928, 2285). Beim Behandeln von Diphenylselenoxyd-carbon-
säure-(4) mit wäfir. Bromwasserstoffsäure in Essigsäure (G., K., Ph.). — Gelbe Nadem, die bei

180—190° unter Erweiohen tiefrot werden und bei 208—210° schmelzen.

DiphenylMlenld-dicarbotuiure-<4.4') C1,Hw 4Se = HO]l
CC4H4 SeC,H4 CO,H (E I 81).

B. Beim Kochen von Diphenylsetenon-mcarbonsäure-(4.4') (s. u.) mit Zinkstaub und Eisessig

(Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 124, 119). — Krystalle (aus Eisessig). F: 321—323°. Sehr sohwer

löslich in Wasser; sehr leicht löslich in Ammoniak und Alkalilauge. Löst sich in konz. Schwefel-

säure mit blaßgelber Farbe.

DlphenytMlenon-dlcMDonOure-(4.4') C14Hw0.Se = HOtC • C„H4 - SeO,- C.H4 - C0.H. B.

Beim Kochen von 4.4'-Diacetyl-dlphenylselenid mit Permanganat in alkal. Lösung (Dilthey,

Mitarb., J. pr. [2] 184, 119). — Krystafie (aus Pyridin). Zersetzt sich oberhalb 240°. Löst sich

in Natronlauge, Ammnninlr und konz. Schwefelsäure. — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub

und Eisessig Diphenylselenid-dicarbon8äure-(4.4') (s. o.).

„ DiphenyMi»elenld-dlcarlK)n»*ur«-(4.4') CjÄ^Se,« HO.CCÄ-Se- SeC,H4 COsH
(£181). B. DurdiDiaaotieravond-Anuiio-tmiEoetfu^
mit Kaliumselenocyanat-Lösung und Kaliumacetat (Gaythwaite, Kknyon, Phillips, Soc.
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1*28, 2286). — Hellgelbes niikrokrystallines Pulver (aus Methanol). F: 297°. Unlöslich in

Benzol. — Liefert bei der Binw. von Na,S,04 oder Zinkstaub in siedender verdünnter Natron-

lauge und folgendem Behandeln mit Dimethylsulfat Methyl-[4-carboxy-phenyl]-selenid.
e [Begeh]

2. Oxy-earbons&uren CgH8Os .

1. 2-Oxy-phenyles*ig8äure C„H,0, = HOC.H4 CH,CO,H (H 187; E I 81). B. Bei

der Hydrierung von SS.a-Diacetoxy-phenylessigsäure in Gegenwart von PaHadium-Banumsulfat

in siedendem Tetralin (Bosenmund, Schindler, Ar. 1928, 282). — F: 137") (B., Sch.). —Wird
von Menschen, Hunden und Kaninchen nach oraler Verabreichung unverändert ausgeschieden

(Cerecedo, Shebwin, J. biol. Chem. 68, 219).

2-Methoxy-phenylacetonttril, 2-Methoxy-benzylcyanid C,H,ON = CH,-0-CÄCH,-CN
(H188). Gibt mit Diäthyloxalat in Natriumäthylat - Lösung a.a^BM-[2-methoxy.phenyl]-

ketipinsaure-dinitril (Prüm, Mazza, Hend. Aecad. Sei. fis. Napoli [3] 81, 151; G. 1926 II, 1036).

2-Oxy-phenyle8sigsIure-hydrazld C^JO^ = HO • C,H4 CH,CO • NH • NH, (H 180).

B. Aus dem Lacton der 2-Oxy-phenylesBigsaure und Hydrazinhydrat in venig Alkohol (Linde-

mann, Schultheis, A. 464, 247). — F: 152°.

2-Oxy-phenylessigslure-azid C^ANs = HOC,H4 CH,CON,. B. Durch Zusatz von

Natriumnitrit-Lösung zu einer Lösung von 2-Oxy-phenylessigsaure-hydrazid in verd. Salzsaure

(Lindemann, Schultheis, A. 464, 247). — Krystafie (aus Benzol + Benzin). F: 61°. —
Zersetzt sich an der Luft unter Braunfärbung und Abgabe von Stiekstoffwasserstoffsäure.

,CH,NH v
Geht beim Kochen in Benzol in 2- Oxo- 3.4- dihydro- 1.3- benzoxazin C,H4<~ A über-

6-Nttro-2-methoxy-ph*nylesslgsäure C,H,OsN, s. nebenstehende Formel. CH» CO,H

B. Durch Oxydation von 6-Nitro-2-methoxy-phenylbrenztraubensäure mit 0l|N -f^, O CH»
Wasserstoffperoxyd in 2%iger Natronlauge unter Kühlung (Blaikie, Perkin, I

J
Soc. 125, 312). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 172°. ^^

2. 3-OaB|/-pften»Ies8<gsättreC8HgO,=HOCeH4 CH,-COlH(H189jEI82). B. Durch
Kochen von 3Jtethoxy-phenylessigßäure mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) (Bobinson, Zaki,

Soc. 1927, 2412). Wird beim Behandeln von 3-Amino-phenylessigsaure mit salpetriger Saure

(H 189) nur in geringer Menge erhalten (Muenzen, Cebecedo, Shebwin, J. biol. Chem. 68,

508). — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig Cyclohexyl-

essigsaure und geringere Mengen Cyclohexanol-(3)-e88igBaure-(l)-lacton (B., Z.). — Wird von
Menschen, Hunden und Kaninchen nach oraler Verabreichung zu einem erheblichen Teil unver-

ändert ausgeschieden (M., C, Sh.).

3- Methoxy -phenylesslgsäure C,H10O, =vCH, • O • C,H4 • CHt
• CO,H (EI 82). Zur Bil-

dung durch Oxydation von 3-Methoxy-phenylbrenztraubensaure [aus 3-Methoxy-benzaldehyd
über 2 - Phenyl - 4 - [3 - methoxy - benzyliden] - oxazolon - (5) erhalten] mit Wasserstoffperoxyd in

alkal. Losung (E I 82) vgl. Chakravarti, Haworth, Perkin, Soc. 1927, 2270; Bobinson,
Zaki, Soc. 1927, 2412. — F: 68" (Ch., H., P.).

2-Nltro-3-methoxy-phenylessigsfiure C,H,06N, , „ „„ „ „„ „„ „
Formel I. B. Durch Oxydation von 2-Nitro-

CH, -00,11 CH,CO,H

3-methoxy-phenylbrenztrauben8äure mit Wasser- I. r^">-NO, II. OtN.r-^>
stoffperoxyd in 2%iger Natronlauge (Blaikie, I j.n.cn. L J.o.csr.
Perkin, Soc. 125, 310, 311). - Nadeln (aus " ^^ '

Wasser). F: 137—138°.

6-Nitro-3 -methoxy -phenylesslgsäure C^HgOjN, Formel II. B. Durch Oxydation von
6-Nitro-3-methoxy-phenylbrenztraubensaure mit Wasserstoffperoxyd in 2%iger Natronlauge
(Blaikie, Perkin, Soc. 125, 308). — Fast farblose Nadeln (aus 60%iger Essigsaure). F: 176°.

3. 4-€>a»-pfcef^Ie«8to«ättreC8HgO,= HOC,H4 CH1 CO,H(H190;EI82). B. Findet
sich in geringer Menge im Harn von Kaninchen nach oraler Verabreichung von 4-Oxy-phenyl-
brenztraubeneaure (Suwa, H. 72 [1911], 116, 120). Entsteht neben anderen Produkten bei
längerer Einw. von Bac. Proteus vulgaris auf 1-Tyrosin in Bingerscher Losung oder in Phosphat-
Lösung (Hdsai, Bio. Z. 114, 76, 79; 186, 304). Bei der Beduktion von 4-Methoxy-phenylgiyoxyl-
saure-methylester mit Jodwasserstoffsaure (Kögl, Becker, A. 465, 236). Durch Kalischmelze
von 4-Sulfo-phenylesBigs&ure bei 310° (Brust, R. 47, 161). — 100 cm» der gesattigten wäßrigen

') Die nach dem Literatur-Schlußtermin des Erganzungswerks U. [1. 1. 1980] mitgeteilten
Schmelzpunkte liegen zwischen 141—141,5* (McKenzie, Stewart, Soe. 1986, 111) und
146— 147» bzw. 148—149* (Barnes, McElvain, Am. Soc. 59 [1937], 2850).
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Lösung enthalten bei 22—26° 1,73 g; Oberflächenspannung der gesättigten wäßrigen Lösung
bei 22—26°: Robb, Shbbwin, J. biol. Chem. 68, 569. — Nachweis und colorimetrische Bestim-
mung auf Grund der bei der Einw. von diazotierter Sulfanüs&ure in alkal. Lösung auftretenden
Botfärbung: Hanke, Koessleb, J. biol. Clwm. 50, 263.

4- Methoxy -phenylesslgsäure C,H, O, = CH8
- O • C,H4 - CH,- COsH (H 190; E I 83). B.

Durch Hydrierung von O-Acetyl-4-methoxy-mandelsäure in Gegenwart von Palladium-Barium-
sulfat in siedendem Tetralin (Rosenmund, Schtndlbb, Ar. 1928, 282).

4-Methoxy-phenylesslgsäure-äthylester CuH14Os = CH,OC(H4 CH,CO( CtH6 (EI 83).

Kp17 : 163—164° (Kindleb, A. 452, 107).— Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,02n-wäßrig-
alkoholische Natronlauge bei 30°: K., A. 462, 107; vgl. Ar. 1929, 544.

4-Oxy-phenyle8sig8äure-nHril, 4-Oxy-phenylacetonitril, 4-0xy-benzylcyanid C8H,ON =
HO-C,H4-CH,'CN (H 191 ; E 1 83). Zur Bildung durch Einw. von salpetriger Säure auf 4-Amino-
phenylessigsäure-nitril (H 191 ; EI 83) vgl. Meisenhbimee, Lange, Lampabteb, A. 444, 89. —
Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in Eisessig Bis-[4-oxy-
0-phenäthyl]-amin, in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat und Chinolin in Eisessig außer-
dem etwas 4-Oxy-/?-phenäthylamin (Rosenmund, Ptankuch, B. 56, 2260); Hydrierung in
Gegenwart von Nickel in Tetralin bei 120—130° ergibt ungefähr gleiche Mengen der genannten
Amine, während bei Anwendung von Cyclohexanol als Lösungsmittel Cyclohexyl-[4-oxy-/?-phen-

äthyl]-amin als Hauptprodukt neben wenig 4-Oxy-/?-phenäthylamin und Bis-[4-oxy-0-phen-

äthyl]-amin erhalten wird (v. Braun, Blessing, B. 56, 2158).

4 - Methoxy - phenylacetonitrtl , 4 - Methoxy - benzylcyanld C.H.ON =• CH, • O C,H4
•

CH,-CN (H 491). B. Aus 4-Oxy-benzylcyanid und Dimethylsulfat in Natronlauge unterhalb
C0° (Meisbkheimeb, Weibkzahn, B. 64, 3200). Bei kurzem Erwärmen von 4-Methoxy-pbenyl-
brenztraubensäure-oxim (Syst. Nr. 1403) mit Acetanhydrid auf 100° (Bakbb, Eastwoo»,
Soc. 1929, 2902; vgl. Bakbb, Robinson, Soc. 1929, 157). — Kp,,: 152° (Mei., W.); Kp13 : 148°

bis 164° (v. Braun, Bahn, Münch, B. 62, 2770). — Gibt beim Behandeln mit Äthylnitrat und
Kaliumätbylat - Lösung das Kaliumsalz des a-Isonitro-4-methoxy-benzylcyanids (Mei., W.).
Liefert mit Diäthyloxalat und Natriumäthylat-Lösung auf dem WaBserbad a.x'-Bis-[4-methoxy-

phenyl]-ketipinsäure-dinitril (Kögl, A. 465, 253).

2-Nltro-4-methoxy-phenyle»Slgsäure C,H,05N, s. nebenstehende Formel. B. CH c0 H
Durch Oxydation von 2-Nitro-4-methoxy-phenylbrenztraubensäure mit Wasser- • *

stoffperoxyd in kalter 2%iger Natronlauge (Kbbmack, Pbrkin, Robinson, Soc. [ ^i' 50 «

119, 1631). — Gelbe Nadeln (aus 60%iger Essigsäure). F: 157—158°; zersetzt l^J
sich heftig beim Erhitzen. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und verd. ö-CH
Schwefelsäure bei 30° 5.5'-I)imethoxy-azoxybenzol-diessigsäure-(2.2').

aci -a - Nitro - 4 - methoxy - phenylesslgsäure - nitril , 4 - Methoxy - phenylisonitroacetonitril,

*-l8onltro-4-methoxy-benzyIcyanld C,Hg0,N1 =i.0Hs OC,H4 C[:N(:0)0H]CN. B. Das
Kaliumsalz entsteht beim Behandeln von 4-Methoxy-benzylcyanid mit Äthylnitrat und Kalium -

äthylat-Lösung in Äther (Mbisenbbimeb, Wbibezaen, B. 64, 3201). — Das Kaliumsalz liefert

beim Kochen mit verd. Natronlauge das Natriumsalz des [4-Methoxy-phenyl]-isonitromethans

(E II 6, 389) (M., W.; M., Lange, Lampabteb, A. 444, 99). — NaC,H,0,N*- Krystalle (aus

Alkohol). Leicht löslich in Alkohol (M., W.).

4-Methoxy-phenylthioeuigsfture-ditnethylaniid, N.N-Dlmethyl-4-methoxy-phenylthioacet-
amid Cj^jONS = CHj-O-CÄCHjCS-NfCH,),. B. Beim Erhitzen von 4-Methoxy-aceto-

phenon mit Diinethylamin und Schwefel im Rohr auf 170—180° (Kindler, A. 431, 196, 225; Ar.

1927, 408; D.R.P. 405675; C. 1925 I, 1629; F*ü. 14, 372). — Krystalle. F: 75—76°. — Gibt

bei der Veraeifung 4-Methoxy-phenylessigsäure und Dimethylainin.

4-Methoxy-phenylthIoes8igsäure-diIthy!amid, N.N-Dlithyl-4-methoxy-phenylthioacetamld
C1,H,,ONS = CHs-0-C4H4-CHt-CS-N(CtH5)1 . B. Analog der vorangehenden Verbindung
(Kindlbb, A. 481, 226). — Kp„: 220°.

4. <x - Oaeu - phenyleaaigaäure, Phenylglykolaäure, Mandelsäure CgH8 3 =
C4H,'CH(OH)-COjH. Über die Konfiguration der optisch-aktiven Mandelsäuren (Formel I

und II) und ihrer Derivate vgl. W. Kuhn und K. Freuden- _ „
BEBOinK.FBBUDBNBBRG, Stereochemie [Leipzig-Wienl933], V '

Tr i
*

S. 412, 667, 685, 697; Clough, Soc. 127, 2808; Freuden- I- HO 6 H IL H ö oh
bebo, Brauns, Siegel, B. 56, 193; Fb., Mabkbrt, B. 58, c»h5 c«h5

1753; WOOD, NiCHOLAS, Soc. 1928, 1714; BaNCBOBT, DAVIS, K+)-Mandelsäure d(-)-Mandelsäure

J. vhys. Chem. 85 [1931], 1646; Lura, B. «5 £1932], 1609;
W. Kuhn, Billbb, PA. Ch. [B] 29 [1936], 19. — Mechanismus der Raoemisierung der akt.

Mandelsäuren: Erlenmeyeb, Schenkel, Efpbbcht, Heh. 19 [1936], 1063.

HEIL8TEINR Handbuch, 4 Airfl. 2. Brg.-Werk, Bd. X. 8
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a) Rechtsdrehende «-Oxy-phenylessigaüure, l(+)-Mandela&ure,.Reo}»*«-
mandels&ure, d-Mandels&uro CJ,H,0,,EormeII (H 192; E I 83). B. Etwa 80%ige 1(+)-

Mandels&ure entsteht aus Phenylgryoxalhydrat bei der Einw. von LaotobaoflhM S 48a, (Rein-

knltur und Aoeton-TrockenprÄparat) (Mayeb, Bio. Z. 174, 423) und von Bacillus DelbrOoki

(Nkubjübo, Simon, Bio. Z. 186, 836) in Gegenwart von Calciumcarbonat. Bei geeigneter Versuchs,

dauer erhielten Chikano, Kitano (H. 164, 223) l(+)-Mandels&ure beim Wachstum von Oidium

lactis auf dl-Mandels&ore in Gegenwart von Harnstoff. Bildung durch enzymatiache Spaltung von

dl-MandelBäuremethylester und dl-Mandelsaurelthylester a. S. 120, 121. — Zur Darstellung

durch Spaltung von dl-Mandels&ure mit Hilfe von Cinchonin (H 193) vgl. Bona, Ammon, Bu>. Z.

181, 51 ; Bamann, B. 62, 1541. Kaufliche Pr&parate können auoh nach weitgehender Reinigung

Spuren der zur optischen Spaltung benutzten Alkaloide enthalten (Eobtüh, B. 64 [1931],

1508L — F: 133,1 ± 0,1° (korr.) (K., B. «4, 1607). Bei 15» enthalten 100 g wäßr. Losung

7,25 ± 0,02 g (K., B. 64, 1609). [«]&,,: +193,4° (Wasser; p = 7,2) (K.).

Salz des d-Ephedrins. Tafeln (aus Alkohol). F: 170« (korr.) (Mansxe, Johnson, Am.
Soe. 61, 1908). — Cinchoninsalz (E I 84). Schmilzt bei 79°, erstarrt wieder und schmilzt

erneut bei 150° unter Zersetzung (Bona, Ammon, Bio. Z. 181, 61); F: 176—177° (korr.) (Manske,

Johnson, Am. Soc. 61, 1908). Drehungsvermögen und elektrische Leitfähigkeit in wftßr.

Lösung bei 18°: Bbrgman, Arh. Kernt 9 [1926], Nr. 34, S. 13, 18.

l(+)-Mandel8äure]-/?-d-glucopyrano»id, Sambunigrinslure CI4HM0, = CACHfCOjH)-
anOt s. H 81, 236.

[l(+)-Mandelsiure]-l-gentioblosld, rechtsdrehende Amygdalinsiure C^H^On = C,H,-

CH(CO,H)OC1ÄiO, s. H 81, 399.

Jl(+)-Mande!s»ure1-methylester C,H„0, = C,Hf • CH(OH) • CO, • CH,. B. Aus !(+)-

Mandels&ure und methylalkoholischer Salzsäure (Bona, Ammon, Bio.Z. 181, 62). — F: 66,5*

(R., A.). M?: +133,6° (Wasser; c = 0,5), +262,2° (Schwefelkohlenstoff; c = 0,26) (B., A.);

[a]S: +135,9° (Wasser; p «= 0,35) (B., ItelSohn-Sohechteb, Bio.Z. 197, 489). — Gibt beim
Behandeln mit Phosphoroxychlorid in Pyridin erst unter Kühlung mit K&ltemischunp, dann bei

Zimmertemperatur schwach racemisierten [d(—)-PhenylcMoressigaaure]-methyleBter (Wagheb.
Jaubego, Helv. 12, 63).— Geschwindigkeit der Spaltung durch verschiedene Esterasen (Lipasen):

R., A., Bio.Z. 181, 69, 70, 72; R., I.-Sch., Bio.Z. 197, 487; Wkbxb, A., Bio.Z. 204, 199.

[1( + ) -Mandelsäure] -Ithylester C10HltO, = OH, • CH(OH) • CO, • C^,. B. Aus lf+)-

Mandelsäure durch Umsetzung des Silbersalzes mit Athyljodid (Whxstatteb, Memmen, H. 188,

252) oder durch Behandlung mit alkoh. Salzsaure (Bona, Itelsohn-Schechteb, Bio. Z. 197,

489). Ein schwach. rechtsdrehendes Präparat entsteht bei der Einw. von Natriumnitrit auf
linksdrehenden a-Amino-phenylessigsäure-athyleBter in eiskalter 1 n-Schwefelsaure (Mabvel,
Noyxs, Am. Soc. 42, 2268; McKenzie, Wnxs, Soc. 127, 294). — Krystalle (aus PetroUther).

F: 31,3° (W., Kuhn, Bamann, B. 61, 891). [ceft: +206,1* (Schwefelkohlenstoff; o = 0,7) (W.,

K., B.). — Liefert bei der Einw. von überschüssigem Propylmagneeiumbromid in Äther rechts-

drehende« a.a-Dipropyl-a'-phenyl-athylenglykol (McKenzie, Lessub, B. 62, 294). — Geschwin-
digkeit der Spaltung durch Esterasen (Lipasen) aus Schweinepankreas: W., Memmen, H. 138,

252; R., I.-Sch., Bio. Z. 197, 489; aus Schweineleber: W., K., B., B. 61, 894; R., I.-Sch., Bio. Z.
197, 484; aus der Leber des Menschen und verschiedener Tiere: B., B. 62, 1543.

II(+)-MandelsXure]-l-menthyle*ter C,,H„0, = C,Hf CH^HJ-OOjC^i, (H 193).
Bei 2-tagigem Aufbewahren mit */, Mol alkoh. Kalilauge wird sowohl die in Freiheit gesetzte
Saure als auch der nichthydrolysierte Ester teilweise racemisiert (McKenzie, Wben, Soe. 117,
685). Bei 2-stdg. Erhitzen mit 6,7 Tln. Thionylchlorid auf dem Wasserbad erhalt man ein
Gemisch von 68% (l(4-).PhenylchloresBig8aure]-l.menthylester und 82% [d(—)-Phenylchlor-
essjg8&ure]-l-menthylester; bei 6V,-stdg. Kochen mit 2 Tm. Phosphorpentachlorid in Chloroform
entstehen die genannten Ester im umgekehrten Mengenverhältnis (McK., Smith, Soe. 188,
l"7o, 1978).

n(+)-MandelsÄure]-l-bornylester C„HM0, = CÄ-CHfOHJ-CO.-CMHH <H198)' VCThllIt
sich bei der partiellen Hydrolyse mit alkoh. Kalilauge analog dem 1-Mentbylester (McKenzie,
Wben, Soc. 117, 686).

C,Hs CH(OC,H11 5)CN s. Syst. Nr. 4763 E (vgl. H 81, 289)!^
[I(+)-M«ndelsJUirel -niWl-Ä-jrenUoblotid, Jß-GentloWo»ldeJ-n(+)-maiideiaaTt]-nttril,

NrTöWivgl. H «f
g
4M)

^°»N-°A OT<^°-WV OC^O, L Syrt.

h) Umdrehende a-Oxy.phen^»miaBäure, d(-±- MatufUämre, Links-
mandelaÄure, l-Mandelafture Q,H,0,,Tonr»rn auf 8. 113 (H194j E I 84). B. Pmktooh
reine d(—)-Mandelsaure erhalt man aus Phenylglyoxalhydrat in Gegenwart von Caldrancarbonat
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bei der Einw. von Boot, asoendens (Mayer, Bio. Z. 174, 422), von Bae. subtilis (Gualdi, Bio. Z.
206, 319), von Bu. proteus und Bact. prodigiosum (Hayashi, Bio. Z. 206, 225), femer bei der
Einw. vonGlyoxalase (Ketonaldehydmutase) ans Roggenmehl (Klab, Bio. Z. 180, 329), aus Erb-
sen und Bohnen (Binder-Kotrba, Bio. Z. 174, 444, 446), aus Lindenblättern (Pi-Suner Bayo,
Bio. Z. 218, 499) und aus Tabakblattern (Ntobkeo, Kobxl, Bio. Z. 179, 474). d(—)-Mandels&ure
entsteht neben der Rooemform aus Phenylglyoxalhydrat bei der Einw. von Bact. coli, fluores-

oens und pyocyaneum (Ha., Bio.Z. 200, 226), von Baot. laotis aerogenes (Neuser», Simon,
Bio.Z. 180, 336) sowie von Glyoxalase aus Weizenmehl und Sojabohnenmehl (Klar, Bio.Z.
180, 328); über die Bildung von d(—)-Mandelsäure und der Raoemform aus Phenylglyoxnl-
hydrat durch Fermentpr&parate aus der Muskulatur und Leber von Warmblütern (EI 85)

vgl.a. Fostbb, Biochem.J. 19, 759, 765; Dudlet, Biochem.J. 20, 318; Kuhn, Heckscher,
U. 100, 163; Lohmann, Bio. Z. 264 [1932], 336 Anm. 1. Bei geeigneter Versuchsdauer erhielten

Chikano, Kitano (H. 104, 221, 222, 223) schwach linksdrehende Mandelsauren bei der Einw.
von Oidium laotis in Gegenwart von Harnstoff auf dl-Mandels&ure, auf Phenylglyoxylsaure und
auf dl-a-Amtao-phenykssigsaure. Bildung durch enzymatisohe Spaltung von dl-Mandelsäure-
methylester und dl-Mandelsaureäthylester s. S. 120, 121. d(—)-Mandelsaure wurde einmal im
Harn von Kaninchen nach subcutaner Injektion von Äthylbenzol vorgefunden (Thierfkldbb,
Daebeb, H. 180, 388).

Darat. Durch Spaltung von dl-Mandelsaure mit Hilfe von Morphin in Wasser (Bona, Ammon,
Bio.Z. 181, 62; Wood, Ghbisman, Nicholas, Soe. 1928, 2186; vgl. McKenzie, 8oe. 76 [1899],

968), mit Hilfe von Chinin in 40%igem Alkohol (W., Gh., N.; vgl. MoK.) oder mit Hilfe von
I.Ephedrin in Alkohol (Mansxe, Johnson, Am. Soe. 61, 1908). Zur Darstellung durch Hydrolyse
von Amygdalin mit konz. Salzsäure (H 194) vgl. Freudenberg, Markert, B. 68, 1757; Honne-
laitre, A. eh. [10] 8, 61 ; vgl. a. F., Brauns, Siegel, B. 60, 198; Kortüm, B. 04 [1931], 1507.

F: 133,3±0,1» (korr.) (Kortüm, B. 04, 1507), 133,5* (korr.) (Wood, Chrisman, Nicholas,
Soe. 1928, 2186; Manske, Johnson, Am. Soe. 61, 1908). Bei 15° enthalten 100 g w&ßr. Losung
7,24±0,02g (K., B. 04, 1509). [<*]&,,: —193,1« (Wasser; p = 7,2) (K.); [a]'D

4
: —158,2»;

[«]&: —166°; [•:]&,,: —188»; WJJ,.: —426« (Wasser; e = 1,6)(Clough, Soe. 127, 2812); zur
Rotationsdispersion in Wasser vgl. a.HONNSLAiTRX, A.eh. [10] 8, 61. WUm -

- —203, (4n-Natrium-
chlorid-Lösung; e = 1,6) (Cl.). Drehungsvermögen in wäßr. Lösung in Gegenwart verschiedener

Mengen Molvbdan(VI)-oxyd und Molybd&n(VI)-oxyd+ Ammoniak: H., A.eh. [10] 8, 62, 64.

[a]J>: —210* (Alkohol; o = 4,5) (vgl. dagegen die abweichende Angabe im Ergw. I), —187,8°

(l Vol. Alkohol -f 1 Vol. Aoetaldehyd; o = 4,5) (Passerini, G. 66, 727). — Liefert bei der

Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Platin in 3%iger Salzsäure bei 50—55* und 4 Atm.
Druck d(—)-Hexahydromandelsäure (S. 5) (Freudenbbro, Brauns, Siegel, B. 66, 198). —
Biochemisches Verhalten s. S. 119 bei dl-Mandelsaure.

Ammoniumsalz. Drehungsvermögen w&ßr. Lösungen verschiedener Konzentration bei

18°: Bergman, Arie. Kernt 9, Nr. 34, S. 13; C. 1920 H, 2963. — Kaliumsalz. [«]£: —115*
(wäßr. Kalilauge; o = 3,3, berechnet auf freie Säure) (McKenzie, Soe. 86 [1904], 385);

[aß: —99* (alkoh. Kalilauge; c= 2) (MoK., Thompson, Soe. 87 [1906], 1020).— 2NH4C,H70,+
MoOs . Krystalle (aus Wasser). Sehr leicht löslich in kaltem Wasser (Honnblattre, A. eh. [10]

8, 69). [«.]„,'. +43,1*, +33,7° und +26* (Wasser; =1—2, 0,2 und 0,05). EinfluU steigender

Mengen Säure auf das optische Drehungsvermögen: Darmois, Bl. Soe. chim. Belg. 86 [1927],

69. — Salz des 1-Ephedrins. Krystalle (aus Alkohol). F: 170» (korr.) (Manske, Johnson,
Am. Soe. 61, 1908).— Cinchoninsalz (E 1 85). Drehungsvermögen und elektrische Leitfähigkeit

in Wasser bei 18°: Bergman, Art. Kernt 9 [1926], Nr. 34, S. 13, 18. — Chininsalz (E I 85).

Krystalle (aus abaol. Alkohol). F: 180—181° (korr.; Zers.) (Wood, Chrisman, Nicholas, 8oc.

1928, 2187). [ot]5: —143,3* (Alkohol; o= 0,6). —Morphinsalz. Krystalle (aus absol. Alkohol).

F: 223—224* (W., Ch., N.). [aß: —110,6* (Wasser; c = 1).

[d(-)-M«n*«lsiure]-i?-4-tlucopyrmno$id, PrunisJnsÄure C,tHM0, = CACH(CO»H)0-
C,H„0, s. H 81, 236.

C«rbomethoxy-d(-)-m»nd«Uiure Cl0H,pO, = C.H. • CH(0 • CO, • CH,) • CO.H. B. Aus
d(—)-Mandelsäure und Chlorameisens&uremethylester bei Gegenwart von Dimethylanihn in

Chloroform bei —13° (MoKBNra, Lbssue, B. Ol, 168). — Tsfeln (aus Benzol + Petrol&ther).

P: 111—112». [aTg: —137,6* (Aoeton; o «- 2,6). Botationsdispersion in Aoeton: McK., L.

Schwer löslich In Wasser und Petrol&ther, leicht löslich in Benzol und Aceton.

r,
W(-)-MMid«hiareI-Bietliyleiter C,H„0, - C.H.- CH(OH) • CO.- CH, (H 195; E IM).

*: 68>^hot>tob«ho,Mabkhbt, 2>.M,1758J,55,6* (Bona,Ammon, Bio.Z. 181,52). WS: -131.6"

(Wasser; c - 0,5),—263,l*(Sohwefelkohlenstoff; o = 0,26) (B.. A.); [«But —199.2* bis —203,2»

(Tetrachlot*than; p - 1—40) (F., M., B. 68, 1764). BflUtiousdispersion in Tetraohloräthan:

?•. M.— Gewihwindigkeit der Spaltung durah verschiedene Esterasen (Lipasen): B., A., Bio. Z.

181, 69—72; R., ItobWSc5»ht«b, Bio.Z. 197, 487; Weber, A., Bu>. Z. 804, 199 ff.
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Acetyl-Id(->mande!rture]-methylester C,,H,,0, = aHs-CH(0-CO-CH,)-CO,-CH,
(H 196). B. Aus [df—)-Mand^ure]-methylester und Äoetanhydrid in Pyridin bei 40° (Fkbüdxn-

bebg, Mabkbbt, B. 68. 1758).— Kp,: 100°. D»°: 1,146; MS,: —122,2°; MS>: —166,7°; [a]5,:

—179,3°; [a]S.:—830,4° (unverdünnt) (F., M., B. 68, 1754)

Benzoyl-ld(-)-nwndeltfure]-methylester C„H,4q, = C.H,- CH(0 • CO • C,H») • CO,- CH,.

B. Aus [d(—VMandelsaurel-methyleBter und Benzoylchlorid in Pyridin in der K&lte (Fbbttdbn-

bkbg, Mabkbbt, B. 68, 1768; Clotoh, Soe. 127, 2813). — öl. Kp,,: 224—226° (Ol.); Kp,: 166°

(F., M.). V?: 1,217 (Cr,.); D«°: 1,183 (F., M., B. 68, 1764). MS,: —124,8°; MB.: —169,9°; [a]5.:

—184,3°; MSv —339,0» (unverdünnt) (F., M.); MS: —141,4° (unverdünnt) (Ct.).

Hydroclnnamoyl - [d(-) - mandelsiure) - methylester C,.H,g 4 = C,H„ • CH(CO, • CH,)-

0-CO-CH,-CH,-C,H,. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Febudbnbbbo, Mabkbbt,
B. 68, 1754, 1759).— Krystalle (aus Methanol). F: 34°. D": 1,138 (unterkühlt). [a]gr": —98,3°,

—105°, —112° und —120,3° (Tetrachlorathan; p = 1, 5, 19,6 und 38,3). Rotationsdispersion

im unterkühlten Zustand und in Tetrachloräthan-Losung: F., M.

Cinnamoyl- Id(-)- mandelsiure) -methylester C,,H„04 = C,H„- CH(CO,- CH,) - O • CO-
CH:CHC«H6. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Fbeudenberg, Mabkbbt, B. 68,

1769). — ÖL Geht bei der Destillation unter vermindertem Druck in Cinnamoyl-dl-mandelsaure-

methylester über.

[d(-)-Mandelsiure) -ithylester C10H„0, = C,H, • CH(OH) • CO, • C,H, (H 196; EI 86).

JB. Aus dem Silbersalz der d(—)-Mandelsaure und Äthyljodid (Willstättbr, Kuhn, Bamann,
B. 61, 892).— Krystalle (aus Petrolather oder Methanol). F.- 31,3° (W., K., B.), 34° (Fbbüdbn-
bbrg, Mabkbbt, B. 68, 1758). Kp,,: 137° (F., M.). DJ6

: 1,128 (Clough, Soc. 127, 2812); DM : 1,122

(unterkühlt) (F., M., B. 68, 1754). [«]£: —129,4°; [o]S>: —135,7°; M&,.: —156,4° (unterkühlt)

(Cr,.); MS,:-100,8»; [a£: -130,1°; [a]3„: -149,8°; MS.: -277,5° (unterkühlt) (F., M.); [a]g:

—117,4° (Methanol; o= 10), —149,6° (1 n-methylalkoholisehe Natriumbromid-Lösung; c = 10)

(Cl.); [*]?:—107° (Schwefelkohlenstoff; p = 0,4) (Roma, Itblsohn-Schbchteb, Bio.Z. 197,

490). Rotationsdispersion in Methanol und methylalkoholischer Natriumbromid-Lösung: Cloüoh.— Liefert bei der Einw. von überschüssigem Äthylmagnesiumbromid in Äther linksdrehendes

a.a-Diathyl-a'-phenyl-athylenglykol (McKenzie, Lksslib, B. 62, 291); bei der analogen Um-
setzung mit Benzylmagnesiumchlorid in Äther entsteht rechtsdrehendes a-Phenyl-a'.a'-dibenzyl-

äthylenglykol (Roger, MoK„ B. 62, 279). — Geschwindigkeit der Spaltung durch Esterasen
(Lipasen) aus Schweinepankreas: Willstätteb, Memmen, H. 188, 252; Rona, Itelsohn-Schbgh-
tbb, Bio.Z. 197, 489; aus Schweineleber: W., Kuhn, Bamann, B. 61, 894; R., I.-Sch., Bio.Z.
197, 484; aus der Leber des Menschen und verschiedener Tiere: Bamann, B. 62, 1543.

Aceryl-[d(-)-inande!siuTe) -Ithylester C„H,4 4 = C.H, • CH(0 • CO • CH,) CO, • C,H5 .

Kp,: 101»; D": 1,115 (Freudbnbebg, Mabkbbt, B. 68, 1754, 1758). MS,: —97,3°; [<x]$»:

—126,0°; [a]&,,: —146,3°; MS.: —268,7° (unverdünnt).

Benzoyl - (d(-) - mandelsiure] - ithylester C„H„Ot = C,H, •CH(0 •CO •C,H5)
• CO, • C,H,.

Kp,: 166°; D«: 1,152 (Fbbitdbnbebg, Mabkbbt, B. 68, 1754, 1758). MS,: —109,7°; [s]g,:

—142,2°; MS«: —164,2°; MS.: —303,6° (unverdünnt).

Hydroclnnamoyl-[d(—)-mandebiure] -ithylester C„HM 4 = C,H,CH(CO,C,Ht)
• • CO-

CH,CH,C,H,. Kp,: 172°; D»°: 1,119 (Fbeudbnbebg, Mabkbbt, B. 68, 1754, 1759). MS,:
—68,0°; MS«: —89,4°; MS*,: —103,2» (unverdünnt).

Cinnamoyl-[d(—)-mandelsiure]-athylester C,^H„Ot = C,H,- CH(CO,- C,H,)0 • CO • CH-.
CH-C.H,. Verhalt sich wie der entsprechende Methylester (s. o.) (Fbbudbnbebg, Mabkbbt,
JB. 68, 1769).

ld(-)-Mandelsiurel-birrylesterC,Ä-O, = CÄ-(^(0H)C!O,[CH,],CH, (H 196). B.
Aus d(—)-Mandelsaure und Butylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure auf dem Wasser-
bad (Wood, Chrujman, Nioholab, Soe. 1928, 2187).— Nadeln (aus Petrolather). F: 38,5° (korr.);
zersetzt sich bei ea. 110». Df': 1,0636; DT': 1,0346; DJ>: 1,0182; DJ"': 0,9983. MS'*: —91,77°;
MS*'

1
: —78,92° (unverdünnt). Rotationsdispersion (A = 670,8—435,9 mu) zwischen 43,2» und

102,1°: W., Ch., N.; vgl.a. W., J. Soc. ehem. Ind. 46, 426 T; C. 19281, 1748.

[d(-)-MandeklureHd-sek.-burylester], Jd(-)-Mandelslure]-ester des rechtsdrehenden
Methylithylcarvinol* C,A,0, = CÄ-OT(OH)-CO,-CH(CH,)-CA. B. Aus d(-)-Mandel-
B&ure und d-sek.-Butylalkohol bei Gegenwart von Schwefelsaure in siedendem Petrolather (Kp:
76-80») (Wood, Chbisman, Nicholas, Soe. 1928, 2189). — Kp,,«,: 88°; zersetzt sioh bei 106° bis
110°. DJ: 1,0746; DJ": 1,0623; Df: 1,0410; DJ8-': 1,0209; DJ: 0,9992. [«]£•; —73,12° (unver-
dünnt); Rotationsdispersion (A = 670,8—435 mp) zwischen 4» und 91,4°; W., Ch., N.; val.

W., J. Soe. ehem. Ind. 46, 427T; O. 19281, 1748.

„ J'<T^Äld^f,,reJ"to0,?
,Sr,fto,

,
C
,»»
H" » "" C^.CHtOHJ-OO.CH.-CHlCH,), (H 196).

B. Aus d(—)-Mandelsaure und Isobutylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure auf dem
Waaaerbad(Wood, Chbisman, Niceolab, Soe. 1988, 2188).— Krystalle (aus Petrolather). F: 85,5»
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(korr.). Zersetzt sich oberhalb 105°. Df : 1,0686; Bf«: 1,0837; DT-': 1,0173; DJ»': 0,9977. [a]«:

— 102,66»; [<x]g: —86,01° (unverdünnt). Rotationsdispersion (A = 670,8—435,9 m/i) zwischen
42° und 99°: W., Ch., N.; Tgl. W., J. Soc. ehem. Ind. 46, 427 T; C. 1928 1, 1748.

[d(-)-Mandel8äurel-tert.-buty!ester CMH„0, = C,H,CH(OH)CO,C(CH,),. B. Analog

dem d-sek. Butylester (S. 116) (Wood, Chbibmau, Nicholas, Soc. 1928, 2188). — Krystalle (aus

Petroläther). F: 65°. Zersetzt sioh oberhalb 95°. DJ": 1,0682; DT»: 1,0520; IX?*: 1,0325 (unter-

kühlt); D?-": 1,0146. [aß: —82,70° (unterkühlt); [<x]2?-*: —72,32°; Rotationsdispersion (A= 670,8

bis 435,9 m/i) zwischen 21° und 78,5°: W., Ch., N.; vgl. W., J. Soe. ehem. Ind. 46, 427 T; C.

1928 1, 1748. — Geht beim Aufbewahren im Vakuumexsikkator in ein niedrigerschmelzendes

und starker drehendes Produkt über (W., Ch., N.).

[d(_) - MandelsXure] - 1 - menthylester ClgHM0, = C.H, • CH(OH) • CO, • C10HW (H 196;

E I 86). Bei der Einw. von */« Mol Natriumathylat-Lösung wird sowohl die in Freiheit gesetzte

Saure als auch der unverseifte Ester teilweise racemisiert (McKenzie, Wben, Soc. 117, 685).

Bei 2-stdg. Erhitzen mit überschüssigem Thionylchlorid auf dem Wasserbad entsteht ein Ge-

misch von 70% [d(—)-Phenylchloressigs&ure]-l-menthylester und 30% P(+)-Phenylchloressig-

säure]-l-menthylester; bei der Einw. von 2 Tln. Phosphorpentachlorid in siedendem Chloroform

entstehen die beiden Ester im Verhältnis 35:65 (McK., Smith, Soc. 128, 1977, 1978).

[d(-)-Mandelsäurel-l-bornvierter CwH,«0, = CeH,- CH(OH) • CO,-

C

10H„ (H 197). Ver-

halt sich bei der partiellen Hydrolyse mit Natriumathylat-Lösung analog dem 1-Menthylestcr

(McKenzie, Wben, Soc. 117, 686).

Carbomethoxy-[d(-)-mandelslure]-chlorld C10H,O«Cl = CA • CH(0 • CO, • CH,)C0C1.
B. Bei 4-stdg. Erwärmen von Carbomethoxy-[d(—)-mandelsäure] mit Thionylchlorid (McKenzie,
Lesslie, B. 61, 159). — Nadeln (aus Petroläther). F: 42—43°. [a]J: —138,1° (Aceton;

c = 2,7). — Liefert beim Erwärmen mit Benzol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff

ms-Phenyl-desoxybenzoin.

[d(-)-Mandelsäure]-amid C8H,0,N = C,H$-CH(OH)CONH, (H 197; EI 86). Data.
Durch Schütteln einer Lösung von [d(—)-Mandelsaure]-äthylester in Schwefelkohlenstoff mit bei

0° gesättigtem wäßrigemAmmoniak bei Zimmertemperatur(McKenzie, Smith, Soe. 121, 1353).—
[<x]D : —95,5° (Wasser; c = 1,8), —59,2° (Alkohol; c = 2), —74,8° (Aceton; c = 1,7) (MoK.,
Sm.); [a]il,: —84,2° und —87,1° (Aceton; p = 6 und 12,6), —107,4°, —104,4° und —103,7°
(Pyridin + Ameisensäure 1 : 1 ; p = 5, 14,6 und 24) ; Rotationsdispersion in Aceton und in Pyridin

+ Ameisensäure (A = 637—434 mp) : Fbeudbnbkbg, Mabkebt, B. 58, 1754.— Wird beim Kochen
mit wäßr. Alkalilauge allmählich, beim Kochen mit alkoh. Alkalilauge rasch racemisiert; Ge-
schwindigkeit der Racemisierung durch alkoh. Kalilauge bei Zimmertemperatur: McK., Sm.

[d(-)-Mandelsäurel-«hylamld C10H„O,N = C,H,CH(OH)CONHCA (EI 86).

Wird durch siedende alkoholische Kalilauge rasch racemisiert; Geschwindigkeit der Racemisierung
durch alkoh. Kahlauge bei Zimmertemperatur: McKenzie, Shtth, Soc. 121, 1355, 1359.

Linksdrehendes a-Methoxy-phenylessIgsaure-amld, 0-Methyl -[d(—) - mandelslure] - amid
C,HuO,N = C6H5 CH(OCH,)CONH, (EI 86). [<x]D : —105,0° (Aceton; c = 4), —107,0°
(Alkohol; o = 4) (McKenzie, Smith, Soc. 121, 1357). — Wird durch siedende alkoholische Kali-
lauge rasch racemisiert; Geschwindigkeit der Racemisierung durch alkoh. Alkalilauge bei Zimmer-
temperatur* MoK., Sm., Soc. 121, 1356, 1357.

[d(-)- Mandelsaure] -nltrll, rechtsdrehendes Benzaldehydcyanhydrln C,H,ON = C,H5
-

CH(OH) •CN (H 197 ; E 1 86)*). Geschwindigkeit und Gleichgewicht der Bildung von rechtsdrehen-
dem Benzaldehydoyanhydrin aus Benzaldehyd und Blausäure in Gegenwart von Emulsin unter
verschiedenen Bedingungen: Nobdefeldt, Bio.Z. 118, 25; 181, 390; 169, 21; Kbibblb, Wie-
land, Am. Soc. 48, 164; vgl. a. Rosenthaucb, Bio. Z. 128, 606. — Wird in Losung bei höherer
Temperatur und bei neutraler oder schwach alkalischer Reaktion rasch racemisiert; Geschwindig-
keit der Racemisierung bei Temperaturen zwischen 0* und 60° und bei Ph-Werten zwischen 3,6
und 7—8: N., Bio.Z. 181, 392—399; 16», 26—28.

[d(—)- Mandelslure] -nitrll-fi-d-glucopyranosid, Prunasin, Amygdonitrilglucosid,
„1-Mandelnitrilglucosid" CMHK0,N = C,H,CH(OC,HuO,)CN s. Syst. Nr. 4753 E (vgl.
H 81, 238).

[d(-)-MandeiaureJ-nltrll-^-gentloblo9ld, IjJ-OeirtloWosldo].[d(-)-maiidels«ure]-nitr»,
Amygdalln C^B^AiN - C,H,CH((3N)OC,H„04 OC,HuO, • Syst. Nr. 4762 G (vgl. H
«1, 400).

') Reines [d(— )-Mandelaäure]-nitril wird nach dem Literatur-Schlußtermin des Erganzungs-
werks II [l. i. loso] von Smith (B. 64 [1931], 432) und Fbhudenbxbo, Billbb {A. 610
[1934], 239) beschrieben.
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o) Optisch-akUve ManaeUäure-Mterivate von unbekannter steriecher
Zugehörigkeit*

Rechtsdrehende a-Mereapto-phenylessIgsltire CJHAS = C,H,'CH(SH)-CO,H. B. Neben
reehtsdrehender DibenzyIsulfid-a.a'-diearbonB&ure(T) dureh Einw. von Kaliurnhydroeulfid-

Losung auf linksdrehende Phenylbromessigsaure anfangs bei 0*, zum Schluß auf dem Wasserbad
(Lbvkot, Mobi, Mdueska, J. Mol. Chtm. 76, 359). — Sohmilzt bei 80-87». Kr,,: 148—152°.

WS: +71,5» (freie Saure inither; o= 4), + 78,9° (Mononatriumsalz in Wasser; c= 9), +33,2«
(Dinatriumsalz in Wasser; o = 6). — liefert bei der Oxydation mit Brom in 50%iger Essigsaure

oder verd. Sodalösung reehtsdrehende a-Sulfo-phenylessigsaure (Syst. Nr. 1585a).

Rechtsdrehende a - Athylmercapto • phenylessigslare 0,^.0,8 « C,Hf • CH(S • CJH.) •

C0,H. JB. Dureh Spaltung von inakt. a-Athylmercapto-phenylessigsaure (S. 126) mit Hufe
von (—)-a-Phen&thylamin in Essigester (FrroxB, Diseert. [Lund 1924], S. 73). — Krystalle.

Schmilzt unscharf bei 26«. [<x]»: +162,9* (Wasser; c= 0,5); [a]'D': +136,3» (absol. Alkohol;

o = 3),+ 169,4* (Aceton; o = 3,5). Die bei 25° gesättigte wäßrige Losung enthalt 5,3 g/1. —
Geschwindigkeit der Baoemisierung in saurer und alkalischer Losung: F., Diseert., S. 74, 106,

118. — Salz des (—)-a-Phenathylamins CjHuN+C10HuO,S. Nadeln (aus Essigester).

F: 149—150*. [«]»: +93,2* (absol. Alkohol; o = 3).

Rechtsdrehende a-Carboxymethylnwrcapto-phenyleMlgslure Ci«H10O1S= C»H6 CH(CO1H)-
'

S*CH,-CO,H. B. Durch Spaltung von inakt. a-Ctaboxymethyraercapto-phenylessigsaure

(S. 127) mit Hilfe von (+)-a-Phen&thylamin; das Salz der rechtsdrehenden Saure scheidet

sich zuerst aus, das der linksdrehenden Saure bleibt in der Mutterlauge (Fitobb, Dissert. [Lund
1924], S. 79, 80).— Prismen. F: 142—143*(unkorr.). Die bei 25» gesättigte waßrigeLdaung enthalt

16,80 g/1. [a]g: +201,4* (Wasser; o = 1,6); [a]» (o = 6): +248,3» (absol. Alkohol;), +241,5»
(Aceton), +242,7» (Essigester). — Geschwindigkeit der Baoemisierung in saurer und alkalischer

Losung bei 90°: F., Dissert., S. 82, 116. — Salz des (+)-ot-Phen&thylamins CSHUN +
Cx,H, O4S. Krystalle (aus Wasser). F: 130,5—131,5» (unkorr.).

Linksdrehende a-Carboxymethylmercapto-phenylessIgsiure C10H,,O4S = C
(
H('CH(CO1H)-

S-GBVCO.H. JB. s. im vorangehenden Artikel. — Krystalle (aus Wasser). F: 142—143,5»
(unkorr.) (FrraxB, Dissert. [Lund 1924], S. 80, 81). [a]o (o = 6): —248,5« (absol. Alkohol),

—243,2° (Aceton), —243,7* (Eesigester). — Geschwindigkeit der Racemisierung in saurer und
alkalischer Losung bei 90°: F.

Reehtsdrehende Dlbenzyl«ulfld-a^'-dIcarbonslure(?) C1(Hu 4S = [C,H,-CH(CO,H)]lS(T).

B. Neben rechtsdrehender a-Mercapto-phenyleBsigsauro bei der Einw. von KaliumhydrosulfkU
Lösung auf linksdrehende Phenylbromeesigsaure, zum Schluß auf dem Wasserbad (Lbvink,
Mobi, Moueska, J. biol. Chtm. 75, 359).— Optische Einheitlichkeit fraglich. Prismen (aus Benzol).

F: 127—130». [a]?: +63,7* (Äther; o = 4).

d) Inakt. a-Oxu-phenutesgigaäure, inakt. Mandelsäure, dl-Mandelsaure
CiHgO$ ^C,H,CH(OH)CO?H(H197;EI86). B. Aus Phenylglyoxyls&ure bei der Hydrierung
in Gegenwart von Palladium in 20%iger alkoholischer Dimethylamin-LOsung bei 10—15* (Khoop,
Obstkblts, H. 148, 311) oder beim Erwärmen mit amakamiertem Zink und ca. 20%iger Salz-

säure auf 90—100» (Stbutkopf, Wolvbam, A. 480, 151). Bildung des Nitrils s. bei diesem, S. 123.— dl-Mandelsaure findet sich im Harn von Kaninchen nach subcutaner Injektion vonÄthylbenzol
oder Aoetophenon (Thizrfeldkb, Daibbb, H. 130, 387, 388) und von Methylphenylcarbinol
(Th., Kudoc, H. 141, 15). Inakt.(t) Mandelsaure findet sich in geringer Menge im Harn von Hun-
den nach Verffitterung von dl-a-Acetamino-phenylessigB&ure (Knoop, Blanoo, H. 146, 274). —
Dartt. Aus w.co-DicMor-aoetophenon durch kurzes Koohen mit 2n-Natronlauge (Houbbn,
Fischkb, B. 64 [1931], 2644) oder etwa 3-stdg. Erwarmen mit oa. 11 %iger Natronlauge auf 60»

bis 65» (Aston, Mitarb., Org. Synth. 28 [1943], 49).

Phytikalitehe Eigenschaften. Harte der Krystalle: Ems, Zimmxbmanv, Ph. Ch. 102,
329. Über eine bei 105—106* schmelzende instabile Form vgl. Kishnbb, JK. 56, 15; O. 1026 1,

909. Mandelsaure scheidet sich aus der heißen gesattigten Iiöeung in Benzol bei raschemAbkühlen
I
und mehrtägigem Aufbewahren in rhombischen oder monoklinen Krystallen mit 1 C^H» ans, die
nur bis 32,6—32,7* in Gegenwart von Benzol oder Benzoldampf bestandig sind (Zahh, B. 44,
1048; vgl. Kl.).

Bei 19* enthalten 10 cm» der gesattigten wäßrigen Losung 1,265 g, 10 cm* der gesattigten

Losung in Benzol 0,00746g Mandelsaure (SohujOW, Jjots, Ph. Oh. 101, 364). Verteilung von
dl-Mandelsaure zwischen Wasser und Chloroform bei 25*: Smith, White, J. fhys. Ohem. 88,
1971 : zwischen Wasser und Benzol bei 19*: Schilow, Lbpik; zwischen Wasser und Äther bei
25*: Sh., J. pky«. Chtm. 25, 623; zwischen Glyeerin und Aceton bei £6*: 8m., J. phy. Chem.
25, 782. Flockende Wirkung des Mandelsaure-Anlons auf Eisen (mji-hydroxyd-Sol: Hraouuinr,
Bete. 9, 786. Bewegung auf Wasseroberflächen: Kaboeao, Roboz, Bio. Z. 16t, 88; vgl. a. Zahv,



H 10, 198-266 E II 10
Syst. Nr. 1071] dl-MANDELSÄURE H9

B. 45, 790. Adsorption an Tierkohle aas w&Br. Lösung: Sohilow, Nekrassow, Ph. Ch. 180,

69; HC 60, 108; aas alkoh. Losung: Grottn, Riohabdson, Robertson, Soc. 1928, 2708. Auf-
nahme durch Visooseseide ans wUr. Lösung: Brass, Fbki, Kott.-Z. 48, 251; G. 1928 II, 1037.

Absarptionespektrum von Gemischen mit Uranylnitrat und mit Eisen(III)-chlorid in wäßr.

Lösung: Ghosh, Mittbr [Mttea], J. indian ehem. Soc. 4, 364; 6, 201; G. 1928 1, 649; II, 326.

Einfluß von dl-Mandelsäure auf das Drehungsvermögen von Ämmonium-dimolybdo-l-malat
(E II 8 283): Darmois, Honnelattre, C. r. 179, 631; H., A. ch. [10] 8, 46. Elektro-

metriBche Titration von Mandelsaure und Mandelsäure-Mo08-Gemischen mit Natronlauge: Ho.
A. ch. [10] 8, 67. Depolarisierende Wirkung an Platinanoden bei der Elektrolyse von 10%iger,

Schwefelsaure: Marie, Lejeünb, J. Ghim. phys. 2«, 246.

Chemisches Verhalte». Die Spaltung in die optisch-aktiven Komponenten (H 198;

E I 87) laßt sich auch durch d- und 1-Ephedrin in Alkohol bewirken (Manskb, Johnson, Am.
Soc. 61, 1908). Geschwindigkeit der Oxydation mit Permanganat (E I 87) in alkal. Lösung bei

16—18*: Tbokow, Grigorjewa, JK. AI, 669; G. 1981 II, 428; zur Oxydation mit Permanganat
vgl. a. Sxracf, Schwambebger, A. 462, 145. Geschwindigkeit der Oxydation durch Brom im
Licht und im Dunkeln unter verschiedenen Bedingungen: Pubakayastha, J. indian ehem. Soc.

6, 724; 6, 376, 387; C. 19291, 2954; II, 1897. dl-Mandelsäure gibt bei der Hydrierung in
Gegenwart von kolloidem Platin in 3%iger Salzsaure bei 50—55° und 4 Atm. Druck dl-Hexa-
hydromandelsaure (Freudehhbrg, Brauns, Siegel, B. 66, 197). Das trockene Natriumsalz
gibt bei 14-stdg. Erhitzen mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd auf 280° unter 84 Atm.
Anfangsdruck Phenylesaigsaure und geringere Mengen Cyclohexylessigsäure; bei längerer

Reaktionsdauer erhalt man OyclohexylessigBäure, Toluol und Methylcyclohexan; bei analoger

Behandlung einer waßr. Lösung des Natriumsalzes entsteht als Hauptprodukt Methylcyclo-
hexan (Ifatjbw, Rasuwajew, B. 69, 310, 2029; HC. 68, 128, 1342). Beim Behandeln des
Silbersalzes mit Jod in Benzol erhalt man freie Mandelsäure und Benzaldehyd (Wieland,
Fischer, A. 446, 71).

dl-Mandelsäure kondensiert sich mit Aceton bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure
(Willstatter, KÖNIOSBBBGEB, B. 66, 2108), von Zinkchlorid (H. O. L. Fischer, Taube, B.
60, 487) oder Phosphorpentoxyd (Smith, Lindbebg, B. 64 [1931], 511) unter Bildung von

X>—C(CH,)«
dl-MandelsÄure-isopropylidenitherester CA-HC/ i (Syst. Nr. 2742). Bei der Einw.

von Mandelsäure auf Phenylisocyanid in Äther entsteht eine Verbindung von N.N'-Diphenyl-
formamidin mit 2 Mol Mandelsäure (Passbkini, G. 62 II, 252). Mandelsaure liefert mit über-
schfissigem Phenyknagnesiumbromid in siedendem Äther oder Xylol Triphenyläthylenglykol
(Peters, Mitarb., Am. Soc. 47, 454).

Biochemisches Verhalten von aktiver und inaktiver Mandelsäure. dl-Mandel
säure wird durch Oidium lactis in Gegenwart von Harnstoff unter Bildung von Phenylglyoxyl
säure und Benzoesäure und je nach der Versuchsdauer unter Zurflcklassung von schwach rechts

drehender oder linksdrehender Mandelsäure gespalten (Gbtkano, Kitano, H. 164, 222, 223)
Aspergillus niger und Schizomyceten zersetzen d(—)-Mandelsäure (Condelli, Q. 51 II, 318)
Zur Einw. von Spinatbrei in Gegenwart von Sauerstoff (E I 87) vgl. noch Oiamician, Ravenna,
G. 50 II, 41. Mandelsäure reduziert Methylenblau in Gegenwart von ruhendem Bact. prodi-

giosum oder Bao. faecalis alkaligenes (Quastel, Wooldbidgb, Biochem.J. 19, 653) und in

Gegenwart von frischem Bact. coli (Qu., W., Biochem.J. 22, 695). Reduktion von Methylen-
blau durch Gemische aus Mandelsäure und Milchsäure, a-Oxy-buttersänre oder Glyoerinsäure
in Gegenwart von frischem Bact. coli: Qu., W., Biochem.J. 22, 607; durch Gemische von
Mandelsäure und Milchsäure oder Bernsteinsäure in Gegenwart von mit Toluol behandeltem
Bact. coli: Qu., W., Biochem. J. 22, 692.

Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie,

2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 575. Wachstumshemmende Wirkung auf Bac. tuber-

culosis: Schöbl, PhüvppimJ. Sei. 26, 129; O. 19251, 2699. Hemmende AVirkung auf die

Keimung von Gras- und Kleesamen: Müller, G. 19261, 1698.
Salze der dl-Mandelsäure. Hydroxylaminsalz NH^OH+ OJEIjO,. Krystallo

(aus Alkohol + Äther). F: 125° (Obspbb, Ballard, Am. Soc. 47, 2426). Löslich in Wasser
und Alkohol, unlöslich in Äther. — Saures Natriumsalz NaC8H,Os+C8H8 8 . Prismen
(aus Wasser) (McKenzie, Walker, Soc. 121, 356). — Saures Kaliumsalz. Prismen (aus

Wasser) (MoK., W.). — Kupfersalz Ca(aH,0l)l+H.0 (lufttrocken). Hellblau. Schwer
löslich (Wabjc, Soe. 1927, 1754). — Salze der Cuprimandelsäure: NaH[Cu(C8H,03),] -f

4HtO. B. Aus 1 Mol Cu(CLBU>.)t und 2 Mol Natronlauge in Gegenwart von Natriummandelat
(W., Soc. 1927, 1755). HeÜWaue Krystaue. Schwer löslich in Wasser. — Na,[Cu(C8H(I 3),]+
2C,H8-OH. JB. Aus wasserfreiem CMCJH.O.). und 2 Mol Natriumäthylat in Alkohol (W., Soc.

1927, 1756). Hellblaue Krystalle. Wirdbei 90* alkoholfrei, zersetzt sich bei 100° allmählich. —
«MCtyäHlO.)-]. Hellblaues KiystaUmrtvar (W.). — AgJCtafC.H.O,),]. Hellblauer Nieder-

schlag. Wird bei längerem Aufbewahren am Licht dunkel (W.). Bleibt beim Kochen mit Wasser
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unverändert. — Hg2[Cu(C8H,Os),]+ 5H,0. Hellblau. Gibt bei längerem Erhitzen außer dem
Krystallwasser auch Quecksilber ab und hinterlaßt das Salz CufCgHA)«-— Fe,[Cu(C,H,Oa)t],+
14H.O. Gelbliohbraun, kristallinisch (W.). — Natrium-vanadium(III)-salz. Graublau.

Löslich in Wasser mit violetter Farbe (I. G. Farbenind., D.R.P. 489573; FrcU. 16, 2563). —
üranylsalz ÜO,(C,H,08)«- Gelb« mikrokrystallin. Zersetzt sich zwischen 210° und 270°

(Müller, Z. anorg. Ch. 10», 242, 262). Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol und Aceton,

unlöslich in Äther.

Funktionelle Derivate der dl-Mandelsäwe.

O-Äthyl-dl-mandelsäure C10H,,Os = C,H5-CH(0-C,H6)-CO,H (H 201; E I 87). B. Beim
Behandeln von Trichlonnethyl-phenyl-carbinol mit Natriumäthylat-Lösung in der Kälte

(HABEST, Bl. [4] 27, 60).

Gemisch aus d- und I-Mandefeaure-^-centiobiosid, [/}-GentlobIosldo]-fM-mandelsaure, ge-

w8hnllche Amygdalinsäure C,oHM M = C„HS • CH(COsH) -O • C,H10(VO • C,HX1 5 s. Syst. Nr.

4762 G (vgl. H 81, 399).

Acetyl-dl-mandelsäure C10H10O4
= QH,CH(OCOCH3)CO ib

H (H 202; E I 87). Gibt

bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in siedendem Tetralin Phenyl-

essigsäure (Rosenmund, Schindler, Ar. 1928, 281).

Carbithoxy-dl-mandelsiure CnH„0, = C,H»CH(COaH)OCOa CgHli
. B. Aus dl-Mandel-

säure und Chlorameisensäureäthylester in Gegenwart von Dimethylanilin in Chloroform bei

—13° (McKenzie, Lesslie, B. 61, 158). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). Schmilzt

unscharf bei 79—82°.

O-Carboxymethyl-dl-mandelsaure, <x- Phenyl -diglykolslure C10H10O, = C,H5 CH(CO,H)-
O'CHj'COjH. B. Durch Verseifung des Diäthylesters (S. 121) mit siedender alkoholischer

Kalilauge (Godchot, Cr. 177, 1226). — Sirupöse Flüssigkeit. Kp15 : ca. 203° (unter geringer

Zersetzung). — Kalium salz. Löslich in Alkohol.

O -Ja - Carboxy - äthyl] - dl - mandelsäure , a - Methyl - a'- phenyl • diglykolslure C„HlfOt =
C€Hs -CH(CO,H)-0-CH(CHj,)-CO,H. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Godchot,
Cr. 177, 1226). — Nadeln (aus Benzol + Äther). F: ca. 188°. — Neutrales Kaliumsalz.
Schwer löslich in Alkohol.

Dibenzylither-a.a'-dicarbonsäure, a.a'-DIphenyl-dlglykoIsäure CleHI4 5
—

[C,H5
, CH(CO,H)],0. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Godchot, Cr. 177,

1225). — Nadeln. Zersetzt sich und schmilzt oberhalb 300°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich

in organischen Lösungsmitteln außer Eisessig. — Neutrales Kaliumsalz. Schwer löslich in

Alkohol.
Schwefelsäure-mono-fa-carboxy-benzylester], saures Sulfat der dl-Mandelsäure, Mandel-

schwefelsaure CgHgO,S = C,H6-CH(0-S03H)-COjH. B. Aus d!-Manddsäure und Chlor-

sulfon8äure in Gegenwart von Pyridin in Chloroform (Neuberg, Waoner, Bio.Z. 161, 494,
503). Das Kaliumsalz entsteht bei der Einw. von kalter verdünnter Kalilauge auf das saure
Sulfat des dl-Mandelsäure-benzylesters (Hintzelmann, Joachimoght, Ohle, Bio. Z. 164, 128).— Das Kaliumsalz wird durch die in der Takadjastase vorkommende Sulfatase nicht hydrolysiert

(N., W.).— Kaliumsalz. Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol
und Äther (N., W.).

dl-Mandetsäure-methylester C,H10Os= C,Hs CH(OH)CO,CH, (H 202). F: 57° (Dakilow,
3K. 68, 150; C 1926 II, 2300), 62,5° (Rona, Ammon, Bio.Z. 181, 60; R., Itblsohn-Schechter,
Bio.Z. 197, 489). KpM : 150° (D.). — Liefert beim Erhitzen mit je 1 Mol 1.3-Dinitro-benzol
und Chinolin und überschüssigem Kupfer(II)-oxyd auf 185—190° Benzaldehyd, Benzoesäure
und große Mengen Harz (Zetzsche, Zala, Helv'. 9, 290). Gibt mit p-Tolylmagnesiumbromid
in Äther a-Phenyl-a'.a'-di-p-tolyl-äthylenglykol und andere Produkte (Dakilow). — Wird
durch Esterase (Lipase) aus Meersohweinchenserum, Schweinepankreas und menschlicher Leber
unter bevorzugter Bildung von d(—)-Mandelsäure, durch Lipase aus Schweineleber und Rinder-
leber und durch Takaesterase unter bevorzugter Bildung von l(-f)-Mandelsäure gespalten (R.,
A., Bio.Z. 181, 64, 67; vgl. R., I.-ScH., Bio.Z. 197, 487). Geschwindigkeit der Spaltung durch
verschiedene Esterasen und Einfluß verschiedener Alkaloide und von Adrenalin, Atoxyl und
TYypaflavin auf die Geschwindigkeit der Spaltung durch Esterasen; R., A., Bio.Z. 181, 63
70, 72, 76, 77. m

Verbindung mit Zirkon(I¥)-ohlorid 2C
t
H„Ot+ZrCl4 . Schuppen (aus Äther). Sehr

empfindlich gegen Feuchtigkeit; zersetzt sich schon bei Zimmertemperatur (Jantsoh, J,<pr.

[2] 11«, 18). — Zra„(C,H,Os)I . KrystaUe (aus Benzol 4- Petroläther). Schwer löslich in Äther,
leicht in Benzol (J.). Zersetzt sich beim Erwärmen auf 70".

O-Methyl-dl-mandelsiure-methylester C10H,tO, = C,H8
• CH(0 • CH») • CO, • CH, (H 202;

E I 88). B. Beim Kochen von PhenylbrommalonBäure-dimethylester mit Natriummethylat-
Lösung (Cabothers, Am. Soc, 48, 3193). — Wird durch Esterase (Lipase) aus ßchweinepankrea«
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unter Bildung von linksdrehender, durch Esterase aus Schweineleber und Schweinemagen
sowie durch Takaesterase unter Bildung von rechtsdrehender Saure gespalten (Willstättbr,
Memmen, H. 188, 260; Wi., Kumagawa, H. 140, 152, 157; Wi., Bamann, Waldschmidt-Graser,
H. 178, 164, 166).

Acetyl-dhnandeWtare-methylester CnH^O, = C,H8-CH(OCO • CHS)
• CO,CH,. Flüssig-

keit. Kp^: 100° (Freüdenberg, Markebt, B. 58, 1758).

BenzoyNU-nundelsäure-methylester C18Ha 8 = C„H8 CH(0 • CO • C,H5)
• C08 CH8 . Kry-

stalle (aus Methanol). F: 76° (Freudenberg, Markert, B. 68, 1758).

Hydrocinnamoyl-dl-mandelsäure-methylester C„H18 4 = CBH6 CH(C02 CH3)OCOCH,-
CH.C.H.. B. Aus dl-Mandelsäure-methylester und Hydrocinnamoylchlorid in Pyridin (Freuden -

berg, Markert, B. 68, 1759). — Krystalle (aus Methanol). F: 65°.

Clnnamoyl-dl-mandelsaure-methylester C18H, 8 4 = C6H,- CH(C08-CH3)- O • CO CH: CH-
C,Hg . B. Aus dl-Mandelsäure-methylester und Cinnamoylchlorid in Pyridin (Freudenberg,
Markert, B. 68, 1758). Bei der Destillation von Cinnamoyl-d(—)-mandel8äure-methylester unter
vermindertem Druck (F., M.). — Krystalle (aus Methanol). F: 81°.

dl-Mandelslure-lthylestcr C10HX2O3= CcH5 CH(OH)C08 C8Hs (H 202; E 1 88). B. Bei der
Reduktion von Phonylglyoxylsäure-äthylester mit amalgamiertem Zink und Chlorwasserstoff

in Alkohol bei 20" oder besser bei Siedetemperatur (Steinkopf, Wolfram, A. 480, 148, 150). —
Käufliche Präparate können Phenylgryoxylsäure-äthylester enthalten; Reinigung erfolgt durch
Umkrystallisieren aus Petrolather (Willstättbr, Mitarb., H. 167, 304). — F: 34° (Rona,
Ammon, Bio.Z. 181, 50). Löslichkeit in Petrolather (Kp: 42—62° und Kp: 80—100°): Pbins,
B. 42, 26. — dl-Mandelsäure-äthylester wird durch Esterase (Lipase) aus Schweinepankreas
unter Bildung von linksdrehender, durch Esterase aus Schweineleber und Schweinemagen und
durch Takaesterase unter Bildung von rechtsdrehender Mandelsäure gespalten (Willstätteb.
Memmen, H. 188, 250; Wi., Haubowitz, Mb., H. 140, 222; Wi., Kümagawa, H. 146, 157; Wi.,
Bamann, Waldschmidt-Graser, H. 178, 162, 164, 166; Wi., Kuhn, Bamann, B. 61, 892;
Rona, Itelsohn-Schechter, Bio.Z. 197, 484, 489). l(+)-Mandelsäure tritt auch bei der Spal-
tung von dl-Mandelsäure-äthylester durch Esterasen aus der Leber von Menschen, Schafen und
Hunden auf, während bei der Einw. von Kaninchenleber-Esterase d(—)-Mandelsäure entsteht
(Bamann, B. 62, 1547). Bei Änderung der Substratkonzentration kann sich die Konfigurations-
Spezifität umkehren, so daß bei der Einw. von Esterase aus menschlicher Leber d(—)-Mandel-
saure, bei der Einw. von Esterase aus Kaninchenleber l(+)-Mandels&ure bevorzugt gebildet
wird (Wi., Bamann, W.-Gr., H. 178, 164; Ba., B. 62, 1547). Geschwindigkeit der Spaltung
durch Esterasen s. in den vorstehend zitieiten Arbeiten; vgl. a. Willstätter, Mitarb., H. 167,

306; Rona, Ammon, Bio.Z. 181, 72.

Benzoyl-dl-mandelsäure-athylester C^H^ = C,HS CH(OCOC,H6)CO,C8H6 (E I 88).

Kp8 : 166° (Freüdenberg, Markert, B. 68, 1758).

Hydrocinnamoyl-dl-mandelsiure-lthylester C^H^O, = CsHs CH(C08 -

C

8H5)OCOCH2
-

CH8-C8H8 . Flussig. Kp8 : 182° (Freüdenberg, Markert, B. 58, 1759).

Cinnamoyl-dl-mandelslure-äthylester C„H18 4 = C,HS
• CH^O, • CjH,) • OCO • CH: CH-

C,H5 . B. Analog Cinnamoyl-dl-mandelsäure-methylester s. o. (Freüdenberg, Markert,
B. 68, 1759). — Krystalle (aus Petrolather). F: 59°.

- Carbäthoxymcthyl - dl - mandelslure - äthylester, « - Phenyl - diglykolsiure - diäthylester
CMHi80« = C8H8-CH(C08 C8H,)OCH8 CO,CIH5 . B. Aus der Natriumverbindung des
dl-Mandelsäure-äthylesters und Chloressigsäureäthylcster in Äther (Godchot, C. r. 177, 1226). —
Ziemlich angenehm riechende Flüssigkeit. Kp^: ca. 182—184°. D81

: 1,127. nj: 1,4925.

-[« - Carbithoxy • Ithyll- dl - mandelsäure-äthylester, a-Methyl -a'- phenyl - diglykolsäure-

diftthylester CuH„08 = CeH8 CH(C08 C,He)OCH(CH3)C08 C11
H

ll
. B. Aus der Natrium-

verbindung des dl-Mandelsäure-äthylesters und a-Brom-propionsäureäthylester in Äther (God-
chot, Cr. 177, 1225). — Flüssigkeit. KpI6 : ca. 180—190° (unter teilweiser Zersetzung).

Dibenzyläther -«.«'- dicarbonslure - dilthylester, out'- Dlphenyl - diglykolsiure - diäthylester

CmH.,0. = tCiHj-CH(CO,-C1H8)]10. B. Aus der Natriumverbindung dos dl-Mandelsäure-

äthylesters und dl-Phonylbromessigsäure-äthylester in Äther (Godchot, C. r. 177, 1225). —
Flüssigkeit. Zersetzt sich bei der Destillation auch unter vermindertem Druck.

dl-Mandelslure-lsoamylester C„H180, = C,H,CH(OH)C08 C6Hu . B. Durch 4—5-stdg.

Kochen von dl-Mandolsäure mit isoamylalkoholischer Salzsäure (Rona, Ammon, Bto.Z. 181,

50). — Ol. Kpu : 172°. — Geschwindigkeit der Spaltung durch Takaesterase: R., A., Bio.Z.
181, 72.

„ [dl - Mandelslure] - 1 - menthylester C^O, = C.H5
• CH(OH) • CO, • C10H„ (H 203 ;«S I

89). Geht bei der Einw. von Spuren Kaliumhydroxyd in alkoh. Lösung langsam untor Abnahme
der Drehung in ein Gemisch aus 64% [l(+).MandelBfture]-l-menthylesterund46% [d(—)-Mandel-
säure].l-men%fcater über (MoKenhe, Smith, B. 68, 900, 908). Bei 2-stdg. Kochen mit Thionyl-
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chlorid oder Kochen mit PC1S in Chloroform oder Erhitzen mit PCL erat auf dem WwBerbad,

dann auf 136-140» und nachfolgendem Verseifen der Eealrtionsprodukte mit alkohJKabJauge

bei Zimmertemperatur erhalt man schwach ünksdrehendeJ'henylcUOTeMigrture (SmMOMinu,

Cohen, Äoe. 119, 1821, 1822; McKenzie, Smith, Soc. 12», 1968, 1975, 1977).

il-Mandelsaure-benzylester, Benzylmandelat C,,H,40,= Ct
H.-(m(OHj-(XVOTI-CeH4 .

B. Aus dem Natriumsalz der Mandelsaure und Benzylchlond (Base, J. am. pharm. Assoc.

12,7; C. 1928 HI, 41). — Schuppen. F: 93» (unkorr.) (B.). Fast unlöslich in kaltem Wasser,

leicht loslich in Alkohol, Ätherf Chloroform und Benzol (B.). - Wird durch 0,2 n-wäßrig-

alkoholische Natronlauge bei ca. 26» innerhalb 30 Min. vollständig hydrolysiert (Hthtzeuunn,

Joacbimoohj, Ohlb, Bio.Z. 164, 127). — PharmakologiBches Verhalten: Macht, C.l92*m,
1240; vgl. H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heüstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-

Leipzig 1932], S. 576.

Saures Sulfat des dl - Mandelsaure - beniylesters, Benzylmandelatschwefelsäure

C«HuO,S = C,Ht-CH(0-SOsH)-COl-CH,-C,H,. B. Aus dl-Mandelsäure-benzylester und

Chlorsulfonsäuro in Pyridin, ersfr bei —10», dann bei Zimmertemperatur (Auguste-Victona-

Apotheke Rehwald & Weiss, Ohle, D.R.P. 441463; O. 1927 1, 2949; Frdl. 15, 1508). — Das

Natriumsalz zerfällt beim Kochen mit verd. Salzsäure in Mandelsäure, Benzylalkohol und
Schwefelsäure (Hintzelmann, Joachimoglu, Ohle, Bio.Z. 164, 128). Wird durch kalte ver-

dünnte Kalilauge sehr rasch in Benzylalkohol und das Kaliumsalz der Mandelschwefelsäure

(S. 120) zerlegt; 0,02n-Natronlauge bewirkt bei Zimmertemperatur innerhalb 30 Min. voll-

ständige Verseifung (H., J., O.). — Pharmakologisches Verhalten: H., J., O., Bio.Z. 164, 130.

Das Natriumsalz schmeckt stark und anhaltend bitter (H., J., O., Bio. Z. 164, 134). Über

therapeutische Anwendung (in Form des Natriumsalzes) vgl. Heger, Dtech. med. Wtchr. 63

[1926], 1476; Vioeltüs, Therap. Oegenw. 67 [1926], 431; König, ZU. inn. Med. 48 [1927],

1016; Peblmann, Med. Klinik 24 [1928], 221 ; vgl. a. Wolter, Pharm. Ztg. 71, 923; C. 1926 II,

1439; Wobbe, Ar. 1927, 430. — Natriumsalz NaCuH^O^S+ HjO, Betilon. Nadeln (aus

Alkohol + Äther oder Aceton + Benzol); wird im Vakuum über Calciumchlorid allmählich

krystallwasserfrei; die wasserfreie Substanz ist sehr hygroskopisch. Schmilzt bei 106°, zersetzt

sich gegen 200» (Hintzelmann, JoACmMOGur, Ohle, Bio. Z. 164, 128). — Kaliumsalz. Leicht

löslich in Wasser (Aug.-Vict.-Apotheke). — Calciumsalz. Leicht löslich in Wasser (Aug.-

Vict.-Apotheke). — Bariumsalz Ba(ClsH,80,S)4+6HaO. Nadeln. Verliert im Vakuum über
Calciumchlorid 5H,0; das letzte Molekül Wasser wird selbst im Hochvakuum über Phosphor-
pentozyd bei 80» nicht abgegeben. Schmilzt bei 90° im Krystallwasser, zersetzt sich bei ca. 160»

(H., J., O.). 100 cm* Wasser lösen bei Zimmertemperatur ca. 1,5 g wasserhaltiges Salz (Aug.-
Vict.-Apotheke); leicht löslich in kaltem Methanol, Alkohol und Aceton (H., J., O.).— Strych-
ninsalz. Stäbchen (aus Alkohol). F: 212—214° (Zers.) (H., J., O.). Sehr schwer löslich in Wasser.— Brucinsalz C,,H,,04N2+ C16H,40,S. Nadeln (aus Alkohol). F: ca. 212» (Zers.) (H., J.,

O.). Sehr schwer löslich in Wasser.

Glycerin - mono - dl - mandelat, dl - Mandelsäure - monoglycerid CuH14 B
= C,H6

-

CH(OH)-CO,-C3H6(OH)j. B. Aus dl-Mandelsäure und Glycerin in Gegenwart von etwas
Kupfersulfat (Willstatteb, Memmen, H. 188, 253). — Sirup. — Wird durch Esterase aus
Schweineleber unter Bildung von rechtsdrehender Mandelsäure, durch Esterase aus Schweine-
pankreas unter Bildung von linksdrehender Mandelsäure gespalten (W., M., H. 188, 250).

Carbomethoxy-dl-mandelsäurechlorld 0,^,0^ = C,H,CH(COa)OCOl CH, (EI 89).
B. Beim Erwärmen von Carbomethoxy- dl- mandelsäure mit Thionylchlorid (McKenzie,
Lksslie, B. 61, 157). — F: 39—40°. — Liefert beim Erwärmen mit Benzol und Aluminium-
chlorid ohne Lösungsmittel oder in Schwefelkohlenstoff, auch in Gegenwart von Pyridin,
ras-Phenyl-desoxybenzoin. Gibt beim Eintragen in überschüssige Phenylmagnesiumbromid-
Lösung Triphenyläthylenglykol, während bei umgekehrter Arbeitsweise ein öliges Produkt
erhalten wird.

Carblthoxy-dl-tnandelsiurechlorld CllHi1q4a = C,HjCH(COa)OCO,CJI
11 B Aus

Carb&thoxy-dl-mandelsäure und Thionylchlorid (MoKenzib, Lksslie, B. 61, 158). — Gibt beimKochen mit Benzol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff ms-Phenyl-desoxybenzoin.

uli.
*^*Md^^^ C,H.OJf == CÄCH(OH).CO-NH, (H 204; E I 89). Liefert beim

Behandeln mit Thionylchlorid bei Zimmertemperatur dl-Phenylchloracetamid (Bergmann,
Mtekki.ey, H. 140, 143).

'

dt-MMdebiureHBropylamld CuH„O.N == C,H4 CH(OH)CONHCH1 CsH,. B. Beim
£°?i?

e,l
.3.

011 Benzoyl-dl-mandelsäure-propylamid mit wäßrig-alkoholischer Kalilaus» (Passbbini.
O. M, 828).- Kittchen (aus Wasser), f: 64-65». - Liefet bei längeremKwAeK 25%S»Kalilauge Mandelsture und Propylamin. *

„ ^ l«.M'-B«iiwHd«i-bU-dl-niajideIslurea«Bdd CnHwO-N. = [C.H.- CH(OH) • CO • NH1.CH-
CH,. B. Durch Etaw. von alkoh. Kalilauge auf höherschmelzendes oder rüedrigerschmelzendes
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N.N'-Benzyliden-bi8-[benzoyl-dl-mandda&ureamid] (s. u.) (Inoham, Soc. 1927, 696, 697). —
Mikroskopische Nadeln (aas Alkohol). F: 216—217«.

N - BenzyNdea - tfl - mandelslureamld C„H„0,N = C,HS
• CH(OH) CO • N : CH • C,H

5

(H 204). B. Entsteht in nahezu theoretischer Ausbeute bei der Einw. von Benzaldehyd auf
dl-Mandelsäurenitril in Gegenwart von wenig wäßr. Kalilauge ohne Lösungsmittel oder in Äther
(Inoham, Soc. 1927, 696).

N-U-Nttro-beittylMenl-dl-mandeUiureamid CuHlt 4Nt = C,H,- CH(OH) • CO • N : CH-
C,H4-NÖ|. B. Neben 6-Phenyl-2-[4-iütro-phenyl3-oxazol beim Sättigen einer Lösung von
je 1 Mol dl-Mandelsäurenitril und 4-Nitro-henzaldehyd in Chloroform mit Chlorwasserstoff
(Mtnovxoi, NxNmxacu, Angxlescu, C. 19291, 2187). — Krystalle (aus Alkohol). F: 168°.

Benzol- dl-mMdeblureamtd ClsHMOsN = C.H, • CH(0 • CO C,H,) • CO NH, (H 205;
E I 90). B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine feuchte ätherische Lösung von Benzoyl-
dl-mandelsaurenitril (Inoham, äoc. 1927, 697).

Benroyl-dl-roandelslure-propylaraid C1,HltOiN = CA-CH(OCOC,H5)CONHCHa
-

C.H(. B. Aus Propylisocyanid, Benzaldehyd und Benzoesäure in Äther (Passbbini, Q. 56,

827). — Krystalle (aus Äther). F: 117—119*. Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Benzol. —
Liefert beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Kalilange dl-Mandelsäure-propylamid.

N.N'-Benzyllden-Ms-rbenzoyl-dl-mandelslureafnld] C.7H. O.N. =
[C,H,CH(OCOCA)CONH],CHC

Jt
H
l
.

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form beim Sättigen

einer Lösung von je 1 Mol Benzoyl-dl-mandels&urenitril und Benzaldehyd in feuchtem Äther mit
Chlorwasserstoff (Inoham, Soc. 1927, 694, 696). In geringer Menge beim Schmelzen von Über-
schüssigem Benzoyl-dl-mandelsäureamid mit Benzaldehyd bei 140—160° (I., Soc. 1927, 697). —
F: 250—251°. Unlöslich in Aceton, Benzol und Eisessig, löslich in Alkohol. — Gibt bei der Einw.
von alkoh. Kalilauge N.N'-Benzyliden-bis-[dl-mandelsäureamid]. Wird durch siedende verdünnte
Schwefelsaure nicht angegriffen; bei l/a-stdg. Aufbewahren mit konz. Schwefelsäure und nach-
folgendem Verdünnen der Lösung erfolgt Spaltung in Benzoesäure, Mandelsäure, Benzaldehyd
und Ammoniak.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. bei der höherschmelzenden Form. — Mikro-
skopische Nadeln (aus Alkohol). F: 223—224° (Inoham, Soc. 1927, 696). Schwer löslich in

Alkohol. — Verhalt sich gegen alkoh. Kalilauge und gegen Schwefelsäure wie die höher-
schmelzende Form.

a-Phtnyl-dlglykobiure-dlamid C1oH„OsN,= C,H6 CH(CONH2)OCH,CO-NHJ . B. Bei
mehrtägigem Aufbewahren des Diäthylestera (8. 121) mit gesättigtem alkoholischem Ammoniak
bei 15» (Godohot, C. r. 177, 1226). — Krystallaggregate (aus Aceton). F: ca. 159—160°. Schwer
löslich in Äther und Benzol.

dl-Mandeteiurenltril, BenzaJdehydcyanhydrln C„H?ON = C,HB CH(OH)CN (H 206; E I

90). B. Geschwindigkeit und Gleichgewicht der Reaktion C,H6 •CHO+HCN^ C,H8
•CH(OH) CN

in wäBr. Alkohol bei 17—18° und verschiedenem pa, auch in Gegenwart von Emulsin: Nobde-
feldt, Bio. Z. 118, 22; 187, 490; Gleichgewicht der Reaktion in 96%igem Alkohol bei 20°:

Lafwobth, Manskk, Soc. 1928, 2546. Entsteht neben Benzamid bei der Einw. einer wäßr.
Lösung von Natriumcyanid und Ammoniumchlorid auf Benzil in Äther unter Kühlung mit
Wasser (Dahin, Habtngton, J. biol. Chem. 55, 490) und bei der Einw. von methylalkoholischem
Ammoniak auf Benzil-bis-oyanhydrin (D., H., J. biol. Chem. 55, 491). — Darstellung aus Benz-
aldehyd und Blausäure in Gegenwart von Kaliumhydroxyd (vgl. Umbe, R. 28, 254; H197):
Habtüno,Am. Soc. 50, 3372. — F: 20° (Habtüno). Elektrische Leitfähigkeit und Dielektrizitäts-

konstante (bei 20*) eines nicht ganz einheitlichen Präparats: Bbedio, Z. ang. Ch. 86, 456, 457.

Mandelsaurenitril liefert bei dor Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Tierkohle in

alkoh. Salzsäure /7-Phenäthylamin und ein nicht näher untersuchtes nichtbasisches Neben-
produkt (Habtüno, Am. Soc. 50, 3373). Beim Erwärmen mit wenig Brom auf dem Wasserbad
entstehen geringe Mengen Benzoylcyanid (Bakkb, Ingold, Soc. 1929, 446). Zur Konstitution

des bei der Einw. von Chlorwasserstoff in Äther (H 206) entstehenden Oxo-diphenyl-dihydro-

pyrazins (Isoindileucins; vgl. H 24, 225) vgl. noch Busoh, Foebst, J. pr. [2] 119, 288; vgl.

indessen Gastaldi, O. 511, 252. Beim Erhitzen mit 4-Oxy-m-xylol und 73%iger Schwefel-

säure auf 100° entsteht 2.2'-Dioxo-6.7.5'.7'.tetramethyl-3.3'-diphenyl-dicumaranyl-(3.3') (s.

nebenstehende Formel; Syst. Nr. 2776) (Löwenbbin, -, „ r „
Folbbbth, B. 58, 602, 609). Ausbeuten an N-Benzy- _^ ' ' ' s

Uden-mandelsäureamidund2.5-Diphenyl-oxazolbeider CHVf"] C——C

—

~~T] CH»

Einw. von Benzaldehyd und Chlorwasserstotf in k^^n^-C ^o^~^
Äther (H 206) unter verschiedenen Bedingungen: qB

°
CHj

Inoham, Soc. 1927, 696; Zusatz von Zinkchlorid ver-

hindert die Bildung von 2.5-Diphenyl-oxazol, Zusatz von Thionylchlorid verhindert die Bildung

von N-Benzyliden-mandelsäureamid; bei Anwendung geringer Mengen Kalilauge als Kata-

lysator entsteht N-Benzyliden-mandelsäureamid in nahezu theoretischer Ausbeute, während
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2.5-Diphenyl-oxazol nioht oder nur in Spuren erhalten wird (L). Über analoge Reaktionen mit

anderen aromatischen Aldehyden in Gegenwart von Chlorwasserstoff in Äther vgl. Minovici,

Nbnitzescu, Angelesot, C. 1929 I, 2186. Mandelsäurenitril liefert beim Erhitzen mit Phenyl-

magnesiumbromid in Äther + Benzol auf dem Wasserbad und Zersetzen des Reaktionsprodukts

mit Eis und Schwefelsäure Benzoin (Abahina, Terasaka, J. pharm. Soc. Japan 1928, Nr. 494,

8. 219; Chem.Abstr. 17 [1923], 3028).

Wird durch Preßsaft aus Kalbsleber unter Bildung von inakt. Mandelsaure und Ammoniak
gespalten (v. Ettlbb, Ark. Kemi 9, Nr. 47, S. 4; C. 1928 1, 714). Pharmakologisches Verhalten:

H. Staub in J. Houben, Portschritte der Heilstoffohemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932],

S. 577.

Inakt. Benzaldehyd -bis- [« - cyan - benzylacetal] , Benzyllden - bis -dl- mandelsäurenitril

C«HlgO»N.= [C,HB CH(CN)-0],CHC,H5 (H 207; E I 91). Vgl. dazu Stolle, JB. 58, 976;

Baker, New, Soc. 1980, 1274. — F: 198° (B., N.).

Gemisch aus d- und 1-Mandelsäure-nitrll-Ö-gentioblosld, Isoamygdalln, Glucoprulauraain
CMH„01iN = C,H6 CH(CN)OCeH,() 4 OC,HuOli

s. Syst. Nr. 4762 G (vgl. H 81, 404).

Acetyl- dl -mandelsäurenltrll C10H,O,N = CcH8 CH(OCOCH,)CN (H 207; E I 91).

Kp10 : 134,5—135° (korr.) (Kindler, Ar. 1927, 396). — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart
von Palladium-Tierkohle in alkoh. Salzsäure /?-Phenäthylamin (Häutung, Am. Soc. 60, 3374).

Benzoyl-dl-mandelslurenltril C15Hu 8N = C,H5 CH(0-COC,HB)CN (H 207; E I 91).

B. Bei längerem Erhitzen von Benzil-bis-cyanhydrin oder von Benzü und wasserfreier Blau-

säure auf 120— 125° (Lachmak, Am. Soc. 45, 1624, 1628). Aus dl-Mandelsäurenitril und
Benzoylcyanid bei 20-stdg. Erhitzen auf .120° (L.). — F: 61°. Kp,„: 200°; KpB : 175—180°.
Sehr leicht löslich in Benzol, Eisessig und Äther, schwer in kaltem Methanol, unlöslich in Ligroin;

leicht löslich in kalter konzentrierter Schwefelsäure.

Zersetzt sich boim Erhitzen auf 280—285° unter Gasentwicklung (Lachman, Am. Soc.

45, 1528). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Tierkohle in alkoh. Salzsäure

j8-Phenäthylamin (Habtung, Am. Soc. 50, 3373). Wird bei längerem Kochen mit starker Salz-

säure nur wenig verändert; gibt beim Kochen mit 6n-Natronlauge sehr langsam, beim Erwärmen
mit 85%iger Schwefelsäure quantitativ Ammoniak ab (L.). Benzoyl-dl-mandelsäurenitril gibt

beim Behandeln mit Chlorwasserstoff inÄther bei Gegenwart von Feuchtigkeit Benzoyl-dl-mandel-

säureamid; bei sorgfältigem Ausschluß von Feuchtigkeit entsteht ein gelbes, zähflüssiges Öl,

das beim Kochen mit wäßr. Alkohol in Benzoyl-dl-mandelsäureamid übergeht (Ikgham, Soc.

1927, 697). Gibt beim Behandeln mit Kotarnin oder Natriumäthylat in Alkohol Benzoinbenzoat,
Äthylbenzoat und geringe Mengen Benzylbenzoat (G. M. Robinson, R. Robinson, Soc. 105
[1914], 1464; GbeenE, R. R., Soc. 121, 2187; vgl. Lachman, Am. Soc. 45, 1528). Beim Sättigen
einer äther. Lösung von je 1 Mol Benzoyl-dl-mandelsäurenitril und Benzaldehyd mit Chlor-
wasserstoff erhält man höherschmelzendes und niedrigerschmelzendes N.N'-Benzyliden-bis-
[benzoyl-dl-mandelsäureamid] (S. 123) (I., Soc. 1927, 696). Bei der Umsetzung mit Benzaldehyd
in Natriumäthylat-Lösung erhält man Benzoinbenzoat, etwas Benzoin und Äthylbenzoat
(Gbeene, Robinson, Soc. 121, 2186); bei der analogen Umsetzung mit Anisaldehyd erhalt man
je nach den Bedingungen 4-Methoxy-benzoin-bonzoat CHj-OCHg-CO-CHfC.HjJ-O-CO-CeH,
oder geringe Mengen 4'-Methoxy-benzoin-benzoat CHj-OC,H4 *CH(0

,CO , C,H5)-CO-C6Hj oder
Gemische dieser Verbindungen (G., R., Soc. 121, 2189; G., Soc. 1926, 329, 333). Einw. von
Furfurol ergibt je nach den Bedingungen wechselnd zusammengesetzte Gemische von Benzoin-
benzoat und Furoinbenzoat; bei sehr langsamem Zusatz von Natriumäthylat-Lösung zu einer
alkoh. Lösung von Benzoyl-dl-mandelsäurenitril und Furfurol wurde ausschließlich Benzfuroin
(Formel I; Syst. Nr. 2512) erhalten (G., Soc. 1926, 332). Benzoyl-dl-mandelsäurenitrÖ gibt mit

xrrj CR
L

JtU-6 CO.CH(OH).C 8H5

1L CÄ C° CH(° CO C.Hä). C.H,<^>CH,

Piperonal in Natriumäthylat-Lösung 3'.4'-Methylendioxy-benzoin-benzoat (Formel II; Syst.
Nr. 2809) (G., R., Soc. 121, 2190; G., Soc. 1926, 336).

dl-Mandelsfiure-atnidoxtm, Phenyloxäthylenamidoxhn C.H10OJf. = C,H. • CH(OH)-
C(:NH)NHOH bzw. C.H.- CH(OH)-C(NH

s):N-OH (H 208). B. Durch Umsetzung von
Beiizaldehyd-Natriumdisulfit mit Hydroxylämin-Lösung und Kaliumcyanid in der Kälte
(Feigl, Siohkb, Singeb, B. 68, 2300).— Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser.— Kupfersalz
CuCjHgOjN,. Grün. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ammoniak; wird durch Säuren
zersetzt (F., S., S., B. 58, 2294, 2297).

Substitutionsprodukte der dl-Mandelsäure.

^TJjSkL2^CWSr "a " 0X?" ,,heny|le88i88lur«' Z-Chlor-dJ-mandehÄare C,H,0,a = C,H4a-
CH(OH)'CO,H. B. Aus 2-Chlor-dl-raandelsäure-nitril durch Verseifung mit konz. Salzsäure
auf dem Wasserbad (Kabbbb, Hdv. 4, 144) oder durch Umsetzung mit Alkohol und Chlorwasser-
stoff in Äther, Hydrolyse mit Wasser und Verseifung des entstandenenÄthyfestera mit siedender
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wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Rosenmund, Schindler, Ar. 1928, 283; vgl. Knobb,
B. 87 [1904], 3173).— Krystalle (aus Benzol). F: 84—85° (Ka.). Löslich in Alkohol, Äther und
Wasser (Ka.).

Acetyl - 2 - chlor - dl - mandelsäure Ci H,O4a = C.H.C1 • CH(0 • CO • CH8)
• CO,H. B. Aus

2-Chlor-dl-mandelsäure und Acetylchlorid (Rosenmund, Schindleb, Ar. 1928, 283).— Krystalle
(aus Petroläther). F: 50°. — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium in siedendem
Tetralin 2-Chlor-phenylessigsäure 1

).

2 - Chlor - dl - mandelsäui e - nltrll, 2 - Chlor - benzaldehyd cyanhydrln C8H40NC1 = C,H4C1
•

CH(OH)-CN (E I 92). B. Durch Umsetzung von 2-Cblor-benzaldehyd mit Kaliumcyanid und
konz. Salzsaure in Äther (Kabbeb, Helv. 4, 144). Gleichgewicht der Reaktion C,H4Cl-CHO-f-
HCN^ C,H4Cl-CH(OH)-CN in 96%igem Alkohol bei 20°: Lafwobth, Manske, Soc. 1928, 2546.

3 - Chlor - dl - mandelsäure - nltrll, 3 - Chlor - benzaldehyd - cyanhydrln C8H,ONCl= C,H4C1
•

CH(OH)-CN. B. Durch Behandeln von 3-Chlor-benzaldehyd mit konz. Kaliumcyanid-Lösung
in kaltem Eisessig (Helles, Spielmeyeb, B. 68, 840 Anm.l). Gleichgewicht der Reaktion
CjH^ClCHO+HCN^ C8H4ClCH(OH)CN in 96%igem Alkohol bei 20°: Lapwobth, Manske,
Soc. 1928, 2646. — ölig.

4-Chlor-dl-mandelsäure-nltrll, 4 -Chlor- benzaldehyd -cyanhydrin C„H,ONCl = C,H4C1-

CH(OH) •CN (H 210). Gleichgewicht der Reaktion C,H4C1-CHO+HCN^ C.H4C1-CH(OH) •CN
in 96%igem Alkohol bei 20°: Lafwobth, Manske, Soc. 1928, 2646.

Inakt. 4 - Brom - a - oxy -phenylessigsäure, 4-Brom-dl-mandelsäure, 4-Brom-phenylglykol-
säure C8H,0»Br= C,H4BrCH(OH)CO,J[ (H 210). B. Neben überwiegenden Mengen 4-Brom-
benzaldehyd bei der Einw. von verd. Alkalien auf Trichlormethyl-[4-brom-phenyl]-oarbinol

(Hebert, Bl. [4] 27, 53). — F: 118°.

Inakt. 2- Nitro -a- oxy -phenylessigsäure, 2-Nitro-dl-mandelsäure C8H,05N = 8N-C,H4
-

CH(OH)-COjH (H 210; E I 92). Gibt mit Formaldehyd und Piperidin in wäßr. Lösung 0-Piperi-

dino-a-oxy-a-[2-nitro-phenyl]-propionsäure (Mannich, Stein, B. 58, 2662).

Benzoyl-2-nitro-dl-mandelsäure-amid Cj^AN. = OjN • C,H4 CH(0 • CO • C6HS) • CO-
NH,(H2U;EI92).

H 211, Z. 30 v. o. statt „8nClt in Äther" lies „SnClt und Salzsäure in Alkohol".

2-Nltro-dl-mandelsäure-nitril, 2-Nltro-benzaldehyd-cyanhydrin C,H,OsNt
= O.N C,H4

-

CH(OH)CN (H 211; E I 93). B. Gleichgewicht der Reaktion 0,N-C,H4-CHO+HCN^ OsN-
C,H4-CH(OH)-CN in 96%igem Alkohol bei 20°: Lapwobth, Manske, Soc. 1928, 2546. —
Darstellung aus 2-Nitro-benzaldehyd, Natriumdisulfit und Kaliumcyanid (vgl. H 210 im Artikel
2-Nitro-mandelsaure): Reissebt, Hessebt, B. 57, 966; aus 2-Nitro-benzaldehyd und konz.
Kaliumcyanid-I-ösung in Eisessig: Helleb, Spielmeyeb, B. 58, 835 Anm. 6. — F: 95—97°

(Bell, Henby, Soc. 1928, 2226). — Beim Sättigen einer äther. Lösung mit Chlorwasserstoff
entsteht 3-Oxo-2.6-bis-[2-nitro-phenyl]-3.4-dihydro-pyrazin (H., Sp., B. 68, 838). Liefert mit
Anilin in Gegenwart von wenig Natriumacetat in Alkohol bei Zimmertemperatur 2-Phenyl-

3-cyan-indazol-l-oxyd C,H4<^P^j>N-C,H5 (H., Sp., B. 68, 835). Gibt mit Phenylhydrazin

in alkoh. Lösung 2-Nitro-benzaldehyd-phenylhydrazon (H., Sp., B. 58, 837).

Verbindung CMH160,N4 oder Cl8Hl8 5N4 (H 211; vgl. H 211 Anm.). Die freie Base ist

sehr unbeständig; die Krystalle zerfallen zu einem amorphen Pulver und färben sich auch im
Vakuum rasch rot; löst sich nach mehrstündigem Aufbewahren im Vakuum nur noch teilweise

in Salzsäure (Reissebt, Hessebt, B. 57, 968). Das salzsaure Salz gibt beim Erwärmen mit
gesättigter alkoholischer Salzsäure auf 50° Anthrozansäureäthylester, Anthroxansäureamid
und Isatin (Heller, B. 57, 1502). Das salzsaure Salz gibt beim Verreiben mit 2n-Sodalösung
ein rotbraunes Produkt, das sich auf Zusatz von 2n-Natronlauge vorübergehend löst und
anschließend in Isatin-a-imid übergeht (R., Hess., B. 57, 969).

Inakt 3-Nitro-<x-oxy-phenylesslgsäure, 3 -Nitro -dl -mandelsäure C8H7 5N = 0,N • CSH4
-

CH(OH)-CO,H (H212; EI 93). B. Zur Bildung durch Hydrolyse des Nitrils mit Salzsäure

(E I 93) vgl. Bbode, Adams, Am. Soc. 48, 2204. Beim Kochen von (aus 3-Nitro-bcnzaldehyd,

Pbenylisocyanid und Benzoesäure entstehendem) Benzoyl-3-nitro-dl-mandeIsäure-anilid mit

wäßrig-alkoholischer Salzsäure (Passebini, O. 64, 538). — F: 119° (P.).

3-Nltro-dl-mandelsäure-nitril, 3-Nltro-benzaldehyd-cyanhydrln C8H,0„N, = 0,NC,H4
-

CH(0H)-CN. Zur Bildung aus 3-Nitro-benzaldebyd und Kaliumcyanid in Eisessig (Heller,

ß. 4C, 8976; E I 93 im Artikel 3-Nitro-dl-mandelsäure) vgl. Bbode, Adams, Am. Soc. 48, 2204.

Gleichgewicht der Reaktion tNC,H4 CH0+HCN^01NC8H4-CH(0H)CN in 96%igem

l
) Der im Original für diese Verbindung angegebene Schmelzpunkt (137°) beruht wohl

auf einem Irrtum.
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Alkohol bei 20° i Lapwobth, Manbkb, Soc. 1928, 2646. — Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in

eine Losung von 3-Nftro-dl-mandelsaure-nitril inÄther+Benzol erhilt man eine bei 96— 99*(Zers.)

schmelzende Substanz, die beim Aufbewahren oder Kochen mit Methanol oder Alkohol in 3-Oxo-

2.5-bis-[3-nitro-phenyl]-3.4-dmydro-pyrazin (Formell) und 2.5-Bis-[3-nitK>-phenyl]-oxazol

T O.K.OcH^CCO KH
L

* CH:CCH:C-0tH«-N0t

HO K
O^-CeHt-OOCCiHiNOi

(Formel II) übergeht; die Verbindungen I und II bilden sieh unmittelbar, wenn man der Losung
inÄther+ Benzol außerdem 3-Nitro-benzaldehyd zusetzt; bei Anwendung vonBenzaldehyd erhalt

man an Stelle der Verbindung II 2-Phenyl-5-[3-nitro-phenyl]-oxazol (Ihgham, Äoe. 1927, 698).

Gibt bei Gegenwart von wenig Kaliumcyanid in Alkohol mit Anilin gelbes und farbloses

3-Nitro-a-anuino-phenyl-eBsigBäure-nitrO (Helles, Spixlheysb, B. 68, 839), mit o-, m- und
p-Tohiidin gelbe und farblose S-Nitro-a-tduidino^henylessigsaure-nitrile sowie 3-Nitro-benz-

aldehyd-tolylimide (H., Schütze, B. 60, 911). Liefert mit Phenylhydrazin in alkoh. Losung
3-Nitro-benzaldehyd-phenylhydrazon (H., Sp., B. 68, 836, 838).

4-Nitro-dl-nuMidelslurenitrll, 4- Nitro -benzaldehyd-cyanhydrin CJB.OJT, = OJICÄ-
CH(OH)C^(BI93).GfeichgewichtderP*aktionO^C,H4-CHO+HCN^Jl-OJa:1-aH(OH)-
CN in 96%ignn Alkohol bei 20°: Lapwoeth, Mansxe, Sog. 1928, 2646. — Beim Einleiten von
Chlorwasserstoif in eine Losung von 4-Nitro-dl-mandelsaurenitril und 4-Nitro-benzaldehyd in

Benzol -f Äther entstehen 3-Oxo-2.6-bi8-[4-nitro-phenyl]-3.4-dmydro-pyrazin (Formel I) und
geringere Mengen 2.6-Bis-[4-nitro-phenyl]-oxazol (Formel Ü) (Ingham, Soc. 1927, 699). Reagiert

mit Anilin unter Bildung hochmolekularer Produkte (Fsitsoh, zit. bei Helles, Spielmiykb,
B. 68, 840). Liefert mit Phenylhydrazin in alkoh. Losung 4-Nitro-benzaldehyd-phenylhydrazon
und andere Produkte (H., Sp., & 68, 838).

5-Chlor-2-nltro-dl-mande«8iure-nltril, 0H(0H)-ch ch(OH) ck
5 - Chlor - 2 - nitro - benzaldehyd - cyanhydrin in r^\-Ho. IV ci.<^>
CgHsO,N,CI, Formel Hl (El 93). Beagiert mit ' _

[ ]
"

" ]„
AniHn analog 2 - Nitro - dl - mandelsaurenitril

wv>^ <v^^«t
(S. 126) (Helles, Spielmeyeb, B. 68, 837).

6-Chlor-3-nItro-dl-mandeisSure-nitrii,6-Chlor-3-nitro-k«iizaJdehyd-cyanhydrinCgHtO^,Cl,
Formel IV. B. Aus 6-Chlor-3-nitro-benzaldehyd und EaUumeyanid in 80%iger Essigsäure
(Helles, J. pr. [2] 106, 16).— Schuppen (aus Benzol). F: 124«. Im allgemeinen leicht löslich.—
Beagiert mit alkoh. Ammoniak unter Bildung einer bei 303* schmelzenden, aus Eisessig in Nadeln
krystallisierenden Substanz.

Schwefelanaloga der dl-Mandelsäure.

Inakt. cc - Äthylmereapto - phenylessigsSure C10H1S0,S = (LH. • CH(S CA) • COJL B.
Durch Umsetzung von inakt. Phenylbromessigsaure mit Äthyknereaptan in alkal. Lösung
(Fitoeb, Dissert. [Lund 1924], S. 69). — Nadeln (aus Petrolather). F: 37—38*. Die bei 26*

gesättigte w&ßr. Losung enthalt 6,48 g in 1 Liter; ziemlich schwer löslich in kaltem Petrolather,

ziemlich leicht in anderen organischen Lösungsmitteln. — Laßt sich mit Hilfe von rechts- oder
linksdrehendem a-Phen&thylamin in die opt.-akt. Komponenten (vgl. S. 118) zerlegen. — Die
neutralisierte wäßrige Lösung gibt mit Bleiaoetat, Silbernitrat und Quecksilberchlorid farb-

lose, mit Eisenchlorid gelbe, mit Kupfersulfat hellgrüne Niederschlage. — Calciumsalz
Ca(CwHuO,8),+ 2H»0. Krystallaggregate. Ziemlich schwer löslich in Wa

CA-
Natrium-

a-Phenylmercapto-phenylessigslure, PhenyHa-cafbo:
CH(S'C#Hj)'CO,H. JJ. Aus dem Natriumsabs der inakt

thiophenolat in absol. Methanol (Fuges, M. 68/64, 441).

a - Phenylsulfin -phenyleuigsaure, Phenyl-[a-caitoxy-bciaYJ]-sulfoxyd 0^1,0,8 =
CA'CBXSO'CAJ'COjH. B. Neben anderen Produkten bei der Umsetzung von Biphenyl-
sulfoxyd mit Natriumbenzyl in Toluol oder von Phenvlbenzylsuttoxyd mit Natrramphenyl
in .Benaol und Behandlung der Beaktionsprodukte mit Kohlendioxyd (Fuchs, M. M/64, 440).
Bei vorsichtiger Oxydation von a-Pb^nylmercapto-phenylessigs&ure mit der berechneten Menge
Wasserstoffperoxyd in Eisessig oder Aceton (F., M. 61/64, 441). — Krvstalle (aus Aceton oder
Methylacetat). Zersetzt sich bei 142—148*. Schwer löslioh in aromatischen Kohlenwasserstoffen
und in Wasser; wird durch warmes Wasser zersetzt.— Bei der thermischen Zersetzung entstehen
Phenylglyoxyls&ure, Thiophenol bzw. Diphenyldisuifid und andere Produkte.

a-Pbenybttifen-piienylettigtlure, Phenyl
CH(SO,- CA) • CO.H. B. Durch Oxydation
a-Pfcenylsulfffi-phenykesigsaure mit Wasserstoffperoxyd w nwim. y*
Zersetzt sich bei 142—143* unter Bildung von PbenylbenzylsuSon.

(a-eu*Mxy-btnzy1]-sidloa CwH,i «s — CA"
von a-Pb«nylmeroapto-phenylessigsaure oder

fperoxyd in EbessJg (Frorn, Jtf. 61/64, 441). —
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Inakt. a - Carboxymethyltnereapto • ahcnyleMigs&ure CI0H10O4S **> C,H5
• CH(CO,H) • S-

CH,CO,H. B. Durch Umsetzung von inakt. Pbenylbromessigsäure mit Thioglykolsäure in
alkal.Lösung (FrroKa, Dissert. [Lund 1924], S. 77).— Nadeln (aus Wasser). F : 132—133* (unkorr.).

Die bei 25° gesättigte wäßrige Lösung enthält 11,28 g in 1 Liter; leicht löslich in Alkohol, Äther,
Aceton und Essigester, schwer in Benzol, Petroläther, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und
Tetrachlorkohlenstoff. — Läßt sich mit Hilfe von rechtsdrehendem a-Phenäthylamin in die

opt.-akt. Komponenten (S. 118) spalten.— Die neutralisierte wäßrigeLösung gibt mit Silbernitrat

und Bleiaoetat farbloseNiederschlage, mitEisenohlorid einen gelben Niederschlag.— Die Alkali-
salze sind leicht löslich in Wasser. — Bariumsalz BaC10HgO4S+ H,0. Prismen. Ziemlich
schwer löslich in warmem Wasser.

a-MercMto-phenyUcetonltrll, a-Mercapto-benzylcyanid, Phenylacetonitrilmer-
captan CgHjNS = C^S CH(SH)CN. Zeigt bei der kryoskopischen Bestimmung in Benzol
doppeltes Mol.-Gew. — B. Durch Umsetzung von inakt. Phenylchloracetonitril mit Natrium-
hydroBulfid in wäßr. Alkohol (Kbjetow, Paktschxmko, HC. Cl, 1988; C. 1980 I, 3551).

Beim Erwärmen von Phenylbromacetonitril mit Natriumthiosulfat in wäßr. Alkohol auf

dem Wasserbad und Zersetzen des Beaktionsprodukts mit verd. Salzsäure (K., P.). — Hell-

gelbe, schwach riechende Krystalle (aus Alkohol). F: 101°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol,

unlöslich in Petroläther und Wasser. Löst sich in Natronlauge unter teilweiser Zersetzung. —
Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure und Eisessig niedrigerschmelzendes a.a'-Dicyan-

dibenzyl und große Mengen harziger Produkte. Beim Kochen mit alkoh. Kalilange entsteht

Diphenylmaleinsäure.

a - Rhodan - phenylacetonltrll, a-Rhodan-benzylcyanld, Phenylacetonitrilrhodanid
C,H,N,S = C,H5-CH(S-CN)-CN. Das Mol.-Gew. ist kryoekopisch in Benzol bestimmt. —
B. Durch Erwärmen von inakt. Phenylbromacetonitril mit Ammoniumrhodanid in Alkohol
bis zum beginnenden Sieden (Ksetow, Pantschbnxo, HC. Cl, 1990; C. 1980 1, 3551).— Nadeln
(aus Benzol+ Ligroin). F : 64—65°. Leicht löslich in Alkoholund Benzol, unlöslich in Petroläther
und Wasser. — Zersetzt sich bei ca. 130°. Gibt bei 1-stdg. Kochen mit Jodwasserstoffsäure in
Eisessig niedrigerschmelzendes a.a'-Dicyan-dibenzyl. Gibt mit alkoh. Kalilauge beim Erwärmen
bis zum beginnenden Sieden hochschmelzendes a.a'-Dicyan-stilben (Diphenylfumarsäure-dinitril),

bei 2-stdg. Kochen Diphenylmaleinsäure.

a.a'-Dicyan-dlbenzylsumd, Diphenylacetonitrilsulfid C,.HltNtS = [C,H4 -CH(CN)],S.
B. Neben anderen Produkten durch allmähliche Zugabe einer alkoh. Lösung von Natrium-
sulfid-hydrat zu einer kalten alkoholischen Lösung von inakt. Phenylchloracetonitril und
folgendes Erwärmen bis zum beginnenden Sieden (Kbetow, Pantschenko, HC. Cl, 1980; C. 1980 1,

3551). Neben anderen Produkten bei der Umsetzung von inakt. Phenylchloracetonitril oder
Phenylbromacetonitril mit Natriumdisuhid in Alkohol (K., P., HC. Cl, 1982). Neben anderen Pro-
dukten bei der Umsetzung von Phenylbromacetonitril mit Natriumhydrosulfid in Alkohol (K.,

P., HC. 61, 1989). — Hellgelbe Krystalle (aus Benzol), Tafeln (aus Methanol, Alkohol oder Iso-

amylalkohol). F: 150* (K., P., HC. Cl, 1983). Leicht löslich in Benzol und Eisessig, schwer
in kalten Alkoholen, unlöslich in Ligroin und Wasser. — Gibt beim Kochen mit Benzol hoch-
schmelzendes a.a'-Dicy&n-stilben (Diphenylfumarsäure-dinitril), bei 8-stdg. Kochen mit Eisessig

niedrigerschmelzendes a.a'-Dicyan-stilben (Diphenylmaleinsäure-dinitril); mit alkoh. Kalilauge

erhalt man beim Erwärmen bis zum beginnenden Sieden hochschmelzendes a.a'-Dicyan-stilben

und wenig Diphenylmaleinsäure, bei 2-stdg. Kochen nur Diphenylmaleinsäure. Liefert bei der
Reduktion mit Zinn(II)-ohlorid und Salzsäure+ Essigsäure oder mit Jodwasserstoffsäure in

siedendem Eisessig niedrigerschmelzendes a.a'-Dicyan-dibenzyl, bei der Reduktion mit Zinkstaub
in siedender verdünnter Essigsäure höherschmelzendes a.a'-Dicyan-dibenzyl. Liefert beim Kochen
mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumoarbonat in verd. Alkohol Diphenyhnaleinsäure-
amid-nitril und wenig a.a'-Dicyan-stilben.

a-Acetoxy^lietiylthtoeMlgsBure-aniM, Acefyl-dl-mandclslure-thioaniid, Acetyl-dl-thio-
mandelsäureamid C1(H,iO,N8 = CA-CHfOCOCHgJCS-NH, (E 1 94). B. Aus Acetyl-

dl-mandebäure-nitril und Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von Dimethylamin in Benzol oder

Benzol+Alkohol bei 60» und 1—^1,5 Atm. Überdruck (Kikdlkb, X 4SI, 204; .Ir. 1927,396). —
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer löslich in Petroläther und Wasser (K., A.
481, 205).— Gibt bei der elektrolytisohenReduktion an einerZinkkathode in wäßrig-alkoholischer

Salzsäure bei 25—30* 0-Phenäthylamin (K., Ar. 1927, 397). [Ostbbtao]

6. 4-Ox*-2-methtil-benxoe»äHref 4-Oxy-o-toU*ylsäure C,H,Ot > Formel I

auf S. 128 (H 214). Ä Bei der Einw. von heißen AlkaJioarbonat-Lösungen auf 4-Tnchlor-

aoetyl-m-kresol (HoVBUr, Fmcotb, J. «\ [2] 188, 271). Duroh Sohmelzen von 4-Benzoyl-

m-kreiol mit Kaliumhydroxyd bei 350» (Cox, Am. Soc. 49, 1029). - F: 176-178° (Cox),

174—176« (H., F.). — Gibt beim Erhitzen mit Pamformaldehyd und Ammomumaoetat auf



II 10 H 10, 814—218

128 OXY-CARBONSÄUREN CnH2n_80s [Syst. Nr. 1072

160—170° ein hellgelbes Harn (Höohster Farbw., D.R.P. 339495; C. 1022 IV, 51; Frdl. 18,

656). Überführung in ein Harz durch Kondensation mit Formaldehyd und Erhitzen des

Reaktionsprodukts mit iS-Chlor-äthylalkohoI auf 150—160°: Höohster Farbw., D.R.P. 372933;

C. 19281V, 602; Frdl. 14, 1162.

4 - Methoxy - 2 - methyl - benzoesäure C„H10O, = CH, •O • C,H,(CH,) CO.H (H 214). B.

Beim Kochen von 4-Acetyl-m-kresol-methyl&ther mit 20%iger Salpetersäure (Babbibr, Hdv.
11, 155). Beim Behandeln von 4-Trichloracetyl-m-kresol-methyläther mit Natronlauge (Houben,

Fbohbb, B. 60, 1768).

6. 5-Oxy-2-tnethyl-benzoe8äure C8H80, = CH,C,H,(OH)CO,H.

5-Mercapto-2-methyl-benzoesäure (?), 5-Mercapto-o-toluyIsäure (?) C8H.O,S, Formel II.

B. Durch Reduktion von 4.4'-Dimethyl-diphenyldisulfid-carbonsaure-(3?) mit Zinkstaub in Eis-

essig (Kbishna, Sinqh, J.indian ehem. Soc. 4, 295; C. 19281, 503). — Nadeln. F: 82°.

4.4'-DlmethyI-dlphenyl<HsuIfld-carbonsäure-(3?) C,jH,.02S, = CH5 C,H4 SSC,H,(CHS)-

CO.H. B. Beim Erhitzen von p-Tolylmercaptan mit Tetrachlorkohlenstoff und konz. Kalilauge

im Rohr auf 100—110° (Kbishna, Singh, J. indian ehem. Soc. 4, 295; C. 1928 1, 503). — Nadeln
(aus Eisessig). F: 156°. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig 6-Mercapto-

2-metbyl-benzoesaure ( ?)

.

CO«H COjH CO|H COjH CO»H

T'
r^S-CHg (?) ho r^S- CHS HOj-^> CHS HOjC • CHi • S • j^^j CH3

OH
I. 11. III. IV.

Br

V.

7. 6-Oxy-2-methyl-benzoe8äure , 6-Oxy-o-toluylsäure , 6-Methyl-aalicyl-
säure CgH8 3 , Formel III (H 217; E 1 95). B. Aus G-Amino-2-methyl-benzoesaure durch Diazo-

tieren und Verkochen (Asahtna, Kondo, J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 482, S. 3; C. 1922 III,

358; Mayeb, Schulze, B. 58, 1469). — F: 168° (M., Soh.).

6-Methoxy-2-methyl-benzoesäure, 6-Methoxy-o-toluylsIure C9H10Os = CH,OC,H,(CH3
)-

C0,H (H 218). B. Beim Behandeln von 6-Methoxy-2-methyl-benzamid mit salpetriger Saure
(Gibson, Soc. 128, 1274; vgl. Cobbellim, Ravazzioni, R. A. L. [6] 18 |"1931], 132; C. 1981 1,

3111). — F: 138—139° (C, R.). Leicht löslich in Alkohol und Aceton, unlöslich in Benzin,
Benzol und Chloroform (G.).

6-Methoxy-2-methyl-benzoylchlorid C,H,Oga = CH»- O • C,H,(CHS) • COa. Kondensiert
sich mit Guajakolbenzoat in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu 4'-Oxy-6.3'-dimethoxy-

2-methyl-benzophenon(?) (Mahiwa, J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 515, S. 5; C. 1926 1, 2375).

6-Methoxy-2-methyl-benzamid CAAN = CH,- O • C,H,(CH,) • CO • NH,. B. Durch
längeres Kochen von 6-Methoxy-2-methyl-benzonitril mit alkoh. Natronlauge (Gibbon, Soc.

128, 1274). — Nadeln (aus Wasser). F: 157°. Schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. —
Liefert beim Kochen mit konz. Salzsaure geringe Mengen 3-Methoxy-toluol.

6-Melhoxy-2-methyl-benzonltrtl, 6-Methoxy-o-tolunitril C,H,ON = CH,- OC,Hs(CHs)-

CN. B. Durch Erwarmen von diazotiertem 2-Amino-3-methoxy-toluol mit Kupfer(I)-cyanid-

Lösung auf 80° (Gibson, Soc. 123, 1274). — Nadeln (aus Petrolather). F: 64°. Leicht löslich

in organischen Lösungsmitteln außer Petrolather.

3.5-Dlbrom-6-oxy-2-methyl-benzoesäure, 3.5-Dibrom-6-oxy-o-toluylsIure, 4.0 -D i b rom -

/f-m-kresotinsäure C,H,0,Br
£,

Formel IV. B. Aus 6-Oxy-2-methyl-propiophenon durch
Behandeln mit Brom in Eisessig und Oxydation des entstandenen Tribromderivats mit Wasser-
stoffperoxyd in alkal. Lösung (v. Acwebs, A. 489, 168). — Krystalle (aus Benzol). F: 204°
bis 206°(?).— Die essigsaure Lösung gibt mit Brom auf dem Wasserbad 2.4.6-Tribrom-m-kresol.—
Wird durch alkoh. Eisenchlorid-Lösung violett gefärbt.

' 4-Brom-6-carboxymethyltiwrcapto-2-methyl-benzoesIure , S - [5 - Brom -3-methyl -2- carb-
oxy-phenyll-thloglykolsaure CioH^BrS, Formel V. Gibt beim Erhitzen mit 6-Äthoxy-thio-
naphthenchmon-[4-dimethy]amino-anil]-(2) in Acetanhydrid einen Küpenfarbstoff der Thio-
indigoreihe (I. G. Farbenind., D.R.P. 450799; Frdl. 15, 604).

8. 2 - Oxymethyl - benzoesäure , 21 - Oxy - o - totuytaäure C,H80, = HOCH,
CJ&t-CO,Tl (H 218). B. Geschwindigkeit der Bildung aus Phthalid bei 25° bei der Einw. Ton
0,1 n-Kalilauge: Tasman, B. 48, 660; von Natriumhydroxyd in Wasser und in Alkohol, in waßr.
Methanol, Alkohol und Aceton sowie in Gemischen aus Wasser, Alkohol und Äther: Caüsbi,
B. 48, 428ff. Geschwindigkeit des Übergangs in Phthalid in ätherischer und wäßrig-ätherischer
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Salzsäure bei 0": Taylor, Closk, J.phys. Chem. 29, 1092, 1094. — Natriumsalz NaCaH,03 .

Sehr leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol, fast unlöslich in Äther; reagiert neutral gegen
Phenolphthalein (Caudri, B. 48, 440).

2-Äthoxymethyl-benzoesäure C10H1,Os = C,H,OCH,C,H4 CO,H. B. Durch Kochen
des Äthylesters mit alkoh. Kalilauge (Noyes, Cosa, Am. Soc. 42, 1283). — F: 84,6°.

2-Äthoxymethyl-benzoesäure-athylester 0,^,0, = C,H,- O • CH, • C,H4
• CO, • C,H,. B.

Durch Kochen von 2-Diazomethyl-benzoesäure-äthylester mit absol. Alkohol (Noyes, Coss,
Am. Soc. 42, 1283). — Fruchtartig riechendes öl. Kp„: ca. 160°. Dg: 1,059. n": 1,4956. —
Bei der Oxydation mit Salpetersäure im Bohr entsteht Phthalsäure. Liefert beim Erhitzen
mit rotem Phosphor und Jodwasserstoffsäure o-Toluylsäure.

2-Oxymethyl-benzonltrII, 2-Cyan-benzylalkohol C,H,ON = HOCH,C,H«CN. B. Durch
Diazotieren von 2-Amino-benzylalkohol und Behandeln der Diazolösung mit Kupfer(I)-cyanid-
Lösung bei 50° (Mayer, Schäfer, Rosenbach, Ar. 1929, 583; I. G. Farbenind., D.B.P. 466518;
C. 192» I, 2825; Frdl. 1«, 372). — öl. Kp, : 170—175°. — Liefert beim Verseifen mit 20%iger
Natron- oder Kalilauge Phthalid.

2-Methoxymethyl-benzonitril CJI,ON = CH,OCH,CeH4 CN. B. Aus 2-Cyan-benzyl-
chlorid und Natriummethylat in Methanol (v. Braun, Zobel, B. 66, 691). — Schwach riechende
Flüssigkeit. Kp14 : 114°(v. Bb. , Z. ).— Liefert bei derHydrierung in Gegenwart von Nickel in Tetra -

lin oder Dekalin unter Druck bei 110—130° 2-Methoxymethyl-benzylamin und Bis-[2-mothoxy-
methyl-benzyl]-amin im Verhältnis 2:1 (v. Bb., Z.; v. Bb., Blbssino, Z., B. 58, 1993, 2000).

2-AthoxytnethyI-benzonitrll C10HUON = C,H5
- O • CH,- C,H4 - CN (H 218). B. Entsteht

in fast quantitativer Ausbeute beim Erwärmen von 2-Cyan-benzylbromid mit 1,1 Mol Natrium-
äthylat-Lösung (vgl. H 218) (v. Braun, Zobel, B. 66, 2145). — Kp„: 122°. — Gibt bei der
Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Dekalin unter Druck bei 130° 40—52% 2-Äthoxy-
methyl-benzylamin und ca. 20% Bis-[2-äthoxymethyl-benzyl]-amin.

2-PhenoxymethyI-benzonltrU CwH„ON = C,H5-OCH,C,H4 CN (H 218). Liefert bei

der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Tetralin oder Dekalin unter Druck bei 120° 2-Phen-
oxymethyl-benzylamin und Bis-[2-phenoxymethyl-benzyl]-amin im Verhältnis 4 : 1 (v. Braun,
Zobel, B. 66, 692; v.Bb., Priv.-Mitt.).

. 2 - Acetoxymethyl • benzonitril , [2 - Cyan-benzyl] • acetat C10HsO,N = CH, • CO O • CH2
•

C,H4'CN. B. Beim Erhitzen von 2-Cyan-benzylchlorid mit wäßr. Natriumacetat-Lösung auf
100—110° (Babkenbus, Holtzclaw, Am. Soc. 47, 2191). — Schwach aromatisch riechendes öl.

KpM : 180—182°. Löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser.

2-Benzoyloxymethyl-benzonitrH, [2-Cyan-benzylJ-benzoat

C

lsHuO,N = C4H6 COOCH,-
C4H4-CN. B. Analog der vorangehenden Verbindung. — Krystalle (aus Alkohol). F: 54—55°

(Barkenbub, Holtzclaw, Am. Soc. 47, 2192). Löslich in den gebräuchlichen organischen
Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser.

2- Oxymethyl -benzoesaure-isopropylidenhydrazld CuHu0,N, = H0CH,C4H4 C0NH-
N:C(CH,),. B. Beim Kochen von 2-Oxymethyl-benzhydrazid (H 218) mit Aceton (Tbppema,
B. 42, 33). — Blättchen. F: 148°.

2-Oxymethyl-benzoesäurc-anisyUdenhydrazid C„H„0,N, = HO - CH,- C,H4 - CO • NH • N:
CH-C.H4-0-CH,. B. Beim Kochen von 2-Oxymethyl-benzhydrazid (H 218) mit Anisaldehyd
in Alkohol (Teppema, R. 42, 32). — Nadeln. F: 165°. Schwer löslich in Wasser und Äther,
leicht in heißem Alkohol. — Beim Behandeln mit verd. Schwefelsäure entsteht Anisaldazin.

N-Acetyl-N'-[2-oxymethyl-benzoyll-hydrazin , 2 - Oxymethyl - benzoesäure - acetylhydrazid

CjeHHOjN, = HO • CH,- C4H4
- CO • NH •NH • CO • CH,. B. Aus 2-Oxymethyl-benzhydrazid

(H 218) und Acetanhydrid unter Kühlung (Teppema, JB. 42, 36). — Blättchen (aus Alkohol).

F: 146°. Leioht löslich in heißem Wasser und Alkohol, unlöslich in Benzol, Äther und Petrol-

äther. — Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid Phthalid und Acetylhydrazin.

2- Oxymethyl -benzoeslureazid CgH,0,Na = HOCH,C4H4 CONa . B. Beim Zufügen
von w&ßr. Natriumnitrit-Lösung zu einer Lösung von 2-Öxymethyl-benzhydrazid (H 218) in

verd. Salzsäure unter Kühlung (Lindemann, Schultheis, A . 464, 246).— Nadeln (aus Benzol+
Benzin). F: 74—75° (Zers.). — Zersetzt sich schon bei Zimmertemperatur und ist auch im
Vakuum unbeständig. Färbt sich am Licht braun unter Abspaltung von Stickstoffwasserstoff-

säure. Geht beim Schmelzen sowie beim Koohen mit Benzol oder Eisessig in 2-Oxo-4.5-benzo-

3.6-dihydro-1.3-oxazin über.

5 -Chlor- 2 -oxymethyl -benzoesAura-hydrazld CgH,0*N,Cl, s. neben- ?o nh nh,

stehende Formel. B. Beim Koohen von 6-Chlor-phthalid mit Hydrazinhydrat ^>ch, oh
in Alkohol (Teppema, R. 42, 48). — Nadeln. F: 139°. Löslich in heißem

c, I I

Wasser, Alkohol, Benzol und Essigester, unlöslich in Äther und Petroläther.
^-^

5-Chk>r-2-oxymethyl-benroe»iure-i80propyHdenhydrazid C„H„0^r,Cl = HO-CH,-C,H,Cl-

CO-NH-NiCXGH,),. Nadeln (aus Alkohol). T: 153» (Teppema, B. 42 48). Leioht loshch

in Alkohol, heißem Aoeton, Wasser und BenEol, unlöslich in Äther und Petroläther.

BEILSTEIN» Handbuch, 4. Ann. 8. Krg.-Werk, Bd. X. e
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5-Cfalor-2-oxymethyl-tenzMs!ure-t»nzyUdenhydrazid C1S
H„0,N,C1 «= HO • CH,- C,H,a-

COKH-N:CH-CiH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 166—166« (Tbppema, R. 48, 48). Lösfioh in

heißem Alkohol, unlöslich in Wasser, Benzol, Äther und PetrolÄther.

N-Acetyl-N'-l5-chlor-2-oxymelliyl-benzoyll-hydra2ln , 5-Chlor-2-oxymelhyl-bena>esiure-

acetylhydrazld C10H„O|
Nla«=HOCH,C,H,aCONHNH<X)CH,. Nadeln (aus Alkohol).

F: 160° (Tbppema, R. 48, 49). Leicht löslich in Alkohol, löslich in heißem Wasser, unlöslich

in Benzol, PetrolÄther und Chloroform.

5-Brom-2-oxytnethyl-bcinoeaiure-hydrazld C.H.O.N.Br = HO • CH, • C,H,Br • CO • NH •

NH,. B. Analog 5-Chlor-2-oxymethyl-benzoes&urehydrazid. — Nadeln (aus Alkohol). F: 152°

(Tbppema, jB. 42, 48). Löslich in heißem Alkohol, Wasser und Essigester, schwerer in Benzol,

unlöslich in Äther und PetrolÄther.

5 - Brom - 2 - oxymethyl - Benzoesäure - isoprosylldenhydrazld CuH„0,N,Br » HO • CH,-
C,H,Br-(X)-NH-N:C(CH,)s . Krystalle. F: 157° (Teppbma, R. 42, 49). Löslich in heißem
Wasser, Alkohol und Aoeton, schwerer löslich in Benzol, unlöslich in Äther und PetrolÄther.

5-Brom-2-oxymethyl-benzoesiurc-bcnzyHdenhydrazid C1(HltO,N,Br = HO • CH,- C.H.Br-
CO-NH-N:CH-CÄ. Krystalle. F: 171° (Tbppema, JB. 48, 49). Löslich in heißem Alkohol,

unlöslich in Wasser, Äther, Benzol und PetrolÄther.

N-Acetyl-N'-[5-brom-2-oxymethyl-benzoyl]-hydrazln , 5-Brom-2-oxymethyl-benzoe»iure-
«cetylhydrazidC1Ä^^,Br==HOCH1 C^^CONHNHCO-CHj. Krystalle (ausAlkohol).

F: 163* (Tbppema, m. 42, 60). Leicht löslich in Alkohol, löslich in heißem Wasser, unlöslich

in Chloroform, Benzol und PetrolÄther.

5-Nitro-2-oxynwthyl-benzoeslure-hydnzld CAOJf,= HOCH,C,H,(NO,)CO:NH-
NH,. B. Analog 6-Chlor-2-oxymethyl-benzoesÄurehydrazid. — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol).

F: 167—168° (Teppbma, JB. 42, 38). Leicht löslich in heißem Wasser, schwer in heißem Alkohol,

unlöslich in Benzol, Äther und PetrolÄther.

5 - Nitro - 2 - oxymethyl - benzoeslure - isopropylidenhydrazid CX,H,.04N, = HO • CH.'
C,H,(NO,)CO-NH-N:C(CHs),. Nadeln (aus Alkohol). F: 166° (Teptema, R. 42, 38). Unlöslicn

in Aceton, Benzol, Äther und PetrolÄther, schwer löslich in heißem Wasser, löslich in heißem
Alkohol.

5-Nltro-2-oxymethyl-benzoesIure-benzylidenhydrazld C18Hu 4N, = HO •CH, •C4H,(NO,) •

CONHN:CHC,H5 . BlÄttchen (aus Alkohol). F: 167» (Tepph.ua, R. 42, 39). Schwer löslich

in heißem Alkohol, unlöslich in Benzol, Äther, PetrolÄther und Wasser.

5-Nitro-2-oxynwthyl-benzoesäure-«eetylhydr»ild CiAAN, = HO • CH,- C.H,(NO,) • CO-
NHNHCOCH,. BlÄttchen (aus Alkohol). F: 171° (Teppbma, R. 42, 39). Leicht lödkh in
heißem Alkohol, ziemlich leicht in heißem Wasser, schwer in heißem Aoeton, unlöslich in

Benzol, Äther und PetrolÄther. — Liefert beim Kochen mit Aoetanhydrid 6-Nitro-phthalid

und N.N'-Diacetyl-hydrazin.

2>-Carboxymethylmereapto-o-toluyls!ure, S-[2-Carboxy-benzyll-Uiiog1ykohlure CuH10O48= HO,CCH,SCH,CiHi COtH. B. Durch Kochen von S-P<^-benzyl]-thioglykolsÄure
mit ca. 20%iger wäßriger Natronlauge (Lesseb, Msiiblandbb, B. 66, 1647). — Nadeln (aus

Wasser). F: 146—147*. Leicht löslich in Eisessig und Alkohol, ziemlich leicht in heißem Wasser.— Liefert beim Erwärmen mit Kahttmacetat und Aoetanhydrid auf ca. 130° 4-Acetoxy-isothio-

ehromen (Syst. Nr. 2386).

S-F2-Carblthoxy-benryll -isothiosentlcarlMzid C11HjB |
N1S = H,N • N:C(NHJ • S • CH,-

C,H4-CO,-C,H$. B. Das Dihydrochlorid entsteht beim Kochen von Aceton-[S-(2-carbathoxy-
benzyl)-isothiosemicarbazon] (s. u.) mit 0,6n-SalzsÄure (Baibd, Bushs, Wilson, Soe. 1927,
2630). — Dihydrochlorid CuHuO,NtS+ 2HC1. Hygroskopische Krystalle. F: 125—130*
(Zers.). Leicht löslich in Wasser.

Aceton-[S-(2-c«rbIthoiy-b«nzyI)-Uothlo«micarb«ron] CMH1.OtN,S = (CHJ,C : NN:
C(NH^S-CH,-CsH4 CO,CÄ. B. Durch Behandeln der Natriumverbindung des Aceton.
tbJosemicarbazons mit 2-Brommethyl-benzoeeÄure-Äthylester in Alkohol, zuletzt bei Siede-
temperatur (Baibd, Bübns, Wilson, Soc. 1927, 2628, 2530). — Blaßgelbe Prismen (aus Petrol-
Äther + wenig Benzol). F: 66°. Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln.

Benzatdch^-[S-(2<arl>itaoxy-b«iizyl)-totMos«iBlcatbax«^ Cifi.JdJS.% = C,H,CH:N-
N:C(NH,)SCHt-CA ,CO,CJH,- & 6u»eh Einw. von Benzaldehyd auf das Dihydrochlorid
des S-r2-Cari>Athoxy-benzyQ-isothiosemicarbaKids (s. o.) in Wasser (Baibd, Bvbns, Wilson,
Soe, 1927, 2529, 2580). — Prismen (aus PetrolÄther + wenig Benzol). F: 74*. Löslich in den
abhoben organischen Lösungsmitteln. — Hydrochlorid C1fiuQJitt8+KQ+H&. Platten.
F: 116°; Leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol, Äther und Wasser.
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21-Carfcoxymethytnierctpto-o^o1unltrll> S-[2-Cyan-benzyn-thtoglykoMUire 0,^0^8=
HOtC'(3BVS'CH,'C,H4-CN. B. Durch Kochen von Thioglykolsiure mit 2-Cyan-benzylohlorid
in wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Lbsseb, MehblXndeb, B. St, 1646). — Tafeln (aus Benzol
oder Wasser). F: 118—119». Schwer löslich in Wasser.

Afflld CijHMON^^HtNCOCHj-SCHj-CACN. B. Aus der Saure (s. o.) durch
Einw. Ton Phosphorpentachlorid und Behandeln des entstandenen Chlorids mit Ammoniak
in Benaol (Lessee, Mekklandsb, B. 60, 1646). — Nadeln oder derbe KrystaUe (aus Wasser).
F: 112—113°. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser.

9. 2-Oxy-8-tnethyl-beneoeaäure,2-Oxy-rn-toluylsäuref8-Methyl-
MlicyUüure , o-Kreaotinaäure C8HtO„ s. nebenstehende Formel (H 220; ?°«H
E I 96). B. Beim Erwärmen von 7-Methyl-cumaranon mit 4%iger Natronlauge r^OH
(Mamxu, O. 62 I, 330). Bei Einw. von siedender 2n-Natronlauge auf 2.8-Dimethyl- I I CH
chromon(WiTTiO,A .4M, 179) oder auf2-Methyl-6-[^amino-crotonoyl]-phenol (E II 8,

^~^

331) (W. t B. £8, 22). — F: 167,0» (Sidgwicx, Soe. 117, 402; Ma.). Löslichkeit in Wasser
bei 100°: 1,16 g in 100 g Losung (St, Soe. 117, 402). Löslichkeitsdiagramme der Systeme
mit Wasser zwischen 80,7° und 167,0° (kritische Lösungstemperatur 153,5°; Tripelpunkt
129,2°), mit Benzol zwischen 45,2° und 155,4° und mit n-Heptan zwischen 81° und 167,0°:

Si., E., Soe. 11t, 981, 982, 987. Zusammensetzung und Druck des Dampfes einer gesättigten
wäßrigen Lösung bei 100°: Si., Soe. 117, 404.

o-Kresotinsäure gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Sulfit bei Gegenwart
von Borsäure in durch Zusatz von Salzsäure schwach sauer gehaltener Losung 2-Oxy-3-methyl-
benzaldehyd (Wm, Traun, Marcel, B. SS, 2664). Geschwindigkeit der Bromierung in wäßr.
Lösung: Francis, Am. Soe. 48, 1633. Bei der Einw. von Thionylchlorid (vgl. H. Meyer, M.
22,'433; H 221) konnte das Säurechlorid nicht erhalten werden (McHastxb, Ahmann, Am. Soc.
SO, 148). Die Lösung von o-Kresotinsäure in Aceton liefert beim Behandeln mit einer 45- bis
50% igen Lösung vonNitrosylschwefelsäure in rauchender Salpetersäure 5-Nitro-2-oxy-3-methyl-
benzoesäure (Vabma, Kulearni, Am. Soc. 47, 145). Die Alkalisalze liefern mit frisch gefälltem
Berylliumhydroxyd oder -carbonat Salze der Formel Me,Be(C,H,03),, mit gealtertem Beryllium-
carbonat Salze der Formel MetBe(CtH(0,)1 + BeO (Rosenheim, Lehmann, A. 440, 162).

o-Kreosotinsäure gibt beim Aufbewahren mit der gleichen Gewichtsmenge Chloralhydrat in

Gegenwart von 94—95%iger Schwefelsäure 2.2.2-Trichlor-l.l-bis-[4-oxy-6-methyl-3-carboxy-

phenyl]-äthan (Alimchandani, Meldrum, Soe. 119, 209). Beim Kochen mit Benzilsäure in Benzol
in Gegenwart von Zinn(lY)-chlorid entsteht 4-Oxy-5-methyl-3-carboxy-triphenylessigsäure
(Demont, Dissert. [Freiburg (Schweiz) 1919], S. 37). Das Silbersalz gibt mit Aoctobromglucose
in siedendem Xylo] 2.3.4.6-Tetraacetyl-^-d-glucose-l-[2-ozy-3-methyl-benzoat] (Josbfhson,
Ark. Kern 9, Nr. 36, S. 6; C. 1927 I, 1444). — Pharmakologisches Verhalten von o-Kresotin-
säure: H. Staub in J. Houbsn, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig

1932], S. 682.

Zur Verwendung von o-Kresotinsäure zur Herstellung von Triphenylmethanfarbstoffen
durch Kondensation mit Benzaldehyd und ähnlichen Verbindungen vgl. Cassella & Co.,

D.R.P. 344900, 363290, 364730; C. 1922 II, 327; 1928 H, 482, 483; Frdl. IS, 343; 14,

724, 725; Durand & Huguenin, D.B.P. 370468, 382428; Frdl. 14, 732, 733; Bayer* Co.,

D.B.P. 411593,420148; Frdl. IS, 440, 441; LG. Farbenind., D.B.P. 447754, 457495, 465507,
477634, 492448; Frdl. IS, 444; 16, 830, 833, 834, 836. Verwendung zur Darstellung
von Entwicklungsfarbstoffen: Chem. Fabr. Sandoz, D.B.P. 447625; C. 1927 n, 2234;
Frdl. IS, 562.

o-Kresotinsäure gibt bei Vt-rtdg. Erwärmen mit Millons Reagens in salpetersaurer Lösung
eine schwach orangefarbene Losung, die durch Zugabe von Formaldehyd entfärbt wird (Chapin,
J. ind. eng. Chem. 12 [1920], 772). Nachweis geringer Mengen durch Kuppeln mit 4-Nitro-benzol-

diazoniumchlorid-(l) und spektroskopische Untersuchung von schwach alkalischen Losungen des
entstandenen Azofarbstoffs in Wasser, Alkohol und Aceton: Wales, Pauon, Am. Soc. 48,

812. — Natriumsalz. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen bei 25°: Lky, Ph. Ch. 106,

166. — Berylliumsalze: Bosbnhxim, Lehmann, A. 440, 162. — (NH4),Be(C,H,0,),+ H,0.
Nadeln.— (NH4)JBe(CJaf t),+Be0+Hl0. Nadeln.— Na^Be(CAO,)t. Nadeln.— Calcium-
borefturesalz CajDfCJLO.y.-föHjO. B. KrystaHisiert aus einer wäßr. Lösung von 1 Mol
Borsäure und 2 Mol o-Kresotinsäure auf Zusatz von V. Mol Calciumcarbonat (B., Vermehren,
B. S7, 1340). Nadeln.

„Tetra-o-kresotid" [CAO.]«(t) (H 222). B. In geringer Menge neben überwiegenden
Mengen a-Di-o-kreeotid (Formell auf S. 133; Syst. Nr. 2767) beim Erhiteen von 2-Acetoxy-

3-methyl-benzoesäure unter vermindertem Druck (Ansohütz, A. 489, 10). — Gebt beim
Erhitzen unter 18 mm Druck in ct-Di-o-kresotid über.

9*
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2-Methoxy-3-nwthyl-benzoesiure, 2 - Methoxy - m - toluylsiure C,H10O, => OH,«0-
C,H,(CHs)-CO,H (H 222; E I 96). B. Durch Behandeln von 2.0xy-3-methyl-benzoesäure mit

Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Maitthneb, J. pr. [2] 108, 394).

2 - Acetoxy - 3 - methyl • benzoesiure, Acetyl - o - kresotlnsiure C10H,„O« = CH, • CO •

C,H,(CH,)-CO,H (E I 96). Liefert beim Erhitzen unter vermindertem Druck beträchtliche

Mengen a-Di-o-kresotid (Formel I auf S. 133; Syst. Nr. 2767) und wenig „Tetra-o-kresotid"

(S. 131) (Ansohütz, A. 489, 10).

2-Oxy-3-methyl-benzoesiure-methylester, o- Kresotlnsiure -methylester C,Hi«0, = HO-
C4H,(CH,)-00,'CH; (H 222; E I 97). Kp,,: 112° (Ansohütz, A. 489, 11). — Überführung

in ein Harz duroh Kondensation mit Formaldehyd: Höchster Farbw., D.R.P. 364044; C.

1928 II, 922; FnW. 14, 1162.

2-Methoxy-3-methyI-benzoesäure-methylester C10H,,O, = CH,OC,Ha(CH,) • CO.- CH,
(E I 97). B. Duroh Umsetzung von 2-Methoxy-3-methyI-tanzoylchlorid mit Methanol (An-

schütz, A. 442, 36). — Kp12 : 114—116°.

2 -Oxy-3- methyl -benzoesäure-phenylester, o-Kresotinsäure-phenylester CuHuO, = HO-
C,Hs(CH,)-COj,'CÄ (H 222). F: 48—49° (Ansohütz, A. 489, 10). Destilliert unzersetzt

unter 12 mm Druck. — Beim Erhitzen unter 100 mm Druck entsteht unter Abspaltung von
Phenol a-Di-o-kresotid (Formel I auf S. 133; Syst. Nr. 2767).

J2-Oxy-3-fflethyl-benzoyl]-[2-oxy-3-methyl-benzoesiure1-niethylesterl o-KresotoyI-o-kreso-

ufe-methylester C,TH160, = HO-CeH,(CH,)-CO-0-C<H,(CH,)C01-CH,. B. Durch Er-

hitzen von a-Di-o-kresotid (Formel I auf S. 133 ; Syst. Nr. 2767) mit Methanol auf 100°(Ansohütz,

A. 489, 10). — Nadeln (aus Methanol). F: 66°.

2-Oxy-3-methyl-beiuoyIchlorld, o- Kresotlnsiure -Chlorid C„H70,C1 = HO-C,H,(CH,)-
COC1 (H 223; E I 97). Konnte bei der Einw. von Thionylchlorid auf o-Kresotinsäure nach
H. Mbtbb (M. 22, 433; H 223) nicht erhalten werden (MoMaster, Ahmann, Am. Soc. 50, 148).

2-Methoxy-3- methyl - benzoylchlorld C,H,0,a = CH, O • C,H,(CHa) • COC1. B. Aus
2-Methoxy -3-methyl -benzoesäure beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid (Mauthner,
J. pr. [2] 108, 394) oder mit Thionylchlorid (Ansohütz, A. 442, 36). — Krystallisiert beim
Abkühlen mit Eiswasser (M.). Kp.,: 116° (A.); Kp„: 121—122° (M.). Leicht löslich in den
üblichen organischen Lösungsmitteln (M.).

2-Oxy-3-methyl-benzatnid, o-Kresotlnsiure-amld C,H,0,N = H0C6H,(CH,)C0NH,
(H 223). B. Aus o-Kresotinsaure -methylester (Ansohütz, Ä. 489, 11) oder -athylester

(Mahxu, O. 56, 770) durch Behandeln mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak. — Liefert

bei Einw. von Chlorwasserstoff bei 170° Di-o-kresotoylimid (s. u.) (A., A. 489, 11). Beim Erhitzen
mit Aeetylchlorid entsteht o-Kresotinsäure-acetylamid (A., A. 442, 24).

o-Kresotlnsfiure-acetylamld C,oHuOpi= HO • C,H,(CH,) • CO NH • CO • CH,. B. Durch
Erhitzen von o-Kresotinsäure-amid mit Aeetylchlorid (Ansohütz, A. 442, 23, 24). Aus
O-Acetyl-o-kresotinsäure-amid (S. 133) beim Erhitzen oder beim Behandeln mit Ammoniak sowie
beim Kochen mit Eisessig (A.). — Nadeln (aus Benzol). F: 134—134,6°. Die alkoh. Losung
wird durch Eisenchlorid violett gefärbt. — Ammoniumsalz. Gelb.

o-Kresotinsiure-benzoylamld C^EiÄN = HO-CA(CH,)CO-NH-CO-CeH,. B. Beim
Erhitzen von o-Kresotinsäure-amid mit Benzoylchlorid (Ansohütz, A. 442, 36). — F: 147,5°

bis 148°. — Wird durch Eisenchlorid rotbraun gefärbt. — Ammoniumsalz. Gelb. —
Silbersalz AgC„HuO,N. Schwefelgelber Niederschlag.

2.2'-Dioxy-3.3'-diniethyI-dlbenzamid, Di-o-kresotoylimid C, aHuO(N =
[HO-C^rI,(CH,)'CO]^H. B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf o-Kresotinsäure-amid bei
170° (Ansohütz, A. 489, 11). Aus O-o-Kresotoyl-o-kresotinsäure-amid (S. 133) durch Erhitzen
oder durch Behandeln mit überschüssigem Ammoniak und Umsetzen des entstandenen Ammo-
niumsalzes mit Salzsäure (A.). Das Ammoniumsalz entsteht auch beim Behandeln von a-Di-
o-kresotid (Formel I auf S. 133; Syst.Nr. 2767) mit überschüssigem Ammoniak (A.). — Gelatinöser
Niederschlag. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol. Die alkoh. Lösung wird
durohEisenchlorid braunrot gefärbt.—Ammoniumsalz NELCuHmOjN. GelberNiederschlag.—
Kupfersalz CujCrtH^N), + H,0. Blaßgrüner Niedenohlag. — Silbersalz AgCuHuOfN.
Gelber Niederschlag. — Caloiumsalz Ca(C„Hu 4N),+4H,0. Gelber Niedenohlag. —
Strontiumsalz Sr(CifHM0«N),+ 2H,0. Gelber Niederschlag. — Bariumsalz Ba^CuHyO.N),
+ 2H,0. Gelber Niederschlag. — Queoksilbersalz HbXCmHmO^N), -f- 3H,0. Blaßgelber
Niederschlag.

2-Methoxy-3-nNthyl-benzamld CVHnO,N == CH, • O • C,Ha(CH,) • CO • NH,. JB. Beim
Behandeln von 2-Methoxy-8-methyl-benzoesäure-benzoylamid mit Natronlauge (Ansohütz,
A. 448, 36). — F: 102°.

*
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2-Methoxy -3- methyl -benzoesaure -benzoylamld CJH,40»N = CHa
• C,H,(CHS) •CO •NH •

CO'C,H(. B. Aus dem Silbersalz des o-Kresrtinsäure-benzoylamids (S. 132) durch Einw. von
Methyljodid (Anschütz, A. 442, 36, 36). — Krystalle (aus Methanol oder Äther -f Petrol-
äther). F: 83°. — Beim Behandeln mit Natronlauge entstehen 2-Methoxy-3-methyl-benzamid
und Benzoesäure.

2-Oxy-2'-methoxy-3.3'-dImethyl-dlbenzam!d C17H17 4N = CHS
• O • C,H,(CH,) • CO • NH-

CO'C^E.(CH1)'OH. B. Durch Kondensation von o-Kresotins&ure-amid mit 2-Methoxy

-

3-methyl-benzoylchlorid in Pyridin (Ansohütz, A. 442, 37). — Krystalle. F: 93°. — Liefert

beim Behandeln mit Natronlauge o-Kresotinsaure-amid und 2-Methoxy-3-methyl-benzoesäure.

2-Acetoxy-3-methyl-benzamld, O-Acetyl-o-kresotinsSure-amid C10HUO.N = CH,-CO-0-
C(H((CH,)-CO'NHt . B. Aus o-Kresotinsäure-amid beim Behandeln mit Aoetyichlorid in Pyridin
bei —16* (Anschütz, A. 442, 23). — Krystalle (aus Benzol). Schmilzt beim Eintauchen in

ein auf 80° vorgewärmtes Bad je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens zwischen 120° und
136° (A., A. 442, 22). — Liefert beim Erhitzen, bei der Einw. von Ammoniak oder beim Kochen
mit Eisessig o-Kresotinsäure-acetylamid (S. 132).

[2-Oxy-3-methyI-benioyJ]-[2-oxy-3-methyl-benzanildl, - o - Kresotoyl - o - kresotlnsäure-

amld C„Hu 4N = HO • ÖHjfCH,) • CO • O • CjHJCH,,) • CO • NH,. B. Beim Behandeln von
a-Di-o-kresotid (Formel I; Syst. Nr. 2767) mit 1 Mol Ammoniak in Chloroform (Anschütz, A.
489, 11). — Nadeln (aus Chloroform oder Benzol). — Gibt beim Erhitzen Di-o-kresotoylimid

(S. 132). Beim Behandeln mit überschüssigem Ammoniak entsteht das Ammoniumsalz des
Di-o-kresotoylimids.

5-Chlor-2-oxy-3-methyI-benzoesaure, Chlor-o-kresotins&ure (4-Chlor-o-kresotinsäure)
CgH,0,Cl, Formel II. Verwendung als Mottenschutzmittel unter dem Namen Eulan RHF:
I.G. Farbenind., D.R.P. 469094; Frdl. 1«, 2239; vgl. Stöttkb, Ang. Ch. 69 [1947], 146.

5-Nltro-2-oxy-3-methyI-benzoesfiure, Nltro-o-kresotinsBure (5-Nitro-o-krcsotinsäure)
CgH7OjN, Formel III (H 224). B. Bei der Einw. einer 45—50%igen Losung von Nitrosyl-

Bchwefelsaure in rauchender Salpetersäure auf o-Kresotinsäure in Aceton (Vaema, Kulkarni,
Am. Soc. 47, 146).

CH, COjH CO,H COjH

'•O^Ö D--ÖS m-o.sÖo°H. ."-CU
CHj ÖH

10. 4-Oxy-3-methyl-benzoe8äure, 4-Oxy-m-toluulsäure CgHgO,, Formel IV
(H 225; EI 97). B. BeiderEmw.vonAlkaUenauf4-Trichlor8xsetylo-kresol(HotrBEN,FiscHEE,J.pr.

[2] 128, 268). Bei der Kalischmelze von 4-Benzoyl-o-kresol bei 360° (Cox, Am. Soc. 49, 1029).—
F: 172,4° (Sidgwick, Soc. 117, 402; vgl. Si., Ewbank, Soc. 119, 981 Anm.), 174—175» (Cox).

Löslichkeit in Wasser bei 100°: 5,25 g in 100 g Lösung (Si.). Löslichkeitsdiagramme der

Systeme mit Wasser zwischen 84,4° und 172,4°, mit Benzol zwischen 109,5° und 166° und
mit n-Heptan zwischen 135,0° und 172,4°: Si., E., Soc. 119, 981, 982, 987. Zusammensetzung
und Druck des Dampfes einer gesättigten wäßrigen Losung bei 100°: Si., Soc. 117, 404. —
Liefert beim Behandeln mit Salpeterschwefelsäure 5-Nitro-4-oxy-3-methyl-benzoesäure (Pfisteb,

Am. Soc. 48, 376). — Natriumsalz. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen bei 25°: Ley,
Pk.Ch. 106, '166.

4 - Methoxy - 3 - methyl - benzoesaure , 4 - Methoxy -m - toluylslure C,H10O, = CH3
- O •

C.H^CH.J-COjH (H 225; E I 97). B. Beim Kochen des Nitrils mit 2n-Natronlauge (Beady,
Cosson, Ropbb, Soc. 127, 2431). In geringer Menge beim Erhitzen von 4-Methoxy-3-methyl-

benzaldehyd mit ammoniakalischer Silbernitrat-Losung (Bb., C, B.). — Nadeln (aus Alkohol).

F: 192°.

4 -Äthoxy -3- methyl -benzoesaure C10HMO, = CÄOC,H,(CH,)COtH (H 225; E I 97).

B. Aus to.a).cu-Trichlor-4-äthoxy-3-methyl-acetophenon beim Behandeln mit heißer Natron-

lauge (Houbbn, Fischer, B. «0, 1767). Beim Kochen einer Lösung von 4.4'-Diäthoxy-3.3'-di-

methyl-benzophenon in Toluol mit überschüssigem Natriumamid und Behandeln des Reaktions-

produkts mit siedender verdünnter Natronlaug» (Sohönbebg, B. 68, 1798).

4-Methoxy-3-methyl-benzonitrlI, 4- Methoxy -m-tolunltril C,H,0N = CH,-OC,H3(CH3
)-

CN. B. Aus a- oder 0-4-Methoxy-3-methyl-benzaldoxim durch Kochen mit überschüssigem Acet-

anhydrid (Bbady, Cosson, Rofeb, Soc. 127, 2431).— Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 61—52°.—
Liefert bei der Hydrolyse mit siedender 2n-Natronlauge 4-Methoxy-3-methyl-benzoesäure.

S-Nitro-4-oxy-3-methy1-benzo«siiire C.HAN, Formel V auf S. 134. B. Durch Einw. von

Salpeterschwefelsäure auf 4-Oxy-3-methyl-benzoeefture (Pfisteb, Am. Soc. 48, 376). — Gelb-

liche Nadeln (aus starker Essigsäure oder aus Benzol). F: 240°. Fast unlöslich in kaltem Wasser,

schwer löslich in kaltem Benzol, löslich in Äther, Alkohol und Eisessig.
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Methytesttf OAO^f = HO • CA(NOg)(CH,) • CO, • CB^. Gelbe Kryetalle. F: 103*

(Pitoteb, Am. Soc. 48, 876).

11. e-Oxy-3-tnethyl-benzoeaäure , O-Oxy-m-toluuUt&ure , 5-Methyl-aaUcyl-
säure, p-KresoHnsüure, p-Homosalicyl saure C,H,0,, Formel VI (H 227; K I 98). B.

In geringer Menge neben viel p-Tolyl-trichloracetat beim Umsetzen v<m p-Kre»ol mit Tri-

chloracetonitril bei Gegenwart von AluminiumchJorid in Chlorbenzol unter Durchleiten von

Chlorwasserstoff bei 60—60°, Schütteln des Ketimins mit Eis, Wasser and Äther and Zer-

setzen des so erhaltenen, nioht isolierten 2-Triohloraoetyl-p-kresols durch Einw. von Alkalien

(Hoübkn, Fischeb, J. pr. [2] 128, 274). Durch Einw. von Alnminfamchlorid auf Oxalsaure-

p-tolyketer-chlorid (StollB, Knbbkl, B. 64, 1216). Doroh Kalisohmelze von 2-Benzoyl-

p-kresol bei 360° (Cox, Am. Soc. 49, 180). Beim Kochen von 2.6-Dimethyl-chromon mit n-Natron-

lauge (Wrmo, B. 67, 93).— F: 162,5° (Sidowiok, Soc. 117, 402). Lösliehkeit in Wasser bei 100°

:

2,15 g in 100 g Lösung (St.). Lösliohkeitsdiagramme der Systeme mit Wasser zwischen 80,7»

und 152,5° (kritische Lösungstemperatur 142,8»; Tripelpunkt 107,8°), mit Benzol zwischen 30,0°

und 142° und mit n-Heptan zwischen 79,0« und 162,5°: Si., E., Soc. 11», 981, 982, 987.

Zusammensetzung und Druck des Dampfes einer gesättigten wäßrigen Lösung bei 100°: Si.,

Soc. 117, 404.

CO,H COtH COtH

OHO-|--S f^Y^^H-CCl, CH,.^.CO.O.^N
CH, L^J'CH, OH.-L^^LJ) l^J.O.CO.l^J. CH,

6h 15h oci,

v. vi. vn. vin.

Geschwindigkeit der Bromierang in w&fir. Lösung: Francis, Am. Soc. 48, 1633. Beim
Behandeln einer Lösung von p-Kresotinsaure in Aceton mit einer 45—60%igen Lösung von
Nitrosylschwefelsäure in rauchender Salpeter&ure entsteht 6-Nitro-6-oxy-3-methyl-benzoe-

saure (Vaema, Kulkabhi, Am. Soc. 47, 145). p-Kresotineaure liefert mit der doppelten Gewichts-

menge Chloralhydrat in konz. Schwefelsaure die Verbindung der Formel VII (Syst. Nr. 2860)
(Alimchandani,Mbldbum, Soc. 119, 209). Das Silbersalz gibt mitAcetobromglucose in siedendem
Xylol 2.3.4.6 -Tetraacetyl-^-d-glucoBe-l-[6-ozy-3-methyI-benzoat] und 6-[2.3.4.6-Tetraacetyl-

ä-d-glucosidoxy]-3-methyl-benzoes&ure (Joskphbon, Ark. Kemi 9, Nr. 36, S.6; C. 1927 1, 1444).—
PhannakologischMVerhalten von p-Kresotmsaure: H. Staub in J.Hovbsn, Fortschritte der Heil

-

stoffchemie, 2. Abt., Bd.Ö [Berlin-Leipzig 1932], S. 582, 684. — Verwendungvonp-Kresotinsaure
zur Darstellung von Azofarbstoffen: Durand & Huguxnin, D.B.P. 406504; O. 1826 I, 2663;
Frdl. 14, 973. — Nachweis durch Kupplung mit 4-Nitro-benzol-diazoniumohlorid-(l) und
spektroskopisohe Untersuchung schwach alkalischer Lösungen des entstandenen Farbstoffs

in Wasser, Alkohol und Aceton: Wauh, Palkih, Am. Soc. 48, 812. — Natriumsalz. Elektri-

sche Leitfähigkeit waflr. Lösungen bei 25°: Lkt, Ph. Ch. 106, 166.

„Tetra-p-kresotid" (C8H,0,). (?) (H 228). B. In geringer Menge neben überwiegenden
Mengen a-Di-p-kresotid (Formel VIII; Syst. Nr. 2767) beim Erhitzen von Aoetyl-p-kresotins&are

unter 12 mm Druck (Anschütz, A. 489, 16). — Liefert bei der Destillation unter 12 mm
Druck a-Di-p-kresotid.

6 - Methoxy - 3 - methyl - benzoesiure, 8 - Methoxy - m - totyltfure C,HuO, = CH, • O-
C,H,(CH,)-CO,H (H 228; E I 98). B. Bei der Einw. von heißer starker Natronlauge auf 2-Tri-

chloraoetyl-p-kresol-methylather (Houbxn, Fiboexb, B. 80, 1768; J. pr. [2] 128, 273). Aus
6-Oxy-3-methyl-benzoesaure und Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Mauthnxb, J. pr. [2] 108,
395). <— Krystalle (aus Benzol + Benzin).

6 - Aeetoxy- 3 - methyl benzoeslure, Aeetyl - p - krtcothulnre C10H,(Ot = CH,- 00 • O-
CjH,(CH,) C0,H (H 228; E 1 99). Liefert bei der Destillation unter 12mm Druck a-Di-p-kresotid
(Formel Vni; Syst. Nr. 2767) and sehr wenig „Tetra^p-kreeotid" (s. o.) (Ahsohütb, A. 488, 16).—
Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Houbxn, Fortschritte der Heilstoffchemie,
2. Abt., Bd. H [Berlin-Leipzig 1932], S. 685.

6- Benzoytoxy-3 -methyl -tenzoetlure, Öeazoyl-p-kmotiiuiitre 0^1,0,«= CACOO-
CjH^CH,) • COtH. B. Neben anderen Produkten aas ms-Brom-6-oxy-3-methyl •desözybenzoin
(£118,208) durch Behandeln mit kalter wäßriger Natronlauge, Ansäuern und Aufbewahren des
Beaktionsgemisches an der Luft (v. Auwxbs, B. 68, 2279) oder durch kurzes Kochen mitNatrium-
aoetat in wißifc-alkoholtoeher Lösung (v. Au., B. 68, 2281). — Nadeln. F: 155—IM». — Wird
durch Langen rasch verseift.
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6-Oxy-8-methyl-betuec«liire-nwthylctter, p-Kresorlorture-tnethylester CJL.O, = HO-
C,H,(CH,)CO,CH, (H 229; EI 99). Kp„: 120« (Anschütz, A. 489, 17)7 KPll : 117»
(A., A. 448, 86).

6-Methoxy-3-mcthyl-benzoeslure-methy1ester C10HltO, = CH, • • C,H,(CH,) • CO, • CH,
(E I 99). B. Durch Umsetzung von 6-Methoxy-3-methyl-benzoylchlorid mit Methanol (An-
schütz, A. 448, 36). — Kp,,: 128—130».

6 - Oxy - 3 - methyl -benzoesiure - Ithylester, p - Kresotinsaure - Ithylester C10H„0, = HO •

C,H,(CHJ-CO,-C,H, (H 229). DT: 1,1036 (v. Auwebs, B. «0, 2140). n'i*: 1,6155; nS^:
1,5212; n^s 1,6369; nj'*: 1,6604.

6-Oxy-3-methyl-benzoesiure-[^-chlor-Ithylester], p - Kresotlnslure - [ß - chlor - ithylester]

C,»HuOtCl = HO-CA(CH,)-CO,-CH,-CH,Cl. B. Durch mehrtägiges Erhitzen von p-Kresotin-

aäure mit /J-Chlor-äthylalkohol und konz. Schwefelsäure (Höchster Farbw., D.R.P. 360491;
0. 1928 H, 479; Frdl. 14, 1243). — öl, das bei Eiskühlung erstarrt. Kp10 : 136—139°.

6 - Oxy - 3 - methyl -benzoesiure - [/Mod - Ithylester] , p - Kresotinsaure - [jS-jod-Ithylester]

CioHuO,I = HO-CtH4(Caa,)COl-CH,-CH^. B. Aus p-Kresötinsaure-t/J-chlor-äthylester] und
Natriumjodid in siedendem Isoamylalkohol (Höchster Farbw., D.E.P. 360491; C. 1828 II,

479; Frdl. 14, 1243). — Kp«: 166—169».

6-Xthoxy-3-methyl-benzoeslure-lthylester C^HuO,= C,HS
- O • C,H,(CH,) • CO,- C,H5 . B.

Aus p-Kresotinsäure-äthylester, Ätbylbromid und Natriumäthylat-Lösung im Bohr bei 100°

(v. Auwbbs, Jordak, J. pr. [2] 107, 366). — öl. Kp„,: 143—143,5°.

6-Acetoxy-3-methyI-benzoeaure-[/7-Jod-lthylester] t^[MO4I = CH,- CO • O • C,H,(CH,) •

CO,-CH,-CH,I. B. Durch Umsetzen von p-Kresotinsaure-f/J-jod-athylester] mit Acetylchlorid

und Pyridin (Höchster Farbw., D.B.P. 360491; C. 1928 H, 479; Frdl. 14, 1243). — Gelbliches

01. Zersetzt sich bei der Destillation.

6-Oxy-3-nMthyl-benzoesiure-phenylester, p-Kresotinsiure-phenylester C14HItO, = HO-
CfH,(CH,) • CO,- C,H, (H 229). Kp„: 174—176° (Anschütz, A. 489, 16). — Liefert bei der
Destillation unter 80—100mm Druck a-Di-p-kresotid (Formel VHI; Syst. Nr. 2767).

[6-Oxy-3-methyl-benzoyl]-f6-oxy-3-methyl-benzo«s*ure], p - Kresotoyl -
p - kresotinslure

ci»HuO» = HO-CeH,(CH,)COOCÄ(CH,)CO^. B. Aus p-Kresotins&ure durch Einw.
von Phosphortrichlorid und Dimethylanilin in Benzol (Anschütz, A. 489, 17). — Krystalle

(aus Benzol). F: 128—129°.

Methylester C„HM0, = HO-(3A(CH,)-COOCÄ(CH»)CO,CH,. B. Beim Behandeln
von p-Kresotoyl-p-kreeotinsaure mit methylalkoholischer Salzsäure (Anschütz, A. 439, 17).

Aus p-Kresotoyl-p-toesotinsäurechlorid (s. u.) und Methanol (A.). Durch Erhitzen von a-Di-

p-kresotid (Formel VIII; Syst. Nr. 2767) mit Methanol (A.). — Krystalle. F: 104—105°.

Äthyletter C,,Hls 5 = HOC,H,(CH,)-COO-CeH,(CH,)-CO,-CA. B. Durch 8-Uigiges

Erhitzen von a-Di-p-kresotid (Formel VIII; Syst. Nr. 2767) mit Alkohol auf 100° (Anschütz,
A. 489, 17). — Nadeln. F: 97—98°.

(6-Acetoxy-3-methyl-beiuwylJ-[6-oxy-3-methyl-beiuoeslure], Acetyl -p- kresotoyl -

p-kre«otlttlai»Ci^,,Ot=C!H,-C!0-0-C,H,(CH,)-a)-0-C,H,(CH,)CO^a. B. Aus p-Kresotoyl-

p-kresotinsäure und Aoetanhydrid in Gegenwart von wenig Schwefelsäure (Anschütz, A. 439,

18). — Krystalle (aus Eisessig). F: 133—134°.

6 - Methoxy - 3 - methyl - benzoylcblorid CAO,CI = CH, • O • C,H,(CH,) • COC1. B. Aus
6-Methoxy-3-methyl-benzoesäure beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid (Mauthneb,
J. pr. [2] 108, 395) oder mit Thionylchlorid (Anschütz, A. 442, 35). — Krystaüisiert beim
Abkühlen mit Eiswasser (M.). Kp,t : 146—147° (M.); Kpw : 148° (A.). Leicht löslich in den
meisten organischen Lösungsmitteln (M.).

[6-Oxy-3-methyl-benzoyl]-[6-oxy-3-methyl-benzoylchlorid], p-Kresotoyl-p-kresotinslure-
eMorld C^jjOja = HO • CA(CH,) • CO • • C,H,(CH,) • COCl. Gelbliche krystalline Masse
(aus Benzol). F: 93—95° (Anschütz, A. 489, 17). — Bei Einw. von Diäthylanilin entsteht

a-Di-p-kresotid (Formel VIII; Syst. Nr. 2767).

6-Oxy-3-methyl-beitt«mM, p-Kresotlmlure-amld CJOfiJS = HO-C,H,(CH,)CONH,
(H 230). B. Durch Behandeln von p-Kresotinsäure-methylester mit konzentriertem wäßrigem
Ammoniak (Aksohütz, A. 489, 17). — F: 178° (A.; Mamku, G. 6«, 772). — Bei der Einw.
von Chlorwasserstoff entsteht Di-p-kresotoylimid (S. 136) (A., A. 439, 18). Gibt beim Erhitzen
mit Acetylchlorid p-Kresotinsäure-acetylamid (s. u.), beim Behandeln mit Acetylchlorid in

Pyridin bei —16° 6-Aoetoxy^-metiiyl-benzamid (S. 136) (A., A. 442, 23, 24).

„ , p-Kreio«nfIure-«C«tylami4 Ct0HuO,N - HOCA(CH,)CONHCOCH,. B. Durch
Erhitzen von p- Kresotinsaure -amid mit Acetylchlorid (Anschütz, A. 442, 23, 24). Aus
O-Acetyl-p-kresotinsäure-amid beim Erhitzen auf 100—110° oder bei der Einw. von Ammoniak
sowie beim Kochen mit Eisessig (A., A. 448, 22, 26).— Prismen (aus Benzol). F: 151—151,5°. —
Wird durch Eisenohlorid in Alkohol violett gefärbt. — Ammoniumsalz. Gelb.
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p-KresotlnsÄure-benioytetnW CuH,,OlN = HOC,H8(CHg)CO-NHCOC.H,. B. Aus
p-KreBotinsäure-amid und Benzoylchlorid in Pyridin (Anschütz, A. 442, 24, 36). Aus 0-Benzoyl-

p-kresotinsäure-amid beim Erhitzen über 130° oder beim Behandeln mit Ammoniak (A.).—
Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 206—207° (Zers.).— Geht beim Kochen mit Eisessig zum
Teil in O-Benzoyl-p-kresotineäure-amid über. — Die alkoh. Lösung wird durch Eisenohlorid

braunrot gefärbt. — Ammoniumsalz. Gelb. — Silbersalz AgCuHltO,N. Schwefel-

gelber Niederschlag.

6.6'-Dloxy-3.3'-d!methyl-dü>enzamJdI
Di-p-kresotoylimid C,gHlt 4N =

[HO-C,H,(CH,)-CO],NH. B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf p-Kresotinsäure-amid bei

160—170° (Anschütz, .4.489, 18). Aus O-p-Kresotoyl-p-kresotinsäure-amid (s.u.) durch

Erhitzen oder durch Behandeln mit überschüssigem Ammoniak (A.). — Nadeln (aus Alkohol).

F: 173—174°. — Die alkoh. Losung wird durch Eisencblorid braunrot gefärbt. — Ammonium •

salz NH4C1
,H14 4N. Gelber Niederschlag. Spaltet leicht Ammoniak ab. — Kupfersalz

Cu(C16H, 4 4N), + 3H,0. Graugrüner Niederschlag. — Silbersalz AgCuH,4 4N. Blaßgelber

Niederschlag. — Calciumsalz Ca(CMHM 4N), + 2H,0. Gelber Niederschlag. — Stron-
tiumsalz Sr(C,gHi4 4N), + 3H,0. Gelber Niederschlag. — Bariumsalz Ba^H^O«!^, +
2HjO. KrystaMnischer gelber Niederschlag. — Quecksilbersalz Hg(CuHI4 4N)a + 3HaO.

Niederschlag.

6-Methoxy-3-methyl-benzanild C,HuO,N = CH,-0-C,H8(CH,)CONHa (H230). F: 166°

(Anschütz, A. 442, 36).

6-Methoxy-3-methyl-benzoesIure-benzoyIamid C„H,50,N = CH,- O • C4H,(CH,)-CO • NH-
CO'C.Hs . B. Durch Behandeln des Silbersalzes des p-Kresotinsäure-benzoylamids (s. o.) mit
Methyljodid (Anschütz, A. 442, 35). — Nadeln (aus Alkohol). F: 160,5—161°. — Liefert

beim Erwarmen mit Natronlauge 6-Methoxy-3-methyl-benzamid und Benzoesäure.

6 - Oxy - 6'- methoxy - 3.3'- dlmrthyl - dibenzamid C„H„04N = CH, • O • C,H,(CH,) • CO-
NH-CO -0,11,(011,) -OH. B. Durch Umsetzen des Silbersalzes des 6.6'-Dioxy-3.3'.dimethyl-

dibenzamids mit Methyljodid (Anschütz, A. 442, 37). — Nadeln (aus Alkohol). F: 193—194°.
— Beim Behandeln mit Natronlauge entstehen p-Krcsotinsäure-amid und 6-Methoxy-3-methyl-

benzoesaure.

6-Acetoxy-3-tnethyl-benzamid, O-Acetyl-p-kresotins&ure-amid C10HU0,N = CH,-CO-
0-CeH,(CH,)-CO-NH,. B. Aus p-Kresotinsäure-amid beim Behandeln mit Acetylchlorid in

Pyridin bei —15° (Anschütz, A. 442, 23). — Nadeln oder Prismen (aus Benzol). Schmilzt

nach Eintauchen in ein auf 80° vorgewärmtes Bad je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens

zwischen 121° und 132,5°. — Lagert sich beim Erhitzen auf 100—110°, bei der Einw. von
Ammoniak sowie beim Kochen mit Eisessig in p-Kresotinsäure-acetylamid um.

6.6'-Dtacetoxy-3.3'-dlmethyl-dibenzam1d CaoH190,N = [CH,COOC,H,(CH,)CO],NH.
B. Beim Behandeln von Di-p-kresotoylimid mit Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure
(Anschütz, A. 489, 19). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 140—141°.

6-Benzoyloxy-3-methyl-benzamld, O-Benzoyl-p-kresotlnsiure-amid C1SH,,0,N — C,H5
-

CO-0-C«H,(CH,)-CO-NHt . B. Aus p-Kresotinsäure-amid beim Behandeln mit Benzoylchlorid

in Pyridin bei —15° (Anschütz, A. 442, 24). — Nadeln (aus Benzol). — Lagert sich beim
Erhitzen Aber 130° oder beimBehandelnmitAmmoniak mp-Kresotinsäure-benzoylamid (s.o.) um.

6-f6-Oxy-3-methyl - benzoyloxyl-3-methyl-benzamid, O-p-Kresotoyl-p-kresotinsiure-atnid
CMH15 4N = HO-Cjd,(CH,)-CO-0-C

((
H,(CH,)-CO-NH,. B. Bei der Einw. von Ammoniak

auf a-Di-p-kresotid (Formel VIII auf S. 134; Syst. Nr. 2767) oder auf p-Kresotoyl-p-kresotinsäure-

chlorid (Anschütz, A. 439, 18). — Nadeln (aus Eisessig).

6-Oxy-3-chlortnethyl-benzoesäure-methyIester , 5 - Chlormethyl - salicylsiure - tncthyletter

(yifOja^HO-OfHgtCHaClJ-COa-CH, (H231). B. Aus Salioylsäuremethylester durch längere
Einw. von Cblordimetbyläther und konz. Salzsäure (Bauer, Buhleb, Ar. 1924, 134). — F: 68°.

Leicht löslich in Äther und Chloroform.

6- Methoxy- 3- chlormethyl -benzoesiure-methylester C10HuO,Cl = CH,-OC,H,(CHaCl)-

COj-CH,.' B. Aus 6-Oxy-3-chlormethyl-benzoesäure-methylester und Diazomethan in Äther
(Baues, Bühleb, Ar. 1924, 135). — ÖL Kp„: 166—170°.

4-Brom-6-phenoxy-3-methyl-benzoesXure,5-Brom-4-niethyl-dlphenyllther-carbonsiure-(2)
CMHj,0,Br, Formel I. B. Beim Kochen einer Schmelze von Phenol und Kaliumhydroxyd mit
4.6-Dibrom-m-toluylsäure und etwas Kupferpulver (Eckest, Seidel, J. pr. [2] 102, 346). —
Krystalle (aus Essigsäure). F: 137°. — Liefert beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf dem
Wasserbad 3-Brom-2-methyl-xanthon. Wird durch Permanganat in Kaliumcarbonat-Lösung auf
dem Wasserbad zu 6-Brom-4-phenoxy-isophtholsäure oxydiert. — Natriumsalz. Krystall-
echuppen (aus Wasser durch Aussalzen mit Sodalösung). Löslich in Natriumohlorid-LÖsung,
unlöslich in Sodalösung.
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5-rUtro-6-oxy-3-methyI-benzo«saure, Nitro-p-kresotimSure (3-Nitro-p-kresotinsäure)
C8H,OjN, Fonnelll. B. Bei der Einw. einer 45—60% igen Losung von NitrosylschwefÖl-
säure in rauchender Salpetersäure auf p-Kresotinsäure in Aceton (Vabma, Külkabni, Am.
Soc. 47, 146). — Wurde nicht rein erhalten. F: 82°.

6-Mercapto-3-methyl-benzoeslure f 6-Mercapto-m-toIuylsäure C8H8OsS, Formel III. B.
Aus 6-Amino-3-methyl-benzoesäure durch Diazotieren in verd. Schwefelsaure, Einleiten von
Schwefeldioxyd in die kalte Diazolösung, Behandeln mit Kupferpulver und Reduktion der ent-

standenen 3-Methyl-benzoesäure-sulfinsäure-(6) mit Zinkstaub und alkoh. Salzsäure (Kboll-
pfbiffkb, Schultz», Sommebmeyeb, B. 58, 2699). Beim Kochen von 3-Brom-4-oxo-2.6-dimethyl-
thiochroman mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge (K., Mitarb., B. 68, 1668). — Nadeln (aus

Benzol). F: 156—167° (K., Mitarb.). — Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid vor-

übergehend blau gefärbt (K., Mitarb.).

CO,H CO,H CO,H 0OtH
C,H» O-fS

LJcH,
Hs-n CT OC—r^^,CH(OH) CC1,

C--L^J-CHa

Br

I. II. III.

CHa
IV. V.

6-Methylmercapto-3-methyl-benzoesäiire C„H, OsS = CH8
• S • C8H3(CH,) • CO^H. B.

Aus 6-Mercapto-3-methyl-benzoe8äure und Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Kbollpfeitfer,
Mitarb., B. £8, 1668). — Blattchen (aus Benzol + Petroläther). F: 140—141°.

6 - Carboxymethylmercapto - 3 - methyl - benzoesatire, S-[4-Methyl-2-carboxy-phenyl]-thio-

glykolsiure C^fiß = HO,CCH8 SC?
H8(CH!

,)CO,,H. B. Durch Umsetzung von 6-Mer-
capto-3-methyl-benzoesaure mit Überschüssiger Chloressigsäure in 2 n-Natronlauge auf dem
Wasserbad (Krollmfeiffeb, Schultzb, Sommebmeyeb, B. 58, 2700). — Stäbchen (aus viel

Wasser). F: 220° (Zers.). — Liefert beim Erhitzen mit Natriumhydroxyd und wenig Wasser
auf 140—180° 3-Oxy-5-methyl-thionaphthen.

4.4'-D!methyl-diphenyIdi8uffid-dlcarbonsäure-(2.2') CuH14 4S. = HOsC C.Hj^H^-S-
S > C,Hj(CH,) ,CO.H. B. Durch Oxydation von 6-Mercapto-3-methyl-benzoesäure mit Kalium

-

ferricyanid in verd. Natronlauge (Kbollpfbtjtek, Mitarb., B. 68, 1669).— Krvstalle (aus Alkohol).

F: 291°.

12. 3-Oxt/methul-benxo€8Üure, 31-Oxy-m-toluulsäure C8H8 3 = HO • CH,-
CBH4 COtH.

3-Athoxymethyl-benzonltril CwHuON = CjH,, • O • CH2
• C.H« • CN. B. Aus 3-Cyan-

benzylbromid und Natriumäthylat in Alkohol (v. Beaun, Reich, A. 445, 238). — Kp„: 133°. —
Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Dekalin unter Druck bei 120° 3-Äthoxy-

methyl-benzylamin und Bis-[3-äthoxymethyl-benzyl]-amin.

3-Phenoxymethyl-benzonitril CMH,^N = C.H8
• O • CH, • C,H4

• CN. B. Aus 3-Cyan-
benzylbromid und Natiiumphenolat in Alkohol (v. Braun, Reich, A. 446, 238). — F: 61°.

Kp12 : 183—186°. — Bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Dekalin unter Druck bei

120° entstehen 3-Phenoxymethyl-benzylamin und Bis-[3-phenoxymethyl-benzyl]-amin.

3-Phcnylsulfonmethyl-benzoeslure, PhenyI-[3-carboxy-beiuyll-sulfon CHH,,04S =
C.H.-SO.-CH.-C.H.-COaH. B. Durch Erhitzen von m-Xylylen-bis-phenylsulfid (Ell 6, 890)
mit Natriumdichromat und verd. Schwefelsäure im Rohr auf 170—180°, neben anderen Produkten
(Reindel, Siegel, B. 6«, 1556). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 188—192°. Schwer löslich

in heißem Wasser.

3-Mercaptomeihyl-benzonJtrH, 3-Cyan-benzylmercaptan C8H,NS = HSCH,C,H4 CN
(H 233). B. Durch längeres Erwärmen des Natriumsalzes der 3-Cyan-benzylthioschwefelsäure
(s. u.) mit konz. Schwefelsäure auf 70° (Pogoi, R.A.L. [6] 2, 427 Anm. 1). — Prismen. F: 41°

bis 42,5°.

3-Cyan-benzylthloschwefelsiure C,H7OgKSa
= HO,S • 8 • CHS - C,H4 - CN. B. Das Na-

triumsalz entsteht beim Kochen von 3-Cyan-benzylchlorid mit Natriumthiosulfat in 60%igem
Alkohol (Pogoi, B. A. L. [6] 2, 427 Anm. 1). — Das Natriumsalz liefert bei längerem Erwärmen
mit konz. Schwefelsäure auf 70° 3-Cyan-benzylmeroaptan. — Natriumsalz NaC8He 3NSa .

Krystalle. F: 112°.

13. 2-Oxy-4-methul-bettxoeaäure f
2-Oxy-p-toluylsäure , 4-Methyl-saU-

cyl*äure,m-Kre8oHnf&ure C,H,0» Formel IV (H 233; ET 100). B. Bei der Einw. von
waßr. Alkali auf 6-Trichloraoetyl-m.kresol (Houbbn, Fischer, J. j>r. [2j 128, 271). Durch



EU 10 H 10, 898-4*4

138 OXY-CARBONSAUREN C^H2n_8 8 [Syst. Nr. 1072

Kallsehmelze von 6-Benzoyl-m-kresol bei 360° (Cox, Am. Soc. 49, 1090). Neben fiberwiegen-

den Mengen ftMethyl-cumarandion beim Behandeln von Oxals&uxe-m-tdylester-ohlorid mit
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Stolle, Knebel, JB. 64, 1217). Beim Kochen von
2.7-Dimethyl-chromon mit n-Natronlauge (Wittig, A. 449, 171). Ans 6-Methyl-oomarandion

bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd in alkal. Lösung (St., K.). — F: 177,8° (SmowiCK, Soc.

117, 402). Löslichkeit in Wasser bei 100": 0,94 g in 100 g Lösung (Eh.). Lösliohkeitsdiagramme

der Systeme mit Wasser zwischen 80,70 und 177,8° (kritische Lösungstemperatur 145,2°; Tripel-

punkt 131,0°), mit Benzol zwischen 48,8° und 167,6° und mit n-Heptan zwischen 100,6* und
177,8°: Si., E., Soc. 119, 081, 982, 987. Zusammensetzung und Druck des Dampfes einer

gesättigten wäßrigen Lösung bei 100°: Eh., Soc. 117, 404.

Geschwindigkeit der Bromierung in w&ßr. Lösung: Francis, Am. Soc. 48, 1633. Bei der

Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig erhalt man neben S-Nitro-2-oxy-4-methyl-bensoe-

saure (vgl. H 234) 6-Nitro-m-kresol (E II 6, 369) (Rinkes, B. 45, 848). 5-Nitro-2-oxy-4-methyl-

benzoes&ure und geringe Mengen 6-Nitro-m-kresol (?) entstehen auch beim Behandeln von
m-Kresotins&ure mit einer etwa 60%igen Lösung von Nitrosylschwefels&ure in Salpetersäure

(D: 1,6) bei 30—40° (R., B. 46, 847; vgl. Vabma, Külxabni, Am. Soc. 47, 145). Überfuhrungvon
m-Kresotins&ure in Harze durch Kondensation mit Formaldehyd: Höchster Farbw., D.R.P.
357757, 386733; C. 1922 IV, 95; 1924 1, 2744; Frdl. 14, 1159, 1164. m-Kresotins&ure gibt bei der

Umsetzung mit Chloralhydrat in konz. Schwefels&ure nach Schleussneb, Voswtnckel (A. 422,

120; vgl. dagegen Shah, Alimchandani, J. indian ehem. Soc. 8 [1931], 262, 265; 0. 1981 II, 2604)

6-Oxy-4-methyl-2-[/?./3./?4ricMor-a-oxy-&thyl]-benzoesaureund 7-Ozy-5-methyl-3-trichlormethy1-

phthalid, nach Shah, Alimchandani dagegen 6-Ozy-4-methyl-3-[^.p.j3-trichlor-a-oxy-&thyl]-ben-

zoesäure, deren Lacton (Formel V auf S. 137) und 6-Oxy-4-methyl-8-[^.^-dichlor-a-oxy-vinyl]-

benzoes&ure. Leitet man in ein Gemisch aus m-Kresotins&ure, Chloralhydrat und konz. Schwefel-

saure Chlorwasserstoff ein, so erhalt man 6-Oxy-4-methyl-3-[a.0.&/^tetracUor-athyl]-benzoe-

säure (S. 1 67) (Sh., Al., J. indian ehem. Soc. 8, 269). Das Silbersalz liefert mit Acetobromgluoose
in siedendem Xylol2.3.4.6-Tetraacetyl-^-d-glucose-l-[2-oxy-4-methyl-benzoat] und 2- [2.3.4.6-

Tetraacetyl-^-d-glucosidoxy]-4-methyl-benzoes&ure (Josephson, A. 464, 232). — Oxydation
durch Sauerstoff in Gegenwart pflanzlicher Oxydasen: Ciamician, Galizzi, O. 621, 5. Anti-

rheumatische Wirkung von m-Kresotins&ure: Stockman, J. Pharmacol. exp. Therap. 4 [1912],

100. — Zur Verwendung von m-Kresotins&ure zur Darstellung von Azofarbstoffen vgl. Dcband
& Huousnin, D.R.P. 405254; Frdl. 14, 972. — Nachweis geringer Mengen durch Kuppeln mit
4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und spektroskopische Untersuchung schwach alkalischer

Lösungen des entstandenen Azofarbstoffs in Wasser, Alkohol und Aceton: Wales, Palkjn,
Am. Soc. 48, 812. Zusammenstellung von Reaktionen für den Nachweis von m-Kresotins&ure
(allein und in Gegenwart anderer Sauren): Rojahn, Stbuitmann, Ar. 1927, 300.

Tri-m-kresotins&ure-titansäure TiCMHM0, =
CH, •C,H,<^Q>>Ti[0 •C,H,(CH,) CO^H],. B.Ans Tri-m-kTesotinBfture-titanchlorid-hydrochlorid

(s. u.) beim Aufbewahren an der Luft (Rosenhxim, Soboe, B. 58, 935). Gelblich. Löslich in

Alkohol mit gelber Farbe. — Ammoniumsalz TiCMH,aO,(NH«),. Leicht löslich in Alkohol.—
Pyridinsalz "Eß^^Q^Ofi^S).. Gelbe Krystalle. Leicht löslich in Alkohol. — Tri-m-
kresotins&ure-titanchlorid-hydrochlorid 1101(0^,0,),+ HCl (EI 100). Leichtlöslich
in Alkohol.

Titan-di-m-kresotinat TifCAO,), (E I 100). B. Beim Erhitzen von Tri-m-kresotin-

säure-titansaure (s. o.) im KoMendioxydstrom (Rosenhetm, Soboe, B. 58, 935). Beim Kochen
von 2 Mol m-Kresotins&ure mit 1 Mol Titan(IV)-chlorid in Benzol (R., S.). — Basisches
Ammoniumsalz TiO[CgHeO,(NH4)]r Gelbe Krystalle. — Basisches Kaliumsalz
TiO(C.H(OaK)t . Stark doppelbrechende, gelbe Nadeln. — Basisches Pyridinsalz
TiO[CAO,(CÄN)]t. Gelb.

2-Methoxy-4-methyl-tenzoesiure (1HM0,= CH,OC,H,(CHJCO,H (H234). Liefert mit
Chloralhydrat in konz. Schwefels&ure 6-Methoxy-4-methyl-3-[p.^./}-trichIor-a-oxy-&thyl]-benzoe-

s&ure, 6-Methoxy-4-methyl-3-[a./?.^.|9-tetrachlor-&thyl]-benzoes&ure und 6-Methoxy-4-methyl-
3-[^./}./7-trichlor-a-oxy-&thyl]-benzoes&ure-sulfons&ure-(5) (Mbldbum, Alimchandaih, J. indtan
ehem. Soc. 2, 3; 6, 255; 6. 19261, 67; 1929 H, 874).

' 2 - Aeetoxy - 4 - tnethy! - benzoeslure, Acetyl -m - kresotlmiar« C,-HM 4 = CH.COO-
ClHI(CH,)COlH (H 234; E 1 100). B. Aus m-Kresotins&ure und Aoetanhydrid bei Gegenwart

f
singer Mengen Chinolin ohne Lösungsmittel oder bei Gegenwart geringer Mengen Pyridin in
ther (Bayer* Co., D.R.P. 386679; C. 1924 I, 2633; Frdl. ^ ^

14, 1239). — F: 139°. — Liefert beim Erhitzen unter 12mm yj
r^-oo.o-^j.OH,

Druck geringe Mengen oc-Di-m-kresotid (Formel VI; Syst. ' CH,.LJ.o-CO-LJ
Nr. 2767) (Aksohütz, A. 4M, 13).

2-Trima«hylaMton^inethyl-kenze«8iiirc, Trioiitliytacetyl^HcreMtiinlw« C„HM04«
(CH|)^GO-OClH^CH,)'COlH. B. Aus m-Kresotinsture und Trimethvlawtyfchlond bei
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Gegenwart von Dimethylanilin in siedendem Benzol (Baybe & Co., D.R.P. 337733: C. 1921 IV,
312; FrU. II, 770). — Blattchen (am Benzol). F: 160°.

2-Oxy-4-methy1-benzoetfure-niethylester, m-Kresotlnslure-methylester C.H10O. = HO-
CA(CHj-COyCH, (H 236} B I IM). F: 28°; Kp,,: 130» (Akschütz, 1. 4M, 13);Kpu : 138»

2-MrttMxy-4-methyl-benzoetfwe-methylester C,oH,,0, = CH.0 • C6Hs(<3H,)-CO»-CH,
(H236). B. Durch Umsetzung von 2-Methoxy-4-methyl-benzoylchlorid mit Methanol (An-
schütz, A. 442, 36). — Kp„: 137—139°.

2-Oxy-4-methyl-benzoeslure-phenylester, m-Kresotinslurc-phenylester CMHuO, =
HOC,H,(CH,)CO,C

|
Hi (H23ö). Kp«: 182° (Akschütz, A. 4M, 13). — liefert beim Destil-

lieren unter 100mm Druck geringe Mengen a-Di-m-kresotid (Formel VI; Syst. Nr. 2767).

2-Acetoxy-4-methyl-benzoeaure-phcnylester CI(HH 4 = CH3 COOC,H,(CH,)COs
-

C,H,. F: 71—72° (Akschütz, A. 4M, 13). Destilliert unter 100mm Druck unzersetzt.

[2-0xy-4-n^hyl-k«n2«ylJ-(2-oxy-4-ntethyl-benzoe>Iure] > m-Kresotoyl -m - kresotinslure

CiAA = HO-(^H;(CH,)-CO-OC,H,(CH,)CO^I. B. Aus m-Kresotinsaure beim Behandeln
mit Phosphortrichlorid in Dimethylanilin und Benzol (Akschütz, A. 4S9, 14). — Krystalle

(aus Alkohol oder Eisessig). F: 162°.

Methyfester C„Hu0, = HOCeH,(CH,)COOC6H,(C!H,)C01 CH,. B. Bei der Einw.
von methylalkoholischer Salzsäure auf m-Kresotoyl-m-kresotins&ure (Akschütz, A. 4M, 14).

Aus a-Di-m-kresotid (Formel VI; Syst. Nr. 2767) beim Erhitzen mit Methanol auf 100° (A.). —
Nadeln (aus Methanol). F: 115*.

2-Methoxy-4-methyl-benzoylchlorid 0,11,0,01 = CH, • O • CeHs(CH,) • COCL B. Aus
2-Methozy-4-methyl-benzoesfture beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid (Mauthneb, J. pr.

[2] 108, 395) oder mit Thionylchlorid (Akschütz, A. 442, 35). — Krystallisiert beim Abkühlen
mit Eiswasser (M.). Kpj«: 149—151° (A.); KpM : 153—154° (M.).

[2-Oxy^methyl-benzoyl]-[2-oxy-4-nKthyl-benzoylchlorid], m-Kresotoyl-m-kresotin-
slure-chtork G,JLuOfil = HO • CA(CH,) • CO • • C,HS(CH,) • COa. B. Aus m-Kresotoyl-
m-kresotins&ure durch Einw. von Thionylchlorid in Chloroform (Akschütz, A. 430, 14). —
Krystalle (aus Benzol). F: 122°. — Liefert beim Behandeln mit Di&thylanilin in Benzol a-Di-

m-kresotid (Formel VI; Syst. Nr. 2767).

2-Oxy-4-methyl-fcenzamld, m-KrewtinsIure-amid C.H.O.N = HOC,H,(CH,)CO-
NH,. B. Aus m-Kresotinsaure-methylester bei Einw. von konzentriertem wäßrigem Ammoniak
(Akschütz, A. 4M, 14). — Nadeln (aus Alkohol). F: 184° (A., A. 442, 37). — Liefert beim
Behandeln mit Chlorwasserstoff bei 160—170° Di-m-kresotoylimid (s. u.) (A., A. 439, 15).

m- Krewtlnrfure- LS-oxy-IthyUmld] C^AN = HO • C,H,(CH,) • CO • NHCH,CHS
-

OH. B. Beim Erhitzen von m-Kresotinsaure-methylester mit /?-Amino-äthylalkohol auf dem
Wasserbad (I. G. Farbenind., D.R.P. 442038; C. 19271, 2950; FrcU. 15, 1424). — Krystalle

(aus Essigester und Benzol). F: 88°.

m-KrtMtiflslure-acctylamid C10H,1O,N = HOCs
H,(CH,)CONHCOCH,. B. Durch

Erhitzen von m-Kresotinsaure-amid mit Acetylchlorid (Akschütz, A. 442, 23, 24). Aus O-Aootyl-

m-kresotins&ure-amid beim Erhitzen oder beim Behandeln mit Ammoniak sowie beim Kochen
mit Eisessig (A.). — Nadeln (aus Benzol). F: 148—148,5°. — Die alkoh. Lösung wird durch

Eisenchlorid violett gefärbt.

m-Krewtinaure-beiuoylamld C„H„0,N = HOC,Hi(CHI)CONHCOC,Hs . B. Aus
m-Kresotinsaure-amid und Benzoylcbioria in Pyridin (Akschütz, A. 442, 36). — Blättchen

(aus Alkohol). F: 169,5°. — Die alkoh. Losung wird durch Eisenchlorid rotbraun gefärbt. —
Ammoniumsalz. Gelb. — Silbersalz AgCjHltO,N. Schwefelgelber Niederschlag.

2^'-Dioxy-4.4'-dliiMthyi-dibcnz«mid, Di-m-kresotoylimid CwHu 4N =
[HO-C,H,(CH,)CO]1NH. JB. DurehEinw. von Chlorwasserstoff auf m-Kresotinsaure-amid bei

160—170* (Akschütz, A. 4M, 15). Aus O-m-Kresotoyl-m-kresotinsäure-amid (S. 140) durch

Erhitzen oder durah Behandeln mit überschüssigem Ammoniak (A„ A. 4M, 15). — F: 212—213°

(A., A. 442, 22). Sehr schwer löslich in Benzol (A., A. 4M, 15). — Wird beim Kochen mit

Eisessig teilweise in O-m-Kresotoyl-m-kresotinaaure-amid umgelagert (A., A. 442, 25).— Salze

:

A:, A. 4M, 16. Ammoniumsalz NH«CMHM 4N. Gelber Niederschlag. Leicht zersetzlich. --

Kupfersalz Cu(C1kHli0«N)l+Ht0. Grünlicher Niederschlag. — Silbersalz AgCwHMq4N.

GelÖioher Niede«oWg. - Cafoiumsalz '
'"" «.-•—*-i-»— «-i—

schlag. — Strontiumsalz S
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2-Methoxy-4-methyl-benzamld C;Hu 1N = CH,-OCtHs(CH,)CONHa. B. Beim Be-

handeln von 2-Methoxy-4-methyl-benzoee&are-benzoylamid (s. u.) mit Natronlauge (Anschütz,

A. 442, 36). — F: 146°.

2-Methoxy-4-methvl-benzoeslure-b«nzoylaniid C^O^J = CH, • • C,H,(CH,) • CO-
NH-CO'CjHj. B. Ans dem Silbersalz des m-Kraxrtinsäure-benzoylamids beim Behandeln mit
Methyljodid (Anschütz, A. 448, 36). — Nadeln (aus Alkohol). F: 129°. — Bei der Einw. von
Natronlauge entstehen 2-Methoxy-4-methyl-berizamid und Benzoesäure.

2-Oxy-2'-methoxy-4.4'-dimethyl-dibenzatnid C1?H170«N = CH,-OC,Hs(CH,)-CO-NH-
CO > C,H,(CH,)-OH. B. Aus m-Kresotinsaure-amid und 2-Methoxy^-methyl-benzoyiohlorid in

Pyridin (Anschütz, A. 442, 37). Durch Umsetzen des Silbersalzes des Di-m-kresotoylimids

(S. 139) mit Methyljodid (A.).— F : 196—197°.— Liefert bei der Einw. von Natronlauge m-Kreso-

tinsäure-amid und 2-Methoxy-4-methyl-benzoeB&ure.

2-Acetoxy-4-methyl-benzanild, O^Acetyl-m-kresotitnlure-amld Cl0HuO,N = CH»-CO-
O-CjHj^HjJ-CO-NHj. B. Aus m-Kresotinsäure-amid beim Behandeln mit Acetylchlcrid in

Pyridin bei—15° (Anschütz, A. 442, 23). — Nadeln oder Prismen (aus Benzol). Schmilzt beim
Eintauchen in ein auf 80° vorgewärmtes Bad je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens zwisohen
120° und 131° (A., A. 442, 22).— Geht beim Erhitzen, beim Behandeln mit Ammoniak oder beim
Kochen mit Eisessig in m-Rresotinsäure-acetylaniid über.

l2-Oxy-4-methyl-betizoyl]-[2-oxy-4-methyl-benzamid]> O-m-Kresotoyl-m-kresotlnsBure-

anUdCMHI,04N= HOC,H,(CH,)-COOCsH8(CH,)CONHl . B. Aus m-Kresotoyl-m-kresotin-

säure-chlorid oder a-Di-m-kresotid (Formel VI auf S. 138; Syst. Nr. 2767) beim Behandeln mit
der berechneten Menge Ammoniak (Anschütz, A. 439, 14).— Nadeln (aus Benzol).— Gibt beim
Erhitzen Di-m-kresotoylimid (S. 139), beim Behandeln mit Ammoniak das Ammoniumsalz des

Di-m-kresotoylimids.

5-Chlor-2-oxy-4-nwthyl-benzoesiure, Chlor-m-kresotlnslure(p-Chlor-m-kresotinsaure)
C8H70,C1, Formel I (H 236; E I 101). B. Beim Kochen von 6-Chlor-2.7-dimethyl-chxomon

mit 1 n-Natronlauge (Wrrno, B. 57, 92). Entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen

von 5-Chlor-2-acetoxy-4-methyl-acetophenon mit Propionsaure-anhydrid und Natriumpropionat
auf 190—200° und nachfolgenden Kochen mit 2 n-Natronlauge (W., A. 446, 164, 200). —
Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Hottben, Fortschritte der Heilstoffchemie,

2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 585.

5 - Nitro - 2 - oxy- 4 - methyl - benzoesiure , Nitro - tn - kresotinsSure C8H7OsN, Formel II

(H237; EI 104). B. Durch Nitrieren von m-Kresotinsäure (vgl. H237) mit Salpetersäure

(D: 1,5) in Eisessig (Chattaway, Calvet, Soc. 1928, 1094; An. Soc. espan. 26, 75; C. 1928 1,

2618) oder mit einer etwa 50%igen Losung von Nitrosylschwefelsäure in Salpetersäure (D: 1,5)

bei 30—40° (Rinkes, R. 45, 847 ; vgl.Vabma, Külkarni, Am. Soc. 47, 145). Bei der Hydrolyse von
5-Nitro-2-äthoxy-4-methyl-benzoesäure (s. u.) durch Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf dem
Wasserbad (Oh., Ca., Soc. 1928, 1093; An. Soc. espan. 26, 75). — F: 225° (Ch., Ca.), 219° (B.). —
Gibt mit Eisenchlorid-Lösung eine dunkelrote Färbung (Ch., Ca.).

5-Nitro-2-lthoxy-4-methyl-benzoesaure CiÄAN = C,H,0 • C,H,(CH3)(NO,) - CO,H
(H 237). B. Durch Oxydation einer sodaalkalischen Lösung von 5-Nitro-2-äthoxy-4-methyl-
phenylglykolsäure mit Kaliumpermanganat, neben 5-Nitro-2-äthoxy-4-methyl-phenylglyoxyl-
säure (Chattaway, Calvet, Soc. 1928, 1093; An. Soc. espan. 26, 75; C. 1928 1, 2617).— Nadeln
(aus Wasser). F: 166°. Unlöslich in Ligroin.

C0»H CO»H CO»H CO,H

N(
CH»

i. n°H
ii. rVH

in. n iv. rV01

CH» CH» OH» CH»

14. 3-Oxy-4-methyl-benzo€8Üure, 3-Oxy-p-toluylsäure C.H.O», Formel III
(H 237). F: 207,0° (Sedowiok, Soc. 117, 402; vgl. Si., Ewbank, Soc. 119, 981), 208,6° bei sehneuem
Erhitzen (Si., E.). Löslichkeit in Wasser bei 100°: 4,36 g in 100 g Lösung (&.). Lösliohkeits-
diaferamme der Systeme mit Wasser zwisohen 98,8° und 208,5°, mit Benzol zwischen 131,6°
und 202,5° und mit n-Heptan zwischen 180° und 207,0°: Si., E., Soc. 119, 981, 982, 987.
Zusammensetzung und Druck des Dampfes einer gesättigten wäßrigen Losung bei 100°: Si.,

Soc. 117, 404.

3-Methoxv-4-methyI-benzoMäure C,HwO, = CH> OC,H8(CH,)'CO,H (H 238). Liefert
beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,5) und Acetanhydrid unter Kühlung mit Eiswasser
2-Nitro-3-methoxy-4-methyl-benzoesäure (Smonskn, Bau, Soc. 119, 1340, 1342).

3-Methoxy-4-methyl-bcnzoeaure-methylcftcr C10Hi,O, = CHjOC^OHJCO.-CH,
(H 238). F: 51-,52» (Simonsbn, Bau, Soc. 119, 1342 Anm.).
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2 -Nitro -3-methoxy -4- methyl- benzoesäure C,H,0,N, Formel IV. B. Aus 3-Methoxy-
4-methyl-benzoesäure beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,5) und Acetanhydrid unter Küh-
lung mit Eiswasser (Simonsex, Bau, Soc. 119, 1340, 1342). — Prismen (aus viel Wasser). F:
16&r-166°. Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln, ziemlich schwer in kaltem
Wasser. — Liefert beim Erhitzen mit Eisen(II)-sulfat und Ammoniak auf dem Wasserbad
2-Ammo-3-methoxy-4-methyl-benzoesäure.

Amid C,H10 4N,= CH, • •C4H,(CH,)(NO,) •CO •NH,. B. Aus 2-Nitro-3-methoxy.4.methyl-
benzoesäure über das Chlorid (Simonsen, Bau, Soc . 119, 1342).— Nadeln (aus Wasser). F: 142°.

IS. 4-Oxytnethyl-benzoesäure , 4^-Oxy-p-toluylsäure , 4-Carboxy-benxyl-
alkohol C,H,0,= HO-CHi'GjH^COjH (H 239). JB. Entsteht aus 4-Chlormethyl-benzoesäure
(vgl. H 239) bereits beim Kochen mit Wasser (Gase, Am. Soc. 47, 3004).

4-Acetoxymethyl-benzoesäure CioHi 0» = CH,-COOCH,CaH4 CO,H. B. Aus 4-Oxy-
methyl-benzoesäure und Acetylchlorid auf dem Wasserbad (Barkenbus, Holtzclaw, Am. Soc.

47, 2192). — Krystaüe (aus Äther + Petrolather). F: 123—124°. Unlöslich in Wasser, löslich

in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln und in Alkalilauge.

4 - Chlormethyl - benzoesäure - [4 - carboxy - benzylester] CWHU 4C1 = CH,C1 •C,H4 •CO •

CH,-C,H4-CO,H. B. Durch kurzes Kochen des Natriumsalzes der 4-Chlormethyl-benzoesäurc

mit Wasser, neben 4-Oxymethyl-benzoesäure (Babkenbus, Holtzclaw, Am. Soc. 47, 2191). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 221°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und in Alkalilauge.—
Liefert beim Kochen mit verd. Natronlauge quantitativ das Natriumsalz der 4-Oxymethyl-
benzoesäure.

4- Oxymethyl -benzoesäure -äthylester Ci HltO, = HOCH,C,H4 C08 C,HB . B. Beim
Kochen von 4-Oxymethyl-benzoes&ure mit Alkohol und wenig konz. Schwefelsäure (Gase, Am.
Soc. 47, 1146). — Kp4 : 161—163°. — Das Phenylurethan schmilzt bei 107° (C, Am. Soc.

47, 1147).

4- Benzoyloxymethyl - benzoesäure - äthylester C17Hw 4 = CSH5
- CO • O • CH, • C.H4 • CO,-

C,HS . JB. Beim Kochen von 4-Oxymethyl-benzoeBäure-äthylester mit Benzoylchlorid und Soda
in Äther (Gase, Am. Soc. 47, 1146). — Schweres öl. Kp,: 203—207°. Unlöslich in Wasser.

4- M- Nitro -benzoyloxymethyl] -benzoesäure -äthylester C17H160,N = 0,N • C,H4 CO •
0-

CHj-Cj^-COj-CjH,. B. Aus 4-öxymethyl-benzoesäure-äthylester und 4-Nitro-benzoylchlorid

in Pyridin (Gase, Am. Soc. 47, 1146). — Blaßgelbc Krystaüe (aus Alkohol). F: 86°. Unlöslich

in Wasser.

Carbamidsäure-[4-carbäthoxy-benzylester] CuH„04N = H,N • CO • O • CH, • C,H4 • CO,-
C,Ht . B. Durch Versetzen von 4-Oxymethyl-Denzoesäure-äthylester mit flüssigem Phosgen,

Erhitzen des allmählich angewärmten Reaktionsgemisches auf dem Dampfbad unter Durch-

leiten von Luft und Eingießen in eine kalte gesättigte Lösung von Ammoniak in Benzol (Case,

Am.SocAl, 1146).— Krystalle (aus Benzol + Petrolather). F: 119°. Löslich in Alkohol, unlöslich

in Wasser.

4 - Oxymethyl - benzoesäure - propylester CuH14Os = HO • CH2
• C,H4 • CO, • CH, • C,H..

B. Beim Kochen von 4-Oxymethyl-benzoesäure mit Propylalkohol und wenig konz. Schwefel-

säure (Case, Am. Soc. 47, 1146). — Kp4 : 164—165°.

4- Oxymethyl -benzoesäure -butylester C„H„0, = HO • CH,- C,H4 - CO,- CH,- CH,- C,H6 .

B. Analog der vorangehenden Verbindung (Case, Am. Soc. 47, 1145). — Kp,-. 169—170°.

4- Oxymethyl- benzoesäure -isobutylester C|,H160, = H0CH,C(1
H4-C0,-CH,-CH(CHS),.

B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Case, Am. Soc. 47, 1145). — Kp6 : 169—172°.

4 - Oxymethyl - benzoesäure - benzylester C„H140, = HO • CH, • C„H4 • CO, • CH, • C,H5 .

JS. In geringer Menge aus 4-Oxymethyl-benzoesäure beim Erhitzen mit Benzylalkohol auf 245°

oder in Gegenwart von wenig Schwefelsäure auf dem Dampfbad oder beim Erhitzen mit Benzyl-

ohlorid in Sodalösung auf 110—115° (Case, Am. Soc. 47, 1145). — Krystalle (aus Äther+ Petrol-

ather). F: 63°. Kp,: ca. 200—210°.

D 4-Äthoxymethyl-benzoesäure-benzylester C„H„0, = C,Hs-OCH,C,H4
-CO,CH,-C

?
Ht .

B. Beim Erwärmen von 4-Äthoxymethyl-benzovlchlorid mit Benzylalkohol auf dem Dampfbad
(Case, Am. Soc. 47, 3004). — öl. Kp.: 198-ä01 6

.

„ „ 4 - Athoxymethyl - benzoesäure - [4 - carbäthoxy - benzylester] C, H„O6 = C,H5 - O • CH,-
C»H4-<X)1 CHyCeBvCO,-CiHs. B. Beim Erwärmen von 4-Äthoxymethyl-benzoylchlond mit

4-Oxymettyl-benzoesäureäthylester auf dem Dampfbad (Case, Am. Soc. 47, 3004). — F: 36

bis 37°. Kp,: 243—244°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol.

4-Äthpxymethyl-benzoesäure- [tf-dläthylamlno- äthylester] CwH„0,N = C,H, ; O • CH,-

OtHt-OOj-CH^-CHt-NtOA),. B. Beim Erwärmen von 4-Äthoxymethyl-benzoylohlorid mit
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/J-Di&thylamino-&thyl»lkohoI in Benzol auf dem Dampfbad (Casb, Am. Soc. 47, 8004). — öl.

Kp,: 183—185°. — Anästhesierende Wirkung des Hydrochlorids: C, Am. Soc. 47, 8603. —
Hydroehlorid CMHM0,N + HCl. Krystalle (aus Essigester). F: 122—123*. Löslich in Wasser
und Alkohol.

4-Äthoxymethyl-benzoylchlorld CjAACl = CJIi OCH,C,Hi-COa. B. Beim Koohen
von 4-Äthoxymethyl-benzoesaure mit Thionylohlorid (Casb,Am. Soc. 47, 3001).—Kp, : 136—138°.

4-Oxymethyl-bcnzamid CAO|N = HO-CHt-C.H4-CO-NH,. Diese Konstitution kommt
der von Bansi (B. 27 [1894], 2170) als 4-CVan-benzylalkohol (H 240) beschriebenen Verbindung
su (Abhlby, Mitarb., Soc. 1942, 109, 114).

4-Oxyniethyl-benzonJtrll, 4-Cy«n-benzyUlkohol CftON = HO-(!Hl-CÄ-CN. Die
H 240 unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist 4-Oxymethyl-benzamid gewesen (Asblby,
Mitarb., Soc. 1942, 109, 114). — B. 4-Ozymetbyl-benzonitril entsteht bei 2V,-stdg. Koohen
von 4-Cyan-benzylehlorid mit Kaliumcarbonat-Lfisung (Ashley, Mitarb., Soc. 1942, 114). —
F: 41—42°. KpM : 203°. — Das Phenylurethan schmilzt bei 112—113°.

4 -Methoxymethyl- benzonitril CAON == CH, • O • CH, • A ' CN- B. Aus 4-Cyan-

benzylbromid und Natriummethylat in Methanol (v. Bbaük, Zobel, JB. 56, 693). — Kp,,:
126—127°. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Tetralin oder Dekalin
unter Druck bei 110—130° 4-Methoxymethyl-benzylamin, Bü-[4-methoxymethyl-benzyl]-amin
und geringe Mengen anderer Produkte (v. Bb., Z.; v. Bb., BLESsnra, Z., B. 66, 2000).

4 -Äthoxymethyl- benzonitril C, H„ON = C,H, • O • CH, •CA CN. B. Aus 4XW
benzylbromid und Natrium&thylat in Alkohol (v. Braun, Reich, A. 446, 235).— &Pi» ! *85°. —
Geht bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Dekalin unter Druck bei ca. 120° tu 60% in

4-Äthoxymethyl-benzylamin und zu 30—36% in Bis-[4-athoxymethyl-benzyl]-amin über.

4 - Phenoxymefhyl - benzonitril CjAjON = CA • O • CH, *CA - CN- *• Aus 4-Cyan-

benzylbromid und Natriumphenolat in Alkohol (v. Braun, Ruch, A. 445, 233). — Krystalle.

F : 66°. Kpi«: 206°.— Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Dekalin unter Druck
bei 120° 4-Phenoxymethyl-benzylamin und Bis-[4-phenoxymethyl-benzyl]-amin.

3 -Nitro- 4- oxymethy1 - benzoesiure - Ithylester C,AjOjN, s. nebenstehende •*' *^4

Formel. B. Beim Kochen von S-Nitro-4-acetoxymetnyl-benzonitril mit alkoh.
\ ]

Salzsäure (Case, Am. Soc. 47, 3007). — Krystalle (aus Essigester + Petrolatber). L^J- NO,
F: 115-^16°. — Das Phenylurethan schmilzt bei 128—126°. CH,.OH

3-Nitro-4-acetoxymethyI-benzoes»ure-äthyle*ter CjAtO^N = CH,CO*OCH,CA(NO,)-
CO, -CA- •& Beim Kochen von 3-Nitro-4-ohlormethyl-benzoes&ure-athyleBter mit über-

schüssigem wasserfreiem Natriumaoetat in Alkohol (Casb, Am. Soc. 47, 3006). — Gelbe
Krystalle (aus Äther + Petrolather). F: 57—58°.

3 • Nitro - 4 - benzoyloxymethyl - benzoeilure-Mhyletter CjAsO^N = CA'CO • OCH,'
CA(NO,)-CO,-C,H8 . B. Beim Behandeln von 3-Nitro-4-oxymethyl-benzoeeaure-atbylester
mit überschüssigem Benzoylohlorid in Pyridin (Casb, Am. Soc. 47, 3007). — Blaßgelbe KryBtaUe
(aus Alkohol). F: 129—130°.

3 - NHro-4-oxymethyl - Benzoesäure - butylester C,jH„0^ «- HOCH.* C,H,(NO,)CO,-
[CH,]»'CH|. B. Beim Kochen von 3-Nitro-4-acetoxymethytbenzonitril mit butylalkoholisoher
Salzsäure (Casb, Am. Soc. 47, 3008). — Schweres gelbes Ol. Kp,: 198—203°.

3 - Nitro - 4 - tcetoxymcthyl • benzonitril C,AO«N, «= CH, • CO • O • CH, - C,H,(NO,) • CN
(H 240). Liefert beim Kochen mit alkoh. Salzsaure 3-Nitro-4-oxymethyl-benzoesaure-athylester
und reagiert analog mit butylalkoholischer Salzsaure (Casb, Am. Soc. 47, 3007).

4-Mercaptomeibyl- Benzoesäure, 4^MercM»-ff-rohtyb)ätire, 4-Carbexy-trazyinwreaftM
C,H,0«S «= HS-CH,-CA"COA -B- Beim Kochen von 4-Cyan-benzylmezcaptaii mit kons..

Salzsaure (Babxsnbus, Friedman, Flbob, Am. Soc. 49, 2562).— Nadeln (aus Alkohol). F: 176°.

Äthylester, 4 - Carbäthoxy - benzylmercastati C,A*0,S = HS CH, •CA * CO, ' CA-
B. Beim Kochen von 4-Carboxy-benzyhnercaptan mit alkoh. Salzsäure (Babxxnbub, Frttctwatt,
Flbob, Am. Soc. 49, 2653). Als Hauptprodukt neben 4.4'.Dicarb*thoxy-dibenzylsulfid (s. u.)

bei der Umsetzung von 4-Carbathoxy-benzylchlorid mit Natriumhydrosulfid in siedendem
Alkohol (B., Fb., Fl.). — Fast geruchloses öl. Kp,: 140—141*.

4.4'-DlcarbIthoxy-dlbenzyl«utfl(J C^,,0,8 == (CA ' O.C •CA • CH,).?- B. Bei der
Umsetzung von 4-CarUthoxy-benzykhlorid mit Natriumsulfid in siedendem Alkohol (Babkbk-
bto, Friedman, Flbob, Am. Soc. 49, 2663). — Nadeln (aus Alkohol). F: 78*.

4-MercapteiMthyl-ben»nltrIl, 4-Cyan-benzyltnerca|rtan CANS - HS-GEL/CA'CN-
B. Durch längeres Erwärmen des Natriumsalzes der 44^-benzykhioschwefslsiurB (8. 148)
mit kons. SehwereMure auf 70* (Poooi,B.A.L. [6] 8, 426). Durch Kochen von 6-Oxy-2-[4-oyan-



H 10, 241-242 E II 10
bii 1073] HYDROo-CUMARSÄURE 143

beiizylmercapto]-4-methyl-pyrimidin mit 6n-Salzsäure (Babxenbcs, Fbiedman, Fucav.Am. Soc.
49, 2661). In geringer Menge neben überwiegenden Mengen 4.4'-Dicyan-dibenzvlsulfid (s.u.) bei
der Einw. von Natnnmhydrosulfid auf 4-Cyan-benzylchlorid in siedendem Alkohol unter Durch-
leiten von Schwefelwasserstoff (B., Fb., Fl.).— Tafeln (aus Petrolather). Riecht nach Knoblauch
(B., Fb., Fl.). F: 37° (B„ Fb., Fl.), 43° (P.). Kp,: 135—138« (B., Fb., Fl.). Sublüniert langsam
(P.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, ziemlich leicht in Petrolather,
unlöslich in Wasser (P.).— Wird durch Luft in Alkohol oder in wäßrig-alkoholischem Ammoniak
(P.; B., Fb., Fl.) sowie durch Jod in warmem Alkohol (P.) zu 4.4'-Dieyan-dibenzyldigulfid

oxydiert. Gibt mit alkoh. Quecksilber(II)-nitrat-Lö8ung einen Niederschlag (B., Fb., Fl.). Das
Natriumsalz gibt mit 4-Cyan-benzylchlorid in siedendem Alkohol 4.4'-Dicyan-dibenzylsulfid

(B., Fb., Fl.).

4.4'-Dlcyan-dIbenzyUuHM C^H^S = (NCC,H«-CH,),S (H 241). B. Aus dem Natrium-
salz des 4-Cyan-benzvlmercaptans und 4-Cyan-benzylchlorid in siedendem Alkohol (Babkenbus,
Fbiedman, Plegie, Am. Soc. 49, 2652). Zur Bildung bei der Einw. von alkoh. Alkalihydrosulfid-

Lösung auf 4-Cyan-benzylchlorid vgl. B., Fb., Fl. — Nadeln (aus Alkohol). F: 115°.

4.4-Dicyan-dibenzyldUulfid C,,HltNtS,= [NCCeHj-CH^S-],. B. Aus 4-Cyan-benzyl-
mercaptan durch Oxydation mit Jod in warmem Alkohol (Poad, B.Ä.L. [6] 2, 427) oder durch
Oxydation mit Luft in Alkohol oder in kaltem wäßrig-alkoholischemAmmoniak (P.; Babkenbus,
Friedman, Fleqb, Am. Soc. 49, 2552). — Prismen (aus Benzol), Nadeln (aus Alkohol). F: 147,5°

(P.), 148° (B., Fb., Fl.), unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, löslich in Benzol (P.).

4-Cyan-benzylthioschwefeUiure C,H,O^JS, = HO,S • S •CH, •C,H4
•CN. B. Das Natrium-

salz entsteht beim Kochen von 4-Cyan-benzylchlorid mit Natriumthiosulfat in 50%igem Alkohol
(Pooqi, R.A.L.[6] 2, 426).— Das Natriumsalz liefert bei längerem Erwärmen mit konz. Schwefel-

säure auf 70° 4-Cyan-benzylmercaptan. — Natriumsalz NaC8H,03NS2 . Krystalle.

[Kobkl]

3. Oxy-carboniiiiren C,HX0 O,.

1. ß- [2- Oxy-phenylJ-Propionsäure, 2-Oxy-hydroxitnt-
aüure, Hydro - o - cumaraäure , Melilotaäure C,HioO» 8 - neben- £H 2h,co,h
stehende Formel (H 241 ; E 1 105); diese Stellungsbezeichnung wird in diesem .

Handbuch für die von Hydro-o-cumarsäure und Melilotsäure ab- [e>f| 0H:

geleiteten Namen gebraucht. — V. Als Verbindung mit Cumarin in Melilotus <^ji
altissimus und Melilotus albus (Navez, Bl. Acad. Bdgiqut [5] 8, 159, 173;

0. 1928 1, 65). — JB. Aus o-Cumars&ure bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart
von Nickel unter Druck bei 120—150° (Tetralin-Ges., D.R.P. 356650; C. 1922 IV, 499;
Frdl. 14, 549) oder mit 2%igem Natriumamalgam und Wasser (Mabüi, Set. Bep. Töhoku
Univ. 17, 699; C. 1928 II, 1325). — F: 82—«4° (Ma.). — Liefert bei der elektrolytisohen

Oxydation in verd. Schwefelsäure an Bleielektroden 6-Oxy-3.4-dihydro-oumarin und hoch-

siedende harzige Produkte (Fichter, Schlager, Helv. 10, 409). — Pharmakologische Wirkung
auf Frösche: Fromherz, Bio.Z. 106, 142. — Natriumsalz Na(^H,0, + H,0. Leicht löslich

in Wasser. Schmeokt brennend (Ma.). — Kaliumsalz KC^H,Ot+HsÖ. Schmeckt brennend

(Ma.). — Caloiumsalz Ca(C,H,0,),. Krystalle (aus Wasser). Schmeckt weniger brennend
als die beiden Alkalisalwi (Ma.).— Uranylsalze: ÜOtfCLHiO.). + xH,0. Rotbraun, plastisch.

Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther (Mülles, Z. anorg. Ch. 109, 242,

263). — UO/OHJC.H.O,. Hellbraun, amorph. Verkohlt bei ca. 300°. Unlöslich in den
üblichen organischen Lösungsmitteln (Mü.).

_ß-[2-Methoxy-phenyl] -uropiomiure-roethylcster , 2-Methoxy-hydrozlmtsIure-methyltster
ciXA = (ä,>0-ÖH4'CHt'Cät-C01-CHt (H242; EI 105). B. Aus 2-Methoxy-zimtsäure-

methylester und Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 130—170° unter Druck (Tetralin-Ges.,

D.R.P. 355650; O. 1922 IV, 499; Frdl. 14, 549).

Hydre^Hrnmanlure-lthylester, Melilotsiure-Ithylester CuH,.Ot = HOCcH«CH,CHt
-

COt-C,H5 (H 242). B. Beim Kochen von Hydro-o-eumarsäure mit alkoh. Schwefelsäure (Mabüi,

Sei. Bep. Tokoku Univ. 17, 701; 0. 1928 II, 1325). Durch Hydrierung von Cumars&ure-

athylester in Gegenwart von Palladium in Alkohol unter Druck (Clären, B. 54, 202). —
F: 36-36,5° (Cl.). Kp*,: 272—273° (Ma.). UltravicJett-Absorptionsspektrum in Alkohol und
in Natrmm&thyla^LAnmg: Lby, Pk. Ck. 94, 418, 440. — Schmeckt brennend (Ma., Sei. Bep.

ToTtoku, Univ. 17. 696).

,„ Hvdro-o-tumaraure-amM, Melllotslure-amld CJ&uOg = HOCACH.CH, cO-NH.
(H 242). Krystalle (aus Äther)! F: 92° (Mabot, Sei. Bep. Tökobt Univ. 17, 701; 0. 1928 II,

1325). — Schmeckt brennend.
Dimere« Melilotsäure-amid C.A,04N, (?). B. Als solches wird eine Verbmdung

«gesehen, die in geringer Menge bei der Einw. von Säuren auf alkal. Lösungen von 8.4-Dihydro.

euimuto-hnid-hydrooblorid (Syst. Nr. 246S) entsteht (Hotjbhw, Pfanbüoh, B. 59, 1602). —
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Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 164°. Löslich in Aceton, Eisessig und heißem Alkohol,

schwer löslich in Benzol, TetMchlorkohlenstoff und Wasser.

2-Acetoxy-hydrozimtsaure-amid, O-Acetyl-meHlotsäure-amid CmH,,0,N = CH,- CO • 0-

C,H4-CH,-CHa-CO'NH1 . B. Durch Behandeln von Melilotsäure-amid mit Aoetanhydrid und
Pyridin in der Kalte (Houben, Pfanxtch, B. 59, 1599). — Krystalle (aus Wasser oder Benzol).

I". 68—70°. Leicht loslich in Aceton, Alkohol, Methylenchlorid und heißem Wasser, schwerer in

Äther und Benzol, schwer in Petroläther. — Liefert beim Erwarmen mit Phosphoroxychlorid

auf 80—86° Acetyl-melilotsäure-nitril.

2-Oxy-hydrozhntsäure-nitril, Hydro-o-cumarslure-nltrll, Melllotsäure-nitril C,H,ON =
HO-C,H4-CH,'CH2-CN. B. Durch Behandeln von Acetyl-meiilotsäure-nitril mit w&ßr. Alkali

(Houben, Pfankuoh B. 69, 1600). — Zähe Flüssigkeit. Kp^. 147—149°. — Liefert bei längerer

Einw. von Chlorwasserstoff in Äther 3.4-Dmydro-<nimarin-imid-hydrochlorid (Syst. Nr. 2463).

2-Acetoxy-hydrozimlsäure-nitril,Acetyl-melllots»ure-nitrilCuH, 1OsN=CH,COOC#H4
-

CH,-CKyCN. B. Durch Erwarmen von Ö-Acetyl-melilotsäure-amid mit Phosphoroxychlorid

auf 80—85° (Houbbn, Pfanktjch, B. 59, 1599). — Krystalle. F: 60—61°. Kpll3 : 144°. In

der Wärme sehr leicht löslioh in allen Lösungsmitteln.

2 - [3 - Nitro - benzoyloxy] - hydrozimtsäure - nltril, [3 - Nitro - benzoyl] - melilotsiure • nltril

CiA«0«Nt
= 0,NC,H4-COOCACH,CHf-CN. B. Beim Behandeln von Melilotsäure-

nitril mit 3-Nitro-benzoylchlorid und Chinolin in Chloroform (Houben, Pfankuch, B. 69, 1600).

—

Krystalle (aus Eisessig). F: 164—165°. Leicht löslich in Chloroform, schwer in Alkohol.

ß- |5-Chlor-2-oxy-phenylJ - propion- CH . CH c0 H CH . CH co,h
säure, 5 -Chlor- 2 -oxy- hydrozimtsäure, •

5-ChIor-hydro-o-cum8rsäureC,H,OsCl,
L f^l 0H n

- fl !
Formel I. B. Bei der Reduktion von Cl ^J Cl -l^J Cl

6-Chlor-cumarin mit Natriumamalgam in

wäßr. Suspension (Chem. Werke Grenzach, D.R.P. 386619; C. 1924 1, 2633; Frdl. 14, 1425). —
F: 142°. — Geht beim Erhitzen in 6-Chlor-3.4-dihydro-cumarin über.

ß - [3.5 - Dichlor - 2 - oxy - phenyi] - Propionsäure, 3.5 - Dichlor - 2 - oxy - hydrozimtsäure,

3.5-Dichlor-hydro-O-cumarsiure C,HgOgCl,, Formel II. B. Bei allmählicher Zugabe von
Natriumamalgam zu einer w&ßr. Suspension von 6.8-Diohlor-cumarin oder zu einer mit Eis-

essig versetzten alkoh. Lösung von 3.5-Dichlor-o-cumarsäure (Chem. Werke Grenzach, D.R.P.
386619; C. 1924 1, 2633; Frdl. 14, 1426). — F: 122°. — Liefert beim Erhitzen auf 210°

6.8-Dichlor-3.4-dihydro-cumarin.

a./S-DIbrom-/?-[2-methoxy-phenyll-propionsäure, o./?-Dibrom-2-methoxy-hydrozimtiäure,

0-Methyl-a.ä-dibrom-hydro-o-cunutfsäure, 0-MethyI-a.Ä-dibrom-nieHlotslure C10H10OsBrt =
CHs OC,H,CHBrCHBr-C08H.

a) Höherschmelzende Form (H 243; EI 105). B. Entsteht bei der Einw. von Brom
auf O-Methyl-cumarsäure oder O-Methyl-cumarinsäure in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung
(H 243; E 1 105), neben geringeren Mengen der niedrigerschmelzenden Form (Reimes, Howabd,
Am. Soc. 50, 196, 198). Aus der niedrigerschmelzenden Form beim Erhitzen über den
Schmelzpunkt oder beim Kochen mit Toluol (R„ H., Am. Soc. 50, 198). Trennung von
der niedrigerschmelzenden Form durch Krystallisation aus Toluol unterhalb 100°; R., H. —
Krystalle (aus Toluol). F: 177° (unter stürmischer Zersetzung) (R., H.), 175° (Bulmahn, Lund,
A. eh. [9] 18, 275). Löslichkeit (g in 100 g Lösungsmittel) bei 20° in Schwefelkohlenstoff: 0,33;
in Chloroform: 3,73; in Toluol: 2,08; bei 100° in Toluol: 6,91 (R., H.). — Liefert beim
Kochen mit Zinkstaub in absolutem Alkohol O-Methyl-cumarsäure zurück (B., L., A. eh. [9]
18, 275). Bei der Einw. von Brom in verd. Essigsäure entsteht 6.a.^-Tribrom-2-methoxy-hydro-
zimtsäure (B., L., A. eh. [9] 18, 279; R., H., Am. Soc. 50, 200). Wird durch Wasser bei gewöhn-
lieber Temperatur zu a-Brom-ß-oxy-2-methoxy-hydrozimtsäure hydrolysiert (B., L., A. eh. [9]
18, 276). Zersetzt sich bei der Destillation mit Wasserdampf unter Bildung von 0-Brom-2-meth-
oxy-styrol (B., L., A. eh. [9] 18, 277). Gibt beim Behandeln mit kalter 50%iger Kalilauge
hauptsächlich jS-Brom-2-methoxy-styrol, mit gesättigter methykdkohousoher Kaulauge haupt-
sächlich niedrigerschmelzende a-Brom-2-methoxy- zimtsäure (R., H., Am. Soe. 60, 199; vgl.

dazuPxBEnr, Soc. 89 [1881], 422). Liefert beim Schütteln mit überschüssigem kaltem Methanol
niedrigerschmelzende a-Brom-2./3-dimethoxy-hydrozimtsäure (R., H., Am. Soe. 60, 202).

b) Niedrigerschmelzende Form. B. 8. bei der höherschmelzenden Form. — Nadeln
(aus Toluol). F: 134° (unter geringer Zersetzung) (Rsana, Howabd, Am. Soe. 60, 198). Lös-
lichkeit (g in 100g Lösungsmittel) bei 20° in Schwefelkohlenstoff: 1,64; in Chloroform: 14,5;
in Toluol: 4,88; bei 100° in Toluol: 45,91 (R., H.). — Geht beim Schmelzen langsam, oberhalb
des Schmelzpunktes schneller in die höherschmelzende Form über; .llmS.hHnli« Umwandlung
erfolgt auch beim Koohen mit Toluol (R., H.). Reagiert mit Bromwasser unvollständig unter
Bildung von 5.a.j3-Tribrom-2-methoxy-hydrozimtsäure (R., H., Am. Soe. 60, 200). Gibt beim
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Schütteln mit Wasser bei gewöhnlicher Temperatur a-Brom-0-oxy-2-methoxy-hydrozimtsä\irc
(R., H., Am. Soc. 60, 202). Liefert bei der Einw. von kalter 60%iger Kalilauge höher-
schmelzende a-Brom-2-methoxy- zimtsaure (R., H., An. Soe. 60, 199). Beim Behandeln mit
kaltem Methanol entsteht höherschmelzende a-Brom-2.ä-dimethoxv-hydrozimtsaure (R.. H..
Am. Soc. 80, 203).

v
. ,

«l-Dibrom-ä- [5-brom- 2- methoxy -phenyl] -Propionsäure, 5.a.£-Trlbrom-2-methoxy-
hydrozJmteiure, 6-Brom-2-methoxy-zirntsaure-dlbronild, 0-Methyl-5.a./?-tribrom-melilotsaure
Cl0H,O,Br„ s. nebenstehende Formel (H 243 als a./J-Dibrom- CHB CHB co H
ß-[x-brom- 2 -methoxy- phenyl] -Propionsäure beschrieben).

n z «u

B. Durch Eintragen einer wäBr. Suspension von O-Methyl-cumarsaure f^^l ° CHa

oder 0-Methyl-cumarinsaure in eine w&Sr. Lösung von Brom und Br-L J
Kaliumbromid bei Zimmertemperatur (Bhlmann, Lünd, A. eh. [9] 18,

272, 278). Aus 5-Brom-2-methoxy-zimt8aure und Brom in Schwefelkohlenstoff im Sonnenlicht
(B., Rimbket, Et. [4] SS, 1479). Durch Bromierung von höherschmelzender oder weniger gut
auch von niedrigerschmelzender a./}-Dibrom-2-methoxy-hydrozimtsaure in verd. Essigsaure
(B., L., A. eh. [9] 18, 279; Rbimkb, Howabd, Am. Soc. 60, 200). — Krystalle (aus Benzol).
F: 201° (B., Ri.; REt., H.).— Liefert bei der Einw. von gesättigter methylalkoholischer Kalilauge
niedrigerschmelzende und geringe Mengen höherschmelzende 5.a-Dibrom-2-methoxy-zimtsäure
(Rei., H.). Gibj; hei der Destillation mit Wasserdampf 5.a-Dibrom-/Noxy-2-methoxy-hydro-
zimtsäure (B., L.).

A-|2-Mercapto-phenyl]-propionsXure, 2-Mercapto-hydrozimtsaure C,H, O,S — HS • C,H4
-

CH.-CHa
a COJB. (E I 106). B. Beim Eintragen von dlazotierter 2-Amino-hydrozimtsaure in

KaBumathylxanthogenat-Losung bei 70° und Kochen des erhaltenen Öls mit alkoh. Kalilauge
(Mayer, Mitarb., B. 61, 1974). — F: 118°.

2. ß- [3- Oxy - phenyl] - Propionsäure , 3 - Oxy - hydrozimtsäure C9H10Oa =
HOC,H4 CH,CHiC01H.

ß - [3 - Methoxy - phenyl]- Propionsäure, 3 - Methoxy - hydrozimtsäure, Methyläther-
hydro-m-cumarsäure C,^I1,Os = CH,- 0-C,H4-CH,-CH,-COsH (H 244). B. Durch
Hydrierung von 3-Methoxy-zimtsäure in Gegenwart von Nickel in sodaalkalischer Lösung
(Brand, Hohn, J. pr. [2] 116, 374). Zur Bildung aus 3-Methoxy-zimtsäure durch Reduktion
mit Natriumamalgam (H 244) vgl. Helfer, Hdv. 7, 947; Slotta, Heller, 8. 63 [1930], 3038. —
K: 60° (Helfer), 61° (Br., Ho.).

ß -13-Methoxy-phenyll- propionsäure-methylester, 3-Methoxy-hydrozirntsäure-nwthylester
C11H,«Ot = CH,-0-CfH4-CHJ-CH,CO,CHs . Krystalle. F: 29-^30° (Helfer, Helv. 7, 947).

KpM : 160—152°.

^-[3-Methoxy-phenylj-propionylchlorld, 3-Methoxy-hydrozimtsiure-chlorld C10HuO8
Cl =

CHa-O-CÄ'CH.-CHj'COa. B. Aus 3-Methoxy-hydrozimtsäure durch Behandeln mit Thionyl-

chlorid (Ingold, Pioqott, Soc. 128, 1603; Brand, Hörn, J. pr. [2] 116, 375). — Hellgelbes Ol.

Kp,7 : 155—160°(B., H.); Kp„: 166° (I.,P.).— Bräunt und zersetzt sich an feuchter Luft oder am
Licht unter Chlorwasserstoff-Abspaltung (I., P.; B., H.). Gibt beim Erwärmen mit Aluminium-
chlorid in Petrolather hauptsächlich 5-Methoxy-hydrmdon-(l) (I., P.; B., H.), neben 5-Oxy- und
7-0xy-hydrindon-(1) (I., P.).

M3-Methoxy-phenyl]-proplonamld, 3-Methoxy-hydrozimtsäure-amid C10H13OaN = 0H3
-

0-CtH,'CHl'CH.'CO-NH1. B. Beim Behandeln von 3-Methoxy-hydrozimtsäure-methylester

mit konz. Ammoniak (Helfer, Hdv. 7, 948). — Nadeln. F: 56°. Kp,: 218—219°.

/?- [6 -Chlor -3 -methoxy -phenyl] -Propionsäure, 6-Chlor-3-methoxy- CHg CHg co,h
hydrozimtsiure CxJELuOJJi, s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln r^
von dlazotierter 6-Ammo-3-methoxy-hydrozimtsäure mit Kupfer(I)-chlorid-

f ]
Lösung (Mater, Mitarb., B. 61, 1972). — Krystalle (aus Petrolather). k^J o ch,
F: 72—73°. Kpu : 200°. — Liefert beim Behandeln mit Thionylchlorid
und nachfolgenden Erwärmen mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 4-Chlor-7-oxy-

hydrindon-(l).

3. ß - [4 - Oxy - phenyll - Propionsäure , 4 - Oxy - hydrozimtsäure, Hydro

-

P - cumarsäure, PhloZeÜnzäure CÄ,Os
= HO • C.H, • CH, • CH, • CO,H (H244;

E 1 106). F. Wurde in einem Fall von Alkaptonurie im Harn nachgewiesen (de Sanotis, Fiori,

C. 1822 HI, 202). — B. Zur Bildung aus 4-Amino-hydrozimtsäure (H 245) vgl. Hanke, Koesslek,
J- Mol. Chem. 60, 244. 4-Oxy-hydroamtsäure entsteht neben anderen Produkten bei der elektro-

lytisohen Oxydation von Hydrozimtsiure an einer Bkädioxyd-Anodo in 2n-Schwefelsaure

(FiCTraR, Snm, Festschrift t. A. TBchirch [Leipzig 1926], S. 410, 411 ; 0_1»« II, «4). .

Neben

«äderen Produkten bei 40-tägiger Einw. von Bae. proteus vulgaris auf dl-Tyrosm bei 37° (Tsudjl

BEItSTElNa Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Wwk, Bd. X. i0
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Ada Seh. med. Univ. Kioto 1, 443; C. 1920 III, 488). — F: 130° (korr.) (H., K., J. biol. Cham.

60, 246). — Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Houbbn, Fortschritte der Heilstoff-

ohemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 586. Wird vom menschlichen Organismus nach
Verabreichung per os entgegen alteren Angaben (H 246) unverändert ausgeschieden (Power,
Shbewin, Arch. internal Med. 89, 62, 66; C. 1928 II, 1368). — Colorimetrisohe Bestimmung
mit Hilfe von diazotierter Sulfanilsäure: H., K., J. biol. Chem. 60, 253, 269. Trennung von
Stoffwechselprodukten des Tyrosins : H., K., J. biol. Chem. 50, 271.

ß -JA - Methoxy -phenyll - Propionsäure , 4 - Methoxy - hydrozimtsäure CI0HlsOs = CH, O •

C,H4-CH,-CH,CO,H (H 246; EI 106). Zur DarsteUung durch Reduktion von 4-Methoxy-

zimtsäure mit Natriumamalgam vgl. Callow, Gulland, Hawobth, Soe. 1929, 1448. — Liefert

beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,42) bei 25° 3-Nitro-4-methoxy-hydrozimtsäure und
3.5-Dinitro-4-oxy-hydrozimtsäure (C, G., H., Soe. 1929, 1452). Beim Erhitzen des Natrium-

salzes mit Benzaldehyd und Acetanhydrid auf 150—170° erhalt man l-Phenyl-3-[4-methoxy-

phenyl]-propen-(l), a-[4-Methoxy-benzyl]-zimtsäure und Zimtsäure (Ingold, Piogott, Soc. 121,

2387; L, Shopfee, Soc. 1929, 449).

_ß-[4- Methoxy - phenyj] - Propionsäure - äthylester , 4-Methoxy-hydrozlmtsäure-äthylester

C,jHi,0, = CHs -0-C,H4 -CH,-CH,-CO.-C,Hj. B. Aus 4-Methoxy-hydrozimtsäure und 3%iger
alkoholischer Salzsäure (Kindleb, A. 452, 99, 110). — Kp14 : 165°. — Geschwindigkeit der

Verseifung durch sohr verdünnte wäßrig-alkoholische Natronlauge bei 30°: K., A. 452, 110;

Ar. 1929, 544.

/3-14-Methoxy-phenyll-proplonamld, 4-Methoxy-hydrozimtsäure-amid C10HlsO,N=CH,- O-
C,H4

•CH, •CH, •CO-NH, (H 246 ; E I 107). B. Aus 4-Methoxy-hydrozimtsäure durch aufeinander-

folgende Behandlung mit Thionylchlorid in Chloroform und einer Lösung von Natriumhydroxyd
in Ammoniak (D: 0,88) (Callow, Gulland, Hawoeth, Soc. 1929, 1448).

4 - Methoxy - hydrozimtsäure - dimethylamid C18H„0£N = CH,- O • C,H4
- CH,- CH,- CO-

N(CH3)2 . B. Durch Erhitzen des Dimethylammoniumsalzes der 4-Methoxy-hydrozimtsäure
auf 200° (Kindleb, Ar. 1927, 405).— Dickflüssiges öl. Kp, , : 200° (korr.). — Gibt bei der elektro-

lytischen Reduktion in alkoh. Salzsäure bei 40° an Bleielektroden N.N-Dimethyl-y-[4-methoxy-
phenyl]-propylamin.

/M4-OCT-phenylJ-proptonttrIl, 4-Oxy-hydrozlmtsäure-nltrH C.H.ON = HO • CSH4 • CH,-
CH,-CN (E I 107). B. Beim Diazotieren von 4-Amino-hydrozimtsäure-nitril in verd. Schwefel-

säure unter Kühlung (Zemplen, Mitarb., JB. 61, 2492).

/7-r3-Brotn-4-oxy-phenyl]-propionsäure, 3-Brom-4-oxy-hydrozimtsäure cn ch.co.h
CjHgOjBr, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen von Dibrom-
phlorrhizin mit Barytwasser auf dem Wasserbad, neben linksdrehendem []
Bromphlorin (Misaki, J. Biochem. Tokyo 5, 10; C. 1925 II, 1529). — Tafeln L^J Br
(aus Wasser). F: 90°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Essigester, 0H
schwer in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Wasser, sehr leicht in Soda-
lösung.

a.d-Dibrom-ä-f4-methoxy-phenyll-propionsäure, a./S-Dlbrom-4-methoxy-hydrozimtsäure,
4-Methoxy-zimtsäure-dibromid Cl0H10O,Br!!

=CHs OC H4 CHBrCHBrCOlH (H246; EI 107).

B. Beim Leiten von Bromdampf über 4-Methoxy-zimtsäure (Harihaban, Sudbobough, ./.

indian Inst. Sei. TA] 8, 192; C. 19261, 70). — F: 160° (korr.) (van Dura, R. 46, 347), 149°

(korr.;Zers.) (H., S.).— Liefert beim Kochen mit Wasser /S-Brom-4-methoxy-styrol und geringe
Mengen 4-Methoxy-zimtsäure (H., S., J. indian Inst. Sei. 8, 198; C. 1926 1, 70). Beim Behandeln
mit Kaliumiodid in 90%igem Alkohol oder Eisessig bildet sich 4-Methoxy-zimtsäure zurüok
(van Dura, JB. 45, 347). Gibt beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge oder alkoh. Dimethylanilin-
Lösung /?-Brom-4-methoxy- styrol und weniger a-Brom-4-methoxy- zimtsäure vom Schmelz-
punkt 123° (H., S., J. indian Inst. Sei. [A] 8, 199: C. 1926 1, 71). Beim Kochen mit Kaliumacetat
in Alkohol entsteht neben überwiegenden Mengen /?-Brom-4-methoxy-styrol a-Brom-4-methoxy-
zimtsäure vom Schmelzpunkt 155° (Reimes, Am. Soc. 48, 2460).

Methylester CnH„0,Br, = CHS
• O • C,H« • CHBr • CHBr • CO, • CH, (H 247). B. Beim

Kochen des Äthylesters mit Natriummethylat-Lösung (Hasihaban, Sudbobough, J. indian Inst.

Sei. [A] 8, 197; C. 19261, 71). — Prismen (aus Petroläther). F: 118—119° (korr.) (H., S.). —
Liefert beim Behandeln mit methylalkoholischer oder äthylalkoholischer Kalilauge a-Brom-
4-methoxy-zimtsäure (F: 188°) und wenig Allo-a-brom-4-methoxy-zimt8äure (F: 101—102°)
(H., S.; Reimer, Am. Soc. 48, 2460).

ÄWylester ClsHuO,Br, = CH,-OC.H4-CHBrCHBr-COl -C1H5 (H 247). Zur Bildung aus
4-Methoxy-zimtsäure-äthylester und Brom vgl. Bunge, HC. 41, 460; C. 1909 II, 819; Habihaban,
Sudbobough, J. indian Inst. Sei. [A] 8, 193; C. 1926 1, 70; van Dura, JB. 45. 347. — F: 116°

(korr.) (van D.), 111—112° (korr.) (H., S.). — Beim Behandeln mit 1 Mol alkoh. Kalilauge oder
Dimethylanilin-LOsung bei 25° erhält man ein Gemisch stereoisomerer a-Brom-4-methoxy-
zimtsäure-äthyleater, das bei Verseifung a-Brom-4-methoxy-zimtsäure (F: 188°) und geringere
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Mengen AUo-a-brom-4-methoxy-zimtsäure (F: 101—102°) liefert (H., S., J. indian Inst. Sei. [A]
8, 195; 0. 1926 1, 71). Beim Kochen mit 1 Mol Dimethylanilin in Alkohol entstehen außer den
stereoisomeren a-Brom-4-methoxy-zimtsäure-äthylestern 4-Methoxy-zimtsäure-äthylester und
4-Methoxy-phenylpropiolsäure-äthylestor (H„ S.).

cc.0-Dlbrom-/3-[3-brom -4- methoxy-phenyl]- Propionsäure, 3.a.)3-Tri- CHBr CHBr 00 H
brom -4-methoxy -hydrozlmtsäure, 3-Brotn-4-methoxy-zlmtgäuredlbromid •

*

C10H,O8Br8 , s. nebenstehende Formel (H 247 als a./?-Dibrom-/)-[2 oder [~]
3-brom-4-methoxy-phenyl]-propionsäure beschrieben). Liefert bei l^J Br
der Einw. von kalter methylalkoholischer Salzsäure 3.a-Dibrom-4-methoxy- ö -CH
zimts&ure-methylester (Reimer, Am. Soc. 48, 2461). Gibt bei der Einw. von *

kaltem Wasser oder beim Kochen mit 30%iger Kalilauge 3./J-Dibrom-4-methoxy-styrol.

oca.0-Trlbrom-0-[4-methoxy-phenyll • Propionsäure, a.a./?-Trlbrom-4-methoxy-hydrozimt-
säure C10H,O8Br8 = CH8

- OC,H4 CHBrCBr!!
CO,H. B. Bei der Einw. von Brom auf

a-Brom-4-methoxy-zimtsäure vom Schmelzpunkt 123° in Chloroform bei 25° (Habihahan,
Sudbobough, J. indian Inet. Sei. [A] 8, 191, 204; C. 1926 I, 71). — Prismen (aus Chloro-
form + Petrolather). F: 145° (korr.).

Äthylester djH^CyBr,, = CH3 OC,H4 CHBrCBr»COjC»Hs . B. Entsteht bei der Einw.
von Brom auf das bei der Umsetzung von a./^Dibrom-4-metnoxy-hydrozimtsäure-äthylester
mit 1 Mol kalter alkoholischer Kalilauge erhaltene Gemisch der stereoisomeren a-Brom-4-meth-
oxy-zimtsäure-äthylester (Hariharan, Sudborough, J. indian Inst. Sei. [A] 8, 191, 204;
C. 1926 I, 71). — Nadeln (aus Chloroform). F: 106—108° (korr.).

oca.^-Tribrom-Ä-[2-broin-4-methoxy-phenyl] -Propionsäure, 2.a.<x./S-Tetrabrom-4-methoxy-
hydrozhntsäure C10H8O3Br4 , Formel I. B. Bei längerer Einw. von Bromdampf auf das Natrium-
salz der a-Brom-4-methoxy-zimtsäure vom Schmelzpunkt 188° (Harihaban, Sudboeough, J.

indian Inst. Sei. [A] 8, 191, 203; C. 1926 I, 71). — KrystaUe (aus Äther). F: 117—118° (korr.).

CHBrCBr»-CO»H CH» CH» co»n CH»CH»CO»H

,Q» IL
-»

m
- 0*0™.

OCH, ÖCH, OH

ß - [3 - Nitro - 4 - methoxy - phenyl] - Propionsäure , 3 - Nitro - 4 - methoxy - hydrozlmtsäure
C10HuO6N, Formel II. B. Beim Behandeln von 4-Methoxy-hydrozimtsaure mit Salpetersäure

(D: 1,42) bei 25°, neben geringeren Mengen 3.5-Dinitro-4-oxy-hydrozimtsäure (Callow,
Guixand, Haworth, -Soc. 1929, 1452).— Hellgelbe Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). F:128°bis
130,5°. Leicht löslich in Methanol, Alkohol, Chloroform und Benzol, schwer in siedendem
Tetrachlorkohlenstoff und kaltem Wasser, unlöslich in Ligroin.

Araid C10HlaOjN, = CH,OC,H
?
(NO

?
)CH,CH

!(
CONH

ii
. B. Beim Aufbewahren von

3-Nitro-4-methoxy-hydrozimtsäure mit Thionylchlorid in Chloroform, zuletzt bei 46°, und
Behandeln der Reaktionslösung mit einer Lösung von Natriumhydroxyd in Ammoniak (D: 0,88)

(Callow, Gulland, Haworth, Soc. 1929, 1452).— Hellgelbe Tafeln (aus Wasser). F: 126,5°

bis 127°. — Liefert beim Erwärmen mit alkal. Natriumhypochlorit - Lösung auf 70—80°

3-Nitro-4-methoxy-/3-phenäthylamin; bei Anwendung von zu wenig Alkali wurde einmal eine

Verbindung C»oH„07N4 (F: 197—198°) erhalten.

/M3.5-Dinitro-4-oxy-phenyI]-propionsäure , 3.5-Dlnltro-4-oxy-hydrozimtsäure C,H,0A,
Formel III (H247). B. s. bei 3-Nitro-4-methoxy-hydrozimtsäure. — Gelbe Krystalle (aus

Wasser). F: 126— 139° (Caixow, Gulland, Haworth, Soc. 1929, 1452). Löslich in Wasser
mit orangeroter Farbe, die auf Zusatz von verd. Schwefelsäure in Gelb übergeht; löslich in

Natronlauge mit roter Farbe. — Bariumsalz. Rotgelb.

4. ß-Oxy-ß-phenyl-propionsäure, ß-Phenyl-hydracrylsüure, ß-Oxy-hydro-
zimtsäure C^wO, = CÄ-CHfOHJ-CHj-CO^H.

b) IAnltadrehende ß - Oxy - ß - phenyl - Propionsäure C,H, O, = C,H6 •CH(OH)
CH,-CO,H (H 248; E 1 108). [«]&: —19,8° (Alkohol; c = 4,7) (Senter, Ward, Soc. 125, 2141).

Attlld C.HuO»N = CÄCH(0H)CH»C0NH». B. Durch Veresterung der Säure mit

alkoh. Salzsäure und Behandlung des erhaltenen Äthylesters mit konzentriertem wäßrigem

Ammoniak unter Druck bei Zimmertemperatur (McKehzte, Smith, Soc. 121, 1359). Beim Be-

handeln der rechtsdrehenden 0-Brom-hydrozimtsäure mit flüssigem Ammoniak bei ca. —80
oder mit Ammoniak in Aoetonitril bei —18° (Skntbb, Ward, Soc. 127, 1850). — F: 105—106
(McK.. SM.). [«]„: —39,5° (Alkohol; o = 4,8) (MoK., Sm.); [a^: —28,2° (Alkohol; c = 3,4)

(Sb., W.). — Wird durch alkoh. Alkalilauge nicht raoemisiert (MoK., Sm.).

10*
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b) Reehtadrehende ß-Oxy-ß-phenul-propionaüure G,H, O, = C,H,-CH(0H)-
CHj-COJI (H 249; E I 106). B. Durch Reduktion von rechtsdrehender höherschmelzender

a-Brom-ptoxy-^phenyl-propionBäure mit Natriumamalgam und Schwefelsäure in Alkohol

(Bbrneb, Ruber, B. 64, 1966; vgl. Erlenmeteb, Hilokhdobff, Bio.Z. 86 [1911], 136).

Weniger reine Präparate entstehen bei der Reduktion von reohtsdrehender niedrigerschmelzender

a-Brom-^-oxy-^-pnenyl-propions&ure mit Natriumamalgam und Schwefelsäure in Alkohol (B.,

R., B. 64, 1969). — [a]&: + 18,8° (Alkohol; o = 4,2) (Ssnteb, Ward, Soc. 126, 2141).

Andd 0,HuO il
N = C6H.CH{OH)CHl CO-NH,(EI109). B. Beim Behandeln der links-

drehenden ß-Brom-hydrozimtsäure mit w&firigem oder alkoholischem Ammoniak in Kälte-

mischung (Senteb, Ward, Soc. 127, 1860). — [*]&: +27,8° (Alkohol; o = 3).

o) Inakt. ß - Oxy -ß- phenyl - Propionsäure C,H, Os = C,HS
- CH(OH) • CH.COnH

(H 249; E I 109). B. Durch Reduktion von inaktiver höherschmelzender oder inaktiver

niedrigerschmelzender a-Brom-/J-oxy-hydrozimfcsäure mit Natriumamalgam und Schwefelsaure

in Alkohol (Bernbr, Ruber, B. 64, 1969; vgl. Stockmeier, Dissert. [Erlangen 1883], S.23;

H 249). Entsteht neben /}-Amino-hydrozimtsaure bei der Hydrierung von Benzoylessigs&ure

in Gegenwart von Palladium in 25%igem alkoholischem Ammoniak bei 10—16° (Knoof,
Oebteblin, H. 148, 313). — Pharmakologisches Verhalten: H. Statte in J. Houbbn, Fort-

schritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 687.

ß-Oxy-ß- phenyl - Propionsäure - Ithylester CnH,/), = C,H4 - CH(OH) • CH,- CO,- CtH,
(H 260; El 110). Darrt. Durch Einw. von Zinkstaub auf eine Lösung von Benzaldehyd und
Bromessigsaure-athylester in trockenem Benzol + Äther in der Warme und Behandeln des
Reaktionsgemisches mit kalter 10%iger Schwefelsäure (Hausse, Breblow, Org. Synth. 21

[1941], 61). — Kpa_u : 161—154»; Kps_7 : 128—132°.

d) Subsittutionsprodukte der ß-Oxy-ß-phenyl-propionsäuren.
a-Chlor-/9-oxy-i^henyl-proplonsäure,a-Chlor-5-oxy-hydrozlnitsiure, Zlmtsiurechlorhydrin

C,H,OsCl = C,Hj-CH(OH)-CHa-COjH (H 250; EI 110). Zur Konstitution vgl. a. Farmer,
Hose, Soc. 1988, 964. — B. Die Ausbeuten bei der Einw. von nascierender unterchloriger

Säure auf Zimtsäure oder Cinnamate (H 260; EI 110) werden durch kleine Änderungen der

Versuchsbedingungen stark beeinflußt (Forstes, Savulb, Soc. 121, 2696). Zimtsäurechlor-
hydrin entsteht in 76—80%iger Ausbeute beim Eintragen von Natriumoinnamat-Lösung in

mit wenig Schwefelsäure angesäuertes Wasser unter Einleiten von Chlor bei 0° (Read, Andrews,
Soc. 119, 1776; vgl. Fo., S., Soc. 121, 2697), in nur wenig geringerer Ausbeute, aber in reinerer

Form, beim Eintragen von sodaalkalischer Natriumhypochlorit-Lösung in Natriumcinnamat-
Lösung bei 4° (Fo., S., Soc. 121, 2698). Neben anderen Produkten beim Einleiten von Chlor
in eine Lösung von Zimtsäure in absol. Alkohol in Gegenwart von Calciumcarbonat oder Kalium

-

chlorat (Jackson, Pasitjt, Am. Soc. 49, 2076).— Schmilzt wasserfrei bei 94,6° (Fa., Ho.), bei
104° (Fo., S.), bei 104—106° (J.,P.), wasserhaltig bei 66° (Fo., S.), bei 66,6° (Fa., H.); die von
Read, Andrews und Jackson, Pastot beschriebenen Präparate vom Sohmelzpunkt 78— 80°
bzw. 79—81° waren nach Farmer, Hose Gemische aus wasserfreier Verbindung und Hydrat.—
Liefert bei mehrtägiger Einw. von konz. Ammoniak oder bei aufeinanderfolgender Einw. von
alkoh. Natronlauge und konz. Ammoniak ^-Amino-a-oxy-hydrozimtsäure (Forstes, Rao, Soc.

1926, 1947; vgl. Oestbrun, Metallbörse 19, 1237; 0. 1929 H, 1398). Das Natriumsalz gibt beim
Erwärmen mit Natriumazid in Wasser auf 80° ä-Azido-a-oxy-hydrozimtsäure (Fo., S., Soc.

121, 2600; vgl. Oe.).

a. - Chlor -ß- methoxy -ß- phenyl - propjonslure , « - Chlor -ß- methoxy - hydrozimttlure
C10HuO,Cl = C,HjCH(OCH,)CHCl COjA. B. Durch Hydrolyse des Methylesters mit
0,5 n-Natronlauge (Jackson, Am. Soc. 48, 2172). Neben anderen Produkten bei der Einw.
von Chlor auf eine Lösung von Zimtsäure in Tetrachlorkohlenstoff + Methanol und nach-
folgendem Kochen mit 0,5 n-Natronlauge (J., Am. Soc. 48, 2171). Aus a-Acetoxymercuri-
/3-methoxy-hydrozimtsäure (Syst. Nr. 2354) durch Einw. von Chlor in Methanol (J., Am. Soc.
48, 2172). — Krystalle (aus Chloroform oder Methanol). F: 163—164°. — Beständig bei kurzem
Kochen mit 0,5 n-Natronlauge.

. a-Chlor-fl-Ithoxy-a-phenyl-propioiisiure, a-Chlor-/^Ithoxy-hydrozunt(lure CuHuO.Cl =,C,H,CH(OC,H,)-CHClCOA. B. In geringer Menge neben anderen Produkten beilangsamem
Einleiten von Chlor in eine Lösung von Zimtsäure oder Zimtsäure-äthylester in Alkohol und
Kochen der Reaktionsprodukte mit verd. Natronlauge (Jackson, Pasiut, Am. Soc. 49, 2074). —
Krystalle mit 1 H,0 (aus Benzol). F: 78—79°. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge
und Destillieren des Reaktionsprodukts mit 10%iger Schwefelsäure Aoetophenon.

In geringer Menge neben anderen Pro-
) Losung von Zimtsäure in tert. Butylalkohol und Koehen

des Reaktionsprodukts mit gesättigter ßodalösung (Jackson, Pastot, Am. Soc. 49, 2077). —
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Lösungsmittelfreie Krystalle (aus Chloroform), F: 94—94,5°; benzolhaltige, an der Luft ver-
witternde Krystalle (aus Benzol), F: 83—86°. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge
und Destillieren des Beaktionsprodukts mit 10%iger Schwefelsaure Acetophenon und a-Chlor-
/S-oxy-hydrozimtsäure.

a-Chlor-/S-methoxy-^-phenyl-propionaure-methyle«ter , « • Chlor-ß - methoxy •hydrozimf-
slure-methylerter C„H„OgCl = C.H,- CH(0 • CH,) • CHC1 • CO.- CH,. B. Bei der Einw. von
Chlor auf eine Losung von Zimtsaure oder Zimtsaure-methylester in Methanol bei 20—30°,
neben geringen Mengen der entsprechenden Saure (s. o.) (Jackson, Am. Soc. 48, 2171, 2172). —
Krystalle (aus Methanol). F: 64—56°.

a-Brom-0-oxy-jS-phenyl-proptonslure, a-Brom-/?-oxy-hydrozlmtsäure CA0,Br =
C,H» •CH(OH) •CHBr •CO,H. Zur Konfiguration der optisch-aktiven oc-Brom-/?-oxy-/?-phenyl-

propionsauren vgl. Berner, Riebeb, JB. 54, 1946.

et) Rechtsdrehende höherschmelzende a-Brom-ß-oxy-ß-phenyl-propion-
säure, (+)-tx-Brom-ß-oxy-ß-phenyl-Propionsäure vom Schmelzpunkt 119°
C,H,0,Br = CA'CH(OH) • CHBr • C0,H (H 249). B. Zur Bildung durch Spaltung der
inaktiven höherschmelzenden Saure mit Hufe von Cinchonin (H 243) vgl. Read, Andbews,
Soc. 119, 1780. Wird auch erhalten durch Spaltung der inaktiven höherschmelzenden Säure
mit Hilfe von Brucin oder Chinin; die Sake der rechtsdrehenden Säure sind in Alkohol
schwerer löslich als die der linksdrehenden Form (Bebneb, Riibeb, B. 54, 1966; vgl. Read,
A., Soc. 119, 1779). Durch Kochen von reohtsdrehendem Zimtsäuredibromid mit Wasser
(B., Rn., B. 54, 1955; vgl. Eblenmeyeb, Bio. Z. 97 [1919], 216 Anm). — Monoklin sphe-

noidisch (B., Rn.; B., Z. Kr. 56, 492). F: 119° (B., Rn.; Read, A.). D: 1,736 (B., Rn.). Bei 20°

lösen 100 g Chloroform 0,37 g (B., Rn.). [aß in absol. Alkohol: + 20,2° (p = 3), + 19,5° (p =
1,5) (B., Rn.), +20,0° (e = 3) (Read, A.). Rotationsdispersion in Alkohol: B., Rn. Das
Drehungsvermögen nimmt mit steigenderVerdünnung ab, mit steigenderTemperatur zu (B.,Rn.).
— Gibt beim Behandeln mit rauchender Bromwasserstoffsäure rechtsdrehendes Zimtsäure-
dibromid (B., Rn., B. 54, 1957).

ß) lAnksdrehende höherschmelzende *-Brom- ß-oxy-ß-phenyl-Propion-
säure, (—) - a -Brom -ß-oxy - ß-phenyl-propionsäurevom Schmelzpunkt 226°
C,HVO,Br »= CÄCH(OH)CHBrCO,H (H 248). B. Über die Bildung durch Spaltung der

inaktiven höherschmelzenden Säure s. o. bei der rechtsdrehenden Säure. Entsteht auch durch
Kochen von linksdrehendem Zimtsäuredibromid mit Wasser (Bbbnsr, Ruber, B. 54, 1955;
vgl. Eblenmeyeb, Bio. Z. 97 [1919], 216 Anm.). — F: 116° (B., Rn.). [aß: —18,2° (absol.

Alkohol; p = 3) (B., Rn.).

y) Inaktive höherschmelzende «-Brom- ß-oxy-ß-phenyl-Propionsäure,
dl-u-Brom-ß-oxy-ß-phenyl-propionsäure vomSchmelzpunkt 125°,Zimtsäure-
bromhydrin (yLO.Br = C,Hs-CH(OH)-CHBr-C01H (H 251). B. Beim Kochen vonAUozimt-
säuredibromid mit Wasser (Bebneb, Rhbeb, B. 54, 1964). Neben wenig Zimtsäuredibromid und
anderen Produkten beim Behandeln von wäfir. Natriumcinnamat-Lösung in der Kälte mit Brom-
dampf(Read,Andrews, Soc. 119, 1778) oder mit flüssigemBrom(Read, A. ; vgl. Read, Williams,
«S'oc.117,361; B.,Rn., B. 54,1964). Neben höhersohmelzender a-Brom-j?-methoxy-hydrozimtsäure

bei derEinw.vonBromdampf auf eine gesättigte wäßrig-methylalkoholischeLösung vonZimtsäure
bei 0—6° (Jackson, Am. Soc. 48, 2170; vgl. a. Conant, J., Am. Soc. 4«, 1728). — Ist dimorph.

Krystallographisches Aber die H 261 beschriebene stabile Form (ct-Modifikation): B., Rn.,

5.64, 1966; B..Z. Er. 56, 491. F: 126°(B.,Rn.;B.). D: 1,697 (B., Rn.;B.). 100 g Chloroform

lösen bei 20° 0,30g (B., Rn.). Die gesättigte Lösung nimmt reichliche Mengen der rechtsdrehenden

Säure auf (B., Rn.). — Metastabile Form (^-Modifikation). Rhombische, wahrscheinlich

bipyramidale Krystalle (aus gesättigter Chloroform-Lösung). F: 126,5° (B., Rn.; B.). D: 1,691

(B.,Rn.;B.). lOOgChloroform lösen bei 20° 0,68 g (B.,Rn.). Geht beim Aufbewahren in Chloro-

form in die stabileForm über (B., Rn.).— Dichte einer Lösung in absol. Alkohol: B., Rn., B. 64,

1956.— Liefert bei 14-tägiger Einw. von Ammoniak /7-Amino-a-oxy-hydrozimtsäure und reagiert

analog mit Methylamin und mit Dimethylamin (Oestebun, Metallbörse 19, 1237; 0. 1929 H,
1398). — Kupfersal« Cu(CLH,0,Br).+6H.O. Hellblaue Nadeln (Read, Andrews, Soc. 119,

1779).— Zinksalz Zn(CtH.0,Br).+6 H.O. Nadeln (Read, A., Soc. 119, 1779).— Brucinsalz

C.H.O.Br+CAAN,. KVatsiTographisoheB: Read, A., Soc. 119, 1780. Schwer löslich m
Wasser und den meisten organischen Lösungsmitteln außer Chloroform. [aß: —15,2° (50%iger

Alkohol; o = 0,6) (Read, A., Soc. 119, 1779).

*) Rechtsdrehende niedrigerschmelzende x-Brom-ß-oxy-ß-phenul-pro-
pionsäure, (+)-m-Brom-ß-oxu-ß-phenyl-propionsäure vom Schmelzpunkt
Ö»--W« CA0.Br «< CÄ ,<^(OH)CHBrC01H. B. Durch Spaltung der inaktiven medr«er-

whinekenden a-Brom-j8-oxy-/?-phenyl-propionsäure mitHilfe von Stryohnin in Methylal; das Salz
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der linksdrehenden Säure scheidet sich zuerst aus (Bjsbnbb, Bubxb, B. 54, 1968).— Monoklin

sphenoidiBcheKry8tafle(ausMethylal+ Benzol). F: 93—94°(B.,R.;B.,Z.jrr.66,494).[a]S:+ 7,8°

(absol. Alkohol; p = 2,3) (B., R.). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam und
Schwefelsäure in Alkohol rechtsdrehende ^-Oxy-hydrozimtsäure (B., R.),

e) Linksdrehende niedrigerschmelzende tx-Brom-ß-oxy-ß-phenyl-Pro-
pionsäure, (-)-ai-Brom-ß-oxy-ß-phenul-propionsüure vom Schmelzpunkt 97°
0,H,08Br = C,HvCH(OH)-CHBr-CO,H. B. s. o. bei der rechtsdrehenden Säure. — Nadeln

(aus Benzol). F: 97°(Bbrneb, Rubbb, B. 64, 1958). [<x]£ in absol. Alkohol: — 9,4° (p = 2,3),

—13,1° (p = 0,9). Rotationsdispersion in absol. Alkohol: B., R. Bei 20° lösen 100 g Chloroform

1,77 g. — Liefert mit rauchender Bromwasserstoffsäure ein Gemisch von inaktivem und rechts -

drehendem Zimtsäuredibromid.

C) Inaktive niedrigerschmelzende »-Brom- ß-oxy-ß-phenyl-propionsüure,
di-a-Brotn-ß-oxy-ß-phenyl-propionsäurevom Schmelzpunkt 69° 0,H,O,Br=CeH5

-

CH(OH)-CHBr-CO,H. B. Beim Behandeln von Allozimtsäure mit Natriumhypobromit-Lösung
bei' Gegenwart von Kaliumcarbonat bei —2° (Beknkb, Ruber, B. 64, 1957). — Rhombische,
wahrscheinlich bipyramidale Tafeln (aus Chloroform). F: 69° (B., R.; B., Z. Kr. 66, 493).

D : 1,724 (B., R. ; B.). Bei 20° lösen 100 g Chloroform 0,51 g (B., R.). Eine gesättigte Lösung in

Chloroform nimmt reichliche Mengen der linksdrehenden Säure auf (B., R.). Dichte einer Lösung
in Alkohol: B., R. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Sohwefelsäure in

Alkohol inakt. ^-Oxy-hydrozimtsäure (B., R.). Gibt mit rauchender Bromwasserstoffsäure

inakt. Zimtsäuredibromid (B., R.). Zersetzt sich beim Kochen mit Chloroform (B., R.).

a - Brom -ß- methoxy -ß- phenyl - Propionsäure, a - Brom -Ä- methoxy - hydrozlmtsiurc

C10HnO3Br = C,He CH(0-CHJCHBrCO^I.
a) Höherschmelzende Form. B. s. bei der inaktiven höherschmelzenden a-Brom-/?-oxy-

/?-phenyI-propionsäure (S. 149). Entsteht auch durch Verseifung des Methylesters mit 0,6n-Natron-

lauge bei Zimmertemperatur oder besser bei 90° (Jackson, Am. Soc. 48, 2169). Durch Einw. von
Brom auf dos Bromid der a-Hydroxymercuri-^-methoxy-hydrozimtsäure in siedendem Esaigester

(Schrauth, Geller, B. 66, 2791) oder auf das entsprechende Acetat in Methanol (Conant,
Jackson, Am. Soc. 46, 1729).— Krystalle (aus Chloroform). F: 182—183° (Co., J. ; J.), 183—184°
(Carter, van Loon, Am. Soc. 60 [1938], 1079). — Gibt mit 25%igem Ammoniak im Rohr
bei 100° a-Amino-/3-methoxy-hydrozimtsäure (Sch., G.).

ß) Niedrigerschmelzende Form. B. Beim Behandeln von a-Brommercuri-/}-methoxy-
hydrozimtsäure-methylester mit Brom in Chloroform oder besser in Essigester und nachfolgenden
Verseifen mit V*n-Natronlauge (Schrauth, Geller, B. 66, 2792). — Krystalle (aus Benzol oder
Essigester). F: 139—140° (van Loon, Cabter, Am. Soc. 69 [1937], 2556). Leicht löslich in

Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Essigester, unlöslich in Wasser und Petroläther (Sch., G.).

a-Brom-/?-methoxy-/?-phenyI-proplon$äure-methylester, a - Brom -ß - methoxy - hydrozimt-
slure-methylester CjiHuOjBr = C,Hj •CH(0 • CH,) •CHBr • CO, •CH,. B. Entsteht neben Zimt-
säuredibromid-methylester bei der Einw. von Bromdampf auf eine Losung von Zimtsäure in
siedendem absolutem Methanol (Jackson, Am. Soc. 48, 2169) oder von Brom auf Zimtsäure-
methylester in Methanol bei Zimmertemperatur (J., Am. Soc. 48, 2170). — Krystalle (aus
Methanol). F: 66—67°.

a-Jod-^-oxy-ß-phenyl-proplonsäure, « - Jod -ß - oxy - hydrozlmtslure, Zlmtslurelodhydrin
C,H,OjI = C,H5 CH(OH)CHICO,H (H252). B. Beim Einleiten von Chlor in eine wäflr.

Suspension von Zimtsäure und Jod (Jackson, Pasiut, Am. Soc. 60, 2259). — Krystalle (aus
Chloroform). F: 141—142°.

a-jod-jS-methoxy-)S-phenyl-proplonsäiire, a-Jod-0-methoxy-hydrozlmtslure CwHuO,I =
C-Hj-CH(0-CH,)-CHI-C0

2H(H252). B. Beim Behandeln einer Losung von Zimtsäure in absol.
Methanol mit Chlorjod in Gegenwart von Calciumcarbonat (Jackson, Pasiut, .4»». Soc. 50,
2256) oder mit Chlor unter allmählichem Zufügen von Jod (J., P„ Am. Soc. 50, 2258). Aus
/8-Chlor-a-jod-hydrozimtsäure und absol. Methanol in Gegenwart von Calciumcarbonat (J., P.,
Am. Soc. 50, 2255). — Krystalle (aus Chloroform oder Benzol). F: 168—169° (unkorr.) (J., P.,
Am. Soc. 60, 2261).

' *-Jod-|B-äthoxy-0- phenyl -Propionsäure, a-Jod-/3-Ithoxy-hydrozlmtsiure CuH,,0,I =»

C^HjCHfOCAJCHI-CO.H (H 252). B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Zäunt-
säure und Alkalijodid in absol. Alkohol (Jackson, Pasiut, Am. Soc. 50, 2261, 2268).— Krystalle
(aus Benzol). F: 137—138°.

a-Jod-/J-propyloxy-^henyl-proplonsIure, a-Jod-ä-propyloxy-hydrozimtslure CmHuO,!«
CVH5-CH(0-CH,-C,H>CHICO,H. B. Bei längerer Einw. von Chlorjod auf eine Losung von
Zimtsäure in Propylalkohol bei Gegenwart von Calciumcarbonat (Jackson, Pasiut, Am. Soe. 50,
2266). Aus /3-CbJor-a-jod-hydrozimt8&ure und Propylalkohol in Gegenwart von Calciumcarbonat
(J., P., Am. Soc. 50, 2266). — Krystalle (aus Benzol). F: 110—111° (J., P., Am. Soe. 50, 22M).
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<x - Jod -ß - Isopropyloxy-0 •phenyl • Propionsäure, a- Jod -ß - Isopropyloxy - hydrozlmtsäure
C18H150^ = (CH,),CHO-CH(C,Hi)CHICO,H. B. Bei längerer Einw. von Chlorjod auf eine
Losung von Zimtsäure in Isopropylalkohol in Gegenwart von Calciumcarbonat (Jackson,
Pasiut, .4»». Soc. 50, 2256). In geringer Menge neben viel Zimtsäure bei längerer Behandlung
von /J-Chlor-a-jod-hydrozimtsäure mit Isopropylalkohol in Gegenwart von Calciumcarbonat
(J., P., Am. Soc. 50, 2255). — Kryetalle (aus Chloroform). F: 113—114° (J., P., Am. Soc. 50,
2261). — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge und Destillieren des Reaktionsprodukts
mit 10%iger Schwefelsäure Acetophenon (J., P., Am. Soc. 50, 2256).

a-Jod-jS-butyloxy-ö-phetiyl-propionsäure, a-Jod-ß-butyloxy-hydrozimtsäure C,8H„03I =
CH,-[CH,],-0-CB:(C,Hb)-CHI-C02H. B. Bei längerer Einw. von Chlorjod auf eine Lösung von
Zimtsäure in Butylalkohol in Gegenwart von Calciumcarbonat (Jackson, Pasiut, Am. Soc.

50, 2256). Aus /5-Chlor-a-jod-hydrozimtsaure und Butylalkohol in Gegenwart von Calcium-
carbonat (J., P., Am. Soc. 60, 2255). — Krystalle (aus Benzol). F: 93—94° (J., P., Am. Soc.

50, 2251).

oc - Jod -ß - Isobutyloxy -ß - phenyl - Propionsäure, « - Jod -ß - isobutyloxy - hydrozlmtsäure
Ci>H„OsI = (CH8),CHCH1 OCH(CÄ)CHI-COsH. B. Bei längerer Einw. von Chlorjod
auf eine Lösung von Zimtsäure in Isobutylalkohol in Gegenwart von Calciumcarbonat (Jackson,
Pasiut, Am. Soc. 50, 2261, 2256). — Krystalle (aus Chloroform). F: 89—90°.

o-Jod-^-tert.-butyloxy-/?-phenyl-propions8ure , <x - Jod -ß - tert. - butyloxy - hydrozlmtsäure
Cl3H170,I = (CHs)3C-0-CH(C,HB)-CHI-COjH. B. Bei längerer Einw. von Chlorjod auf eine

Lösung von Zimtsäure in tert. Butylalkohol bei Gegenwart von Calciumcarbonat (Jackson,
Pasiut, Am. Soc. 50, 2251, 2256). In geringer Menge neben Zimtsäure bei längerem Aufbewahren
einer Lösung von /J-Chlor-a-jod-hydrozimtsäure in tert. Butylalkohol bei Gegenwart von Calcium-
carbonat (J., P., Am. Soc. 50, 2256). — Lösungsmittelhaltige Krystalle (aus Chloroform oder
Benzol). Schmilzt nach dem Trocknen im Vakuum bei 113—114°.

a-Jod-/?-methoxy-/?-phenyl-proplonsIure-methylester, <x-Jod-j?-methoxy-hydrozlmtsäure-
methylester CuH18 3I = CsH6 -CH(0-CH,)-CHI-CO,-CHs . B. Beim Behandeln einer Lösung
von Zimtsäure in absol. Methanol mit Chlorjod (Jackson, Pasiut, Am. Soc. 50, 2256, 2258)
oder mit Chlor unter allmählichem Zufügen von Kaliumjodid bei Gegenwart von Kaliurajodat

( J., P., Am. Soc. 50, 2268). Durch längere Einw. von absol. Methanol auf /?-Chlor-a-jod-/9-phenyl-

propionBäure-methylester in Gegenwart von Calciumcarbonat (J., P., Am. Soc. 50, 2251, 2255).—
Krystalle (aus Chloroform). F: 08—69°.

Nitrat desa-NItro-i3-oxy-j3-I3-nltro-phenyl]-proplonsiure-methyIesters,3.a-DinItro-^-nitryl-

oxy- hydrozlmtsäure -methylester CwH.O.N, = OjN • C,H4
- CH(0 • N02 )

• CH(NOs)
• CO, • CH3 .

B. Bei langsamem Eintragen von 3-Nitro-zimtsäure-methylester in Salpetersäure (D: 1,52)

unterhalb 0° (van des Lee, R. 48, 1138).— Nadeln (aus Benzol+ Petroläther). F: 105—106°. —
Gibt mit feuchtem Äther unter Abspaltung von Salpetersäure eine bei 100° schmelzende, nicht

näher beschriebene Verbindung.

Nitrat des a-Nitro-ö-oxy-Ä-13-nltro-phenyll-propionsiure-äthylesters, 3.a-Dinitro-

/?-nltryloxy-hydrozlmtsäure-äthylester CnHnCyN,, = O.N • C,H«- CH(0 • NO,)CH(N02)CO i!

-

C,H,. B. Durch Eintragen von 3-Nitro-zimtsäure-äthylester in Salpetersäure (D: 1,52) oder in

Salpeterschwefelsäure unterhalb 0° (van deb Lee, R. 45, 699). — Krystalle (aus Chloroform

und Petroläther). F: 75—76,5°. Ziemlich leicht löslich in Chloroform, Alkohol, Benzol, Aceton,

Tetrachlorkohlenstoff und Äther, schwer löslich in Petroläther, unlöslich in Wasser. — Wird
durch Spuren Feuchtigkeit zersetzt; beim Kochen mit Walser entstehen 3-Nitro-benzaldehyd,

Nitromethan und Alkohol. Liefert beim Schütteln mit Äther und Eiswasser höherschmelzenden

und niedrigerschmelzenden 3.a-Dinitro-zimtsäure-äthylester.

Nitrat des <x- Nitro-ß-oxy-ß- [4 -nitro -phenyl]- Propionsäure -methylesters, 4.a-Dlnltro-

0-nltryloxy- hydrozlmtsäure - methylester C10H,O„N3 = 0,N-C,H<-CH(ON03)-CH(NOJ
)-

COyCH,. B. Analog 3.a-Dinitro-^-nitryloxy-nydrozimtsäure-methylester (van der Lee, R. 48,

1139).— Krystalle. F: 108°.— Gibt mit feuchtemÄther eine stickstofffreie, nicht näher beschrie-

bene Verbindung, die von 105° bis 112° schmilzt.

Nitrat des «-Nltro-5-oxy-Ä-[4-nltro-phenyll-proplonsiure-äthylesters, 4.a-Dlnltro-

/S-nltryloxy-hydrozlintsiure-lthylester OuHuO,N, = 0»N C,H4 - CH(0 • N03)
• CH(N03) • COa

-

CSH6 . B. Analog 3.a-Dinitro-Ä-nitryloxy-hydrozimtsäure-äthylester (vandbbLee, R. 46,

694; 48, 1137). — Monoklin prismatische Krystalle (Tbbpstba, R. 48, 1138). F: 73—74,5°

(v. d. L., R. 46, 694). Leioht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln außor Petroläther

(v. D. L., jR. 46, 694). — Zersetzt sich oberhalb des Schmelzpunktes unter Entwicklung nitroser

Gase (v. d. L„ R. 45, 694). Wird durch Spuren Feuchtigkeit zersetzt (v. d. L., R. 45, 695; 48,

H37); beim Kochen mit Wasser entstehen 4-Nitro-benzaldehyd, Nitromethan und Alkohol

(v. D. L„ R. 46, 697). Liefert beim Schütteln mit Äther und wenig Wasser höheraohmekenden

und niedrigersohmelzenden 4.«.Dimtro-zimtsäure-äthylester (v. ». L., R. 46, 695, 696). Gibt beim
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Behandeln mit Methylamin in Benzol bei Zimmertemperatur 4.a-Dinitro-/?-methylamino-hydro-

zimtsäure-äthylester; mit p-Toluidin in Benzol entsteht [4-Nitro-benzyliden]-p-toluidin (V. D, L.,

R. 48, 1130—1142).

et -AzJdo-/?-oxy-fi- phenyl -Propionsäure, a-Azldo-/?-oxy-hydrozimt8lure C,H,0,N, =
C,H, • CH(OH) • CH(N,) • CO.H von Fobsteb, Saville, Soc. 121, 2600 ist als Ä-Azido-

tx-oxy-0- phenyl- Propionsäure (8. 166) erkannt worden (Obsterun, Metallbörse 19, 1237;

C. 1929 II, 1398).

o) Schtcefelanaloga der ß-Oxy-ß-phenyl-propionaüure.
ß-Mercapto-ä- phenyl -Propionsäure, /7-Mercapto-hydrozimtsäure C,Hl0O,S = C,H5

-

CHfSHJ-CH^COjH (EI 110). Gibt mit einem Tropfen Eisen(III)-ohlorid-Lösung und über-

schüssigem Ammoniak eine rote Färbung (Andreasch, M. 49, 126, 131).

^-Phcnylmercapto-jS-phenyl-propiotnlure, ß-Phenylmercapto-hydrozlmtsäure 0^,^0,8=
C«H,-CH(S-CiHs)-CH,-CO£H. B. Beim Erhitzen von Zimtsaure mit Thiophenol undBrom-
wasserstoff-Eisessig im Rohr auf 100° (Arndt, B. 68,1273). — Nadeln (aus Lägroin). F: 85-^-86°.

Leicht loslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, kaum löslich in Wasser. — Liefert

beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid auf dem Wasserbad 1-Thio-flavanon. — Die Alkali -

Balze sind in Wasser leicht löslich.

/9-p-TolyImercapto-/?-phenyI-propionsIure, /J-p-Tolylmercapto-hydrozimtsiure C1(HMOtS=
C,H4>CH(S-C6H4-CH,)-CH,-CO^ä. B. Beim Erhitzen von Zimtsäure mit Thio-p-kresol,

Chlorwasserstoff-Eisessig und Bromwasserstoff-Eisessig im Bohr auf 100° (Ahnst, B. 66, 1272).

Aus Thio-p-kresol und /J-Brom-hydrozimtsäure in Natronlauge, neben geringen Mengen Styrol

(A., B. 66, 1273). — Nadeln (aus Ligroin + Benzol). F: 106°. Sehr leicht löslich in den meisten
organischen Lösungsmitteln, kaum löslich in Wasser. — Liefert beim Erhitzen mit Phosphor-
oxychlorid auf dem Wasserbad 6-Methyl-l-thio-flavanon (Syst. Nr. 2467) und andere Produkte.
Beim Kochen mit Phosphorpentoxyd in Benzol entsteht eine Verbindung vom Schmelzpunkt 134°
(Anhydrid ?); beim Erhitzen mit 2 Tln. Phosphorpentoxyd im Bohr auf 100° entstehen 6-Methyl-
l-thio-flavanon und 6-Methyl-l-thio-flavon (Syst. Nr. 2468). — Natriumsalz. Schuppen.
Schwer löslich in Natronlauge.

ä-p-Tolylsulton-ö- phenyl -Propionsäure, ä-p-ToIylsulfon-hydrozimteäure C1IH„0(S =
C,HjCH(S01 C,H4 CH,)CH.CO,H (H256). Nadeln (aus Alkohol). F: 200—201° (Akndt, B.
68, 1626). — Wird beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid oder beim Erwärmen mit konz.
Schwefelsäure nicht verändert. — Natriumsalz. Schwer löslich.

ä-Carboxytnethylmercapto -ß~ phenyl - Propionsäure, ß-Carboxymethylmercapto-hydrozlmt-
slure CtJ&yßß = C,H6 CH(SCH,C0ll

H)CH,COtH.
a) Inakt. Form. B. Durch Einw. von p-Brom-hydrozimtsäure auf Thioglykolsäure in

alkal. Losung (Fttger, Dissert. [Lund 1924], S. 89, 90). — Prismen (aus Wasser). F: 135—137°
(unkorr.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Essigester, ziemlich schwer in

warmem Chloroform, schwer in Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Petroläther und
Benzol. Die bei 26° gesättigte wäßrige Lösung enthält 6,8 g/1.

b) Rechtsdrehende Form. B. s.u. bei der linksdrehenden Form. — Krystalle (aus
Chloroform). F: 107—109° (unkorr.) (Fitgek, Dissert. [Lund 1924], 8.92). [a]f: + 168,9°

(Wasser; c = 1,4); [a]g: +233,4° (absol. Alkohol; c = 8), +207,5° (Aceton; c = 3), +224,2°
(Essigester; c = 3). Die bei 25° gesättigte wäßrige Lösung enthält 13,64 g/1.

c) Linksdrehende Form. B. Durch Spaltung der inakt. Säure mit Hilfe von (—)-a-Phen-
äthylamin; das Salz der linksdrehenden Säure ist schwerer löslich als das der rechtsdrehenden
Form (Fitoeb, Dissert. [Lund 1924], 8. 91). — Tafeln (aus Chloroform). F: 107—109° (unkorr.).

[a]£: —233,6° (absol. Alkohol; c = 3), —208,3° (Aceton; c=3), —223,8° (Essigester; c=3). —
(—)-<x-Phenäthylamin-Salz CuHM 4S + CgHnN. Prismen (aus Wasser). F: 163—165°

(unkorr.).

5. a-Oxu-ß-phenyl-propionsäure, ß-Phenyl-milchsäure, Benxylglykolsüure,
<x - Oxy - hydrozimts&ure C,H, 0, = C,H, • CH, • CH(OH) • CO,H. Zur Konfiguration
cfer optisch-aktiven ^-Phenyl-milchsäuren vgl. Bebner, Ruber, B. 64, 1946; Cl/HJGH, Soc.
127, 2808, 2811.

a) Rechtsdrehende ct-Oxy-ß-phenyl -Propionsäure, (+ i-ß-Phenyl-müch-
s«ureC(H10O, = C(H1-CHl CH(OH)COtH(EIlll). B. Durch Spaltung der Inakt. Säure
mit Hilfe von Strychnin; das Salz der rechtsdrehenden Form ist in Wasser schwerer löslich ab
das der linksdrehenden Form (Moai, H. 122, 187). Duroh Hydrolyse von [(+)-Ä-Phenyl-mÖoh-
Bäure]-I-menthylester mit alkoholischer oder wäßrig-alkoholischer Kalilauge (McKbnztb, Wrmn,
Soc. 117, 690; Wben, Wbight, Soc. 119, 801). Neben der Raoemform bei der Reduktion von
rechtsdrehender höherschmelzender jS-Brom-^-phenyl-milchs&ure mit Natriumamalgam und
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Schwefelsäure in verd. Alkohol (Bbbneb, Ruber, B. 64, 1952). Neben j3-Pkenäthylamin beim
Abbau von dl-Phenylalanin durch Bao. proteus vulgaris (Amatstt, Tsttdji, Ada Seh. med. Univ.
Kioto 2, 449, 462; C. 1920 in, 489). Erscheint im Harn von Hunden, Affen und Kaninchen nach
Verfütterung der inakt. Saure (Kotaxb, Mobi, H. 122, 177). — F: 124° (Mobi, H. 122, 187),
123° (Wben, Wbight). [M]D :+ 38,0° (Wasser; c = 2,7) (Clotoh, Soc. 127, 2810). — Wird beim
Erhitzen mit wäßriger oder alkoholischer Kalilauge nicht verändert (McKenzie, Wben, Soc. 117,
688). — Geht im Organismus des Menschen und des Hundes zum Teil in Phenylbrenztrauben-
säure über (Mobi, H. 122, 188, 189). Wird bei der Durchströmung der überlebenden Hundeleber
in Aoetessigsäure übergeführt (Mobi, H. 122, 226). — Natriumsalz. [M]D : +79,5° (Wasser)
(Clotoh, Soc. 127, 2810). — Kaliumsalz. [M]D : +75,7° (Wasser) (Cl.).

[(+)-0-Phenyl-mnch8lure]-methylester C10HuO3 = C,Hs CH,CH(OH)CO,CH3 . [M]£:
+ 8,5« (unterkühlt); [oc]D : —2,4° (Methanol; c= 2,7), —16,3° (methylalkoholische ln-Natrium-
bromid-Löeung; o = 2,7) (Clotoh, Soc. 127, 2810, 2812).

Acetyl-[(+)-/3-phenyl-milchsaure]-methylester C^H^O« = C,Hs CHs CH(OCOCH3
)-

CO,'CH,. B. Aus dem Methylester (s. o.) und Acetylchlorid in Gegenwart von Pyridin (Clouoh,
Soc. 127, 2813). — F: 30—31». Kp, : 185°. Di8 : 1,125. [a]g: +7,33° (unterkühlt).

Benzoyl-J(+)-0-phenyl-mllchs*ure]-methylester C,,Hu 4 = C.H.- CH,- CH(OCOC6H5
)-

CO,CH,. [M] : +92,2° (unverdünnt) (Clotoh, Soc. 127, 2811).

[( + )-l-PhenyMtrilchsIure]-lthylester CuH,40,= CJIS
• CH,-CH(OH) •COa

•CSHS (E 1 11 1).

[a]„: +0,8° (Methanol; c = 5), —12,0° (methylalkoholische ln-Natriumbromid- Lösung; c = 5)

(Clouoh, Soc. 127, 2812).

J( + )-^-Phenyl-milch8«ure]-l-menthyle8ter Cll(HM0, = C6H6 CH,CH(OH)COJ Cl0H19 .

B. Durch Erhitzen von (+)-/?-Phenyl-milchsäure mit 1-Menthol im Chlorwasserstoffstrom auf
120—130° (McKenzie, Wben, Soc. 117, 690). Aus dl-/S-Phenyl-milchsäure durch Veresterung
mit 1-Menthol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 120° und fraktionierte Krystallisation

der Ester aus Petrolather oder 96%igem Alkohol; [(+)-0-Phenyl-milchsäure]-l-menthylestor ist in

beiden Lösungsmitteln schwerer löslich als [(—)-/S-Phenyl-milchsäure]-l-menthylester (Wben,
Wbight, Soc. 11», 800).— Nadeln (aus Petrolather). F: 63—63,5° (McK., Wben). MJ:—27,1°

(Benzol; c = 1,4); [af: —36,9° (Chloroform; c = 2,7); [a]D : —49,4° (Aceton; o = 0,9) (McK.,
Wben). Leicht löslich in den meiBten organischen Lösungsmitteln (McK., Wben). — Gibt
beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge auf 70° praktisch reine (+)-/3-Phenyl-milchsaure (McK.,
Wben; vgl. Wben, Wbi.).

I(+)-/?-PhenyI-mHchaure]-l-bornylester C^H^O, = C,Hs CH,CH(OH)CO il
C10H17 .

B. Aus (+)-/?-Phenyl-milchsäure und 1-Borneol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 120°

(Wben, Wbight,. Soc. 11», 802). — Hellgelbe visoose Flüssigkeit. Kpu : 209°. [a]'D': —36,7»
(Alkohol; c = 2,6); [a]£: —4,8° (Chloroform; c= 2,6). — Wird bei höherer Temperatur oder bei

der Verseifung mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge kaum racemisiert.

H + H-Phenyl-mllchsäurel-amid C,H„p,N = C,HS
• CH, • CH(OH) • CO • NH, (E I 111).

Wird durch sehr verdünnte alkoholische Alkalilauge bei Zimmertemperatur nicht racemisiert

(McKenzie, Smith, Soc. 121, 1359).

b) Linksdrehende n-Oxy-ß-phenyl -Propionsäure, (-)-ß-Phenyl-mileh-
aüure C,H, OI

= CeH&-CH,-CH(OH)-CO,H(EIlll). B. Über die Bildung durch Spaltung der

inakt. Form mit Hilfe von Strychnin s. S. 152 bei (+)-^-Phenyl-milchsäure. Durch Veresterung

von dl-^-Phenyl-milchsäure mit 1-Menthol bei 120° in Gegenwart von Chlorwasserstoff, fraktio-

nierte Krystallisation der Ester aus Petrolather oder 96%igem Alkohol, Verseifen des leichter

löslichen Anteils mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge und fraktionierte Krystallisation der Säure

aus Benzol und Wasser (Wben, Wbight, Soc. 11», 800, 801). Neben der Raoemform bei der

Reduktion von linksdrehender niedrigerschmelzender /S-Brom-0-phenyl-milchsäure mit Natrium-

amalgam' und Schwefelsäure in verd. Alkohol (Berner, Ruber, B. 64, 1954). Neben 0-Phen-

äthylamin beim Abbau von dl-Phenylalanin durch Bac. subtilis (Amatstt, Tstjdji, Acta Seh. med.

Univ. Kioto 2, 449, 455; C. 1920 III, 489). Zur Bildung aus der dl-Form im Organismus des

Menschen (E 1 111) vgl. a. Kotaxe, Mobi, H. 122, 183. Entsteht im Organismus des Menschen

und des Hundes auch aus Phenylbrenztraubensäure (Ko., M., H. 122, 191 ; M., Kanai, H. 122,

209; vgl. Ko., B. 122, 242; SüWA, H. 72, 118, 127). - F: 124« (M., H. 122, 187). [a]D :
-19,9°

(Wasser; c = 3,2) (M., H. 122, 187), —20,4» (Wasser; o= 1,2) (M., Ka., H. 122, 209). - Wnd
im Organismus des Menschen und des Hundes zum Teil in Phenylbrenztraubensäure übergefumt
(M., S. 122, 188, 190; vgl. Kotake, H. 122, 243). Liefert bei der Durchströmung der über-

lebenden Hundeleber geringe Mengen Aoetessigsäure (M., H. 122, 226, 227).

IT, T K-> -ß- Phenvl - mllchaurel - methylester OAA = CA
;
CH, • CH(OH) • CO, • CHS

(EI Ulf. DT; 1,129; [«£: —4,74» (unterkühlt) (Clotoh, Soc. 127, 2813).
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Benzoyl-[(-)-/S-phenyl-m!lch8»tire]-methyle8ter C17Hi,04 = C,H5 CH,CH(O-CO0,Hs)-

CO. •CHS . B. Aus [(—)-/^Phenyl-mUohs&ure]-methylester und Benzoylchlorid in Pyridin (Glough
Soc. 127, 2813). — Kpi,: 224—225°. DJ": 1,161. [aß: —32,46° (unverdünnt).

[(-) - ß • Phenyl - milchsäure] - äthylester ClxHwO, = C,H6 • CH, • CH(OH) • CO, • C,H5

(E I 112). Krystalle (aus PetrolÄther). [a]'„'
Ji

: —23,1° (Benzol), —28,8° (Schwefelkohlenstoff;

c = 2,3) (McKekzib, Wben, Soc. 117, 689).— Wird durch wäßrige oder alkoholische Alkalilauge

zwischen 18° und 70° nicht racemisiert.

l(_)-^PhenylMnilchsäure]-l-menthylester C
}
,H,80, = C,H5

• CH, • CH(OH) • CO, • CMH„.
B. Aus (—)-/3-Phenyl-milchB&ure und 1-Menthol bei 12-stdg. Erhitzen auf 120° in Gegenwart
von Chlorwasserstoff (Wben, Wbight, Soc. 119, 800, 802). — Hellgelbe, viscose Flüssigkeit.

Erstarrt nicht in Kältemischung. Kpj,: 212—214°. [<x]g: —80,5° (Chloroform; o = 2,3);

[a]S: —47,4° (Alkohol; c = 2,2). — Wird beim Erhitzen und bei der Verseifung durch wäßrig-

alkoholische Kalilauge kaum racemisiert.

[(-H-Phenyl-mnchsIurel-l-bornylerter C.,H„03 = C,H„ • CH, • CH(OH) • CO, • C10Hl7.

B. Aus (—)-/?-Phenyl-milohsäure und I-Borneol bei 12-stdg. Erhitzen auf 120° in Gegenwart
von Chlorwasserstoff (Wben, Weicht, Soc. 11», 802). — Hellgelbes, viscoses öl. Kp,: 203,5°.

[«]£: —16,5° (Alkohol; c = 2,5), —49,9° (Chloroform; c = 2,5). — Wird beim Erhitzen

und bei der Verseifung durch wäßrig-alkoholische Kalilauge kaum racemisiert.

c) Inakt. K-Oxy-ß-phenyl-propionsäure, dl-ß-Phenyl-milchsäure C,H, O, —
C,H,-CH.-CH(OH)COsH (H256; E 1 112). B. Beim Behandeln von inaktiver höherschmelzender

oder niedrigerschmelzender /?-Brom-jS-pkenyl-milchsäure mit Natriumamalgam und Schwefel-

säure in verd. Alkohol (Bebneb, Riibeb, B. 64, 1951). Durch Einw. verd. Alkalien auf Triohlor-

methyl-benzyl-carbinol, neben Phenylacetaldehyd (Hebest, El. [4] 27, 55). — F: 98° (H.). —
Geschwindigkeit der Oxydation durch Brom im Licht und im Dunkeln unter verschiedenen.

Bedingungen: Pueakayastha, J. indian ehem. Soc. 6, 724, 725; 6, 376—380; C. 192» I, 2954;

II, 1897. — Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff

-

Chemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 587.

* - Carbomethoxyoxy -ß - phenyl - Propionsäure , Carbomethoxy - dl -ß -phenyl - milchsäure

CnHjA = C„H6
• CH, • CH(0 CO, • CH,) • CO,H. B. Aus dl-^Phenyl-milchs&ure und Chlor-

ameisensäuremethylester in Chloroform + Pyridin bei—15° (McKenzie, Lesslie, B. 61, 162).—
Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 97—98°. — Wird durch heiße ln-Salzsäure und durch
1 n-Natronlauge bei 25—30° leicht verseift. Liefert mit Thionylchlorid ein öl.

a-Oxy-ä-phenyl-propionsäure-äthylester, Al-ß- Phenyl -milchsäure -äthylester CnHM0, =
CgHj-CH^CHfOHJ-COj-CijHt (H 256; EI 112). B. Beim Einleiten, von Jodwasserstoff in

eine Lösung von flüssigem Phenylbrenztraubensäure-äthylester in absol. Äther bei—15° (Gault,
Weick, Bl. [4] 81, 1000). Durch Einw. von 50%iger Natriumcyanid-Lösung auf die NaHSO,-
Verbindung des Phenylacetaldehyds bei 0° und Behandlung des erhaltenen Cyanhydrins mit
Chlorwasserstoff in absol. Alkohol und Äther bei 0° (Levy, Bl. [4] 38, 1661). — Kp, : 170—173°
(L.); Kp„: 148-152° (G.,W.).

a-Acetoxy-jS-phenyl-proptonsäure-athylester , Acetyl - dl -ß- phenyl - milchslure - äthylester

C13H 4
= ceHB

•CH, •CH(0 •CO •CHS)
•CO, •C,H6 . JB. Durch Kochenvon dl-/?-Phenyl-milohsäure-

äthylester mit Acetanhydrid (Gault, Weick, Bl. [4] 81, 1000). — Fluorescierenäe Flüssigkeit

von angenehmem Geruch. Kple : 161—163°.

a-Betizoyloxy-£-phenyl-proplonsäure-&thylester, Benzoyl-dl-i3-phenyl-mllchsäure-äthylester

Ci8Hi804=C,HB-CH,CH(OCOCeH,)CO,-C,Hs . B. DurchKochenvon dl-/?-Phenyl-milchsäure-

äthylester mit Benzoylchlorid (Gault, Weick, Bl. [4] 81, 1001). — Fluorescierende Flüssigkeit
von angenehmem Geruch. Kpu : 225—226°.

dl-0-Phenyl-milchsäure-l-bornylester C„H„0, = C,H5
• CH, • CH(OH) • CO, • C10H17 .

B. Aus dl-)?-Phenyl-milchsäure und 1-Borneol bei 12-stdg. Erhitzen auf 120° in Gegenwart von
Chlorwasserstoff (Wben, Weicht, Soc. 119, 803). — Fast farblose, visoose Flüssigkeit. Kp,«:
213—214°. [«]'„•: —26,1° (Alkohol; c = 4).

I d) Substitutionsprodukte und Schwefelanaloga der a-Oxy-ß-phenul-pro-
pümsäuren C,H10O, = C,H6 CH,CH(OH)CO,H.

/?-Brom-a-oxy-/S-phenyl-proplonsäure, /?-Brom-;?-phenyl-mllchsäure C,H,OaBr = 0^»-
CHBr CH(OH) *CO,H.

«) Rechtsdrehende höherschmelzende ß-Brom-a.-oxy-ß-phenul-propion~
»äure^+J-ß-Brom-ß-phenyl-mUchsüure vom Schmelzpunkt 143" C,H,0,Br =
CJH,CHBr-CH(OH)CO,H. B. Duroh 12-stdg. Aufbewahren einer Lösung von reohts-
drehender ß- Phenyl -glyoerinsäure (F: 164°) in bei 0° gesättigter wäßriger Bromwasserstoff-
saure (Bebnbb, Ritbeb, B. 64, 1949). — Monoklin sphenoidische Krystalle (aus Chloroform).
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F:143°. D: 1,700. [a]?: +122,9° (97%iger Alkohol; p = 2,5), +116,0" (Aceton; p = 6,4).
Bei 20° lösen 100 g Chloroform 1,00 g. Thermische Analyse des binären Systems mit inaktiver
höherschmelzender ä-Brom-K-oxy-ß-phenyl-propionsäure: B.,R., B. 64, 1951. Dichte einer 3%igen
Lösung in absol. Alkohol: B., R., B. 64, 1950.— Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam
und Schwefelsaure in verd. Alkohol schwach rechtsdrehende jS-Phenyl-milchsäure.

ß) Linksdrehende höherschmelzende ß-Brom-a-oxy-ß-phenyl-propion-
8Üure,J—)-ß-Brom-ß-phenyl-müchsäure vom Schmelzpunkt 143* C,H,0,Br =
CeHg

• CHBr • CH(OH) • CO,H. B. Durch Aufbewahren einer Lösung von linksdrehender
^-Phenyl-glycerins&ure vom Schmelzpunkt 164° in bei 0° gesättigter wäßriger Bromwasserstoff-
säure (Bbbnxb, Riibeb, B. 64, 1949). — Monoklin sphenoidische Krystalle (aus Chloroform).

F: 143°. D: 1,700. [a]g in 97%igem Alkohol: —122,7° (p = 3), —114,9° (p = 1). Die Dre-
hung nimmt mit steigender Verdünnung und steigender Temperatur ab. Rotationsdispersion der
alkoh. Lösung bei 20°: B., R. Bei 20° lösen 100g Chloroform 1,00 g. Dichte einer 3%igen
Lösung in absol. Alkohol: B., R.

y) Inaktive höherschmelzende ß - Brom - a. - oxy - ß -phenyl -Propionsäure,
dl- ß-Brom- ß -phenyl-milehsäure~vom Schmelzpunkt 165° C,H,,03Br = C„H5

-

CHBr-CH(OH)-CO,H (H 257). Zur Bildung aus jJ-Phenyl-glycerinsäure vom Schmelzpunkt 141°

(Syst. Nr. 1107) (vgl. H257) vgl. Bebneb, Ruber, B. 64, 1949. — Krystalle (aus Chloroform oder
Äther). Monoklin prismatisch oder domatisch. F: 165°. D: 1,676. Bei 20° lösen 100 g Chloroform
0,30 g; die gesättigte Lösung nimmt beim Schütteln mit der rechtsdrehenden Säure geringe

Mengen davon auf. Thermische Analyse des binären Systems mit rechtsdrehender höher-
schmelzender /?-Brom-a-oxy-/J-phenyl-propionsäure: B., R. Dichte einer 3% igen Lösung in

absol. Alkohol: B., R. — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Schwefelsäure

in verd. Alkohol inakt. /?-Phenyl-milchsäure.

6) Rechtsdrehende niedrigerschmelzende ß -Brom- a- oxy -ß -phenyl -Pro-
pionsäure, (+)-ß-Brom- ß-phenyl-milchsäure vom Schmelzpunkt 138°
C„H,0,Br=C,H,-CHBr-CH(OH)-CO,H. B. DurchAufbewahren einerLösung von linksdrehender

/}-Phenyl-glyoerinsäure vom Schmelzpunkt 95° in bei 0° gesättigter wäßriger Bromwasserstoffsäure

(Bebneb, Ruber, B. 64,1952). — Monoklin sphenoidische Krystalle (aus Chloroform). F: 138°.

D: 1,700. [<x]Sin97%igem Alkohol: +122,3° (p=2,9), + 117,6° (p=l,4). Das Drehungsvermögen
nimmt mit steigender Verdünnung und steigender Tomperatur ab. Bei 20° lösen 100 g Chloroform

2,60 g. Thermische Analyse des binären Systems mit inaktiver niedrigerschmelzender /?-Brom-

tx-oxy-/9-phenyl-propionsäure: B., R. Dichte einer 3%igen Lösung in absol. Alkohol: B., R.

e) Linksdrehende niedrigerschmelzende ß-Brom-a-oxy-ß-phenyl-propion-
säure, (~)-ß-Brom-ß-phenyl-niilchsäure vom Schmelzpunkt 138° C,H,03Br=
C,Hs -CHBr-CH(OH) -CO,!!. B. Durch Aufbewahren einer Lösung von rechtsdrehender

/?-Phenyl-glyoerinsäure vom Schmelzpunkt 95° in bei 0° gesättigter wäßriger Bromwasserstoff-

säure (Bebneb, Ruber, B. 64, 1952). — Monoklin sphenoidische Krystalle (aus Chloroform).

F: 138°. D: 1,700. [<x]S: —121,7° (97,5%iger Alkohol; p = 3), —113,4° (Aceton; p = 7,6).

Rotationsdispersion: B., R. Bei 20° lösen 100g Chloroform 2,60g. Dichte einer 3%igen Lösung
in absol. Alkohol: B., R. — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Schwefelsaure

in verd. Alkohol dl- und (—)-/J-Phenyl-milcheäure.

t) Inaktive niedrigerschmelzende ß-Brom-ct-oxy-ß-phenyl-propionsäure,
dl -ß-Brom -ß-phenyl -milchsäure vom Schmelzpunkt 157° C,H,Oa

Br = C,H6
-

CHBr • CH(OH) • COjH (H 257). Zur Bildung aus ß- Phenyl - glycerinsäure vom Schmelz-

punkt 122° (vgl. H 257) vgl. Bebneb, Ruber, B. 64, 1952. — Krystalle (aus Äther). Monoklin

prismatisch oder domatisch (B., R.). F: 157°. D: 1,674. Bei 20° lösen 100g Chloroform 0,20g;

die gesättigte Lösung nimmt reichliche Mengen der rechtsdrehenden Säure auf. Thermische

Analyse des binaren Systems mit rechtsdrehender niedrigerschmelzender j8-Brom-a-oxy-/S-phenyl-

propionsäure: B., R. Dichte einer 3%igen Lösung in absol. Alkohol: B., R. — Gibt bei der

Reduktion mit Natriumamalgam und Schwefelsäure in verd. Alkohol dl-/?-Phenyl-milchsäuro.

a-Oxy-fi-I2-nltro-phenyll-proplon8iure,2-Nltro-«-oxy-hydlrozlinl8iure,^-I2-Nttro-phenyl]-

milchsäure C,H,0,N = OJN-C,H4-CH1-CH(OH)-CO,H.

a) Präparat von Heller. B. Aus dem Amid beim Kochen mit Eisessig und konz.

Salzsäure (Heller, J. w. [2] 10«, 14). — Nadeln (aus Wasser). F: 72°. Leicht löslich. — Gibt

bei der Reduktion mit Zinkstaub und konz. Salzsäure 3-Oxy-2-oxo-1.2.3.4-tetrahydro-chmohn

(Syst. Nr. 3239).

b) Präparat von Jaemsoh. B. Durch Kochen von a-Brom-2-nitro-hydrozimtsäure mit

1 Mol 8übernitrat-Lösung (Jaenboh, B. 6«, 2450). — Tafeln (aus Wasser). F: 103°. — Orfht

beim Erwärmen mit Natronlauge 2-Nitro-toluol.
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Amtd C,H10 4N, = 0»NC,H«CH,CH(OH)CO NHt. B. Durch Einw. von 76%iger
Schwefelsäure auf ^-[2-Nitro-phenyl]-milchsaure-nitril (Heller, J. pr. [2] IM, 14). — Nadeln
(aus Wasser). F: 196°. Löslich in heißem Wasser, Alkohol und Aceton, sehr schwer löslich in

Äther, Benzol und Chloroform.

NHrll C,H,0»N, = 0»NC,H4;CH,-CH(OH)CN. B. Aus der Disulfitverbindung des

2-Nitro-phenylaoetaldehyds unü Kaliumcyanid in Wasser unter Eiskühlung (Heuler, J. pr.

[2] 106, 13). — Blattchen (aus Chloroform + Petrol&ther). F: 70—71°. Leicht löslich.

fl-Chlor-a-oxy-ß- 14-nltro-phenyll-proplonsäure, ß- Chlor -ß-J4 - nitro -phenyl] - mllchsiurc

CJIgöjNa = 0^-CÄCHaCH(OH)CO,H (vgl. H 267). Ein Diastereoisomeres der im
Hauptwerk beschriebenen Form vom Schmelzpunkt 167—168° entsteht beim Behandeln von
/?-[4-Nitro-phenyl]-glycids&ure vom Schmelzpunkt 124—126° (Syst. Nr. 2676) mit wenig kalter

konzentrierter Salzsaure (Klettokeb, B. 65, 1637, 1647). — Krystalle (aus Äther + Petrol-

äther). F: 126—126°.

Ä-Aildo-a-oxy-Ä-phenyl-Propionsäure, |8-Azldo-ß-phenyl-mllchslure G^B^OjN, = CM.-
CH(N,)-CH(OH)CO,H. Zur Konstitution vgl. Oesterlin, Metallbörse 19, 1237; C. 1921» II,

1398.— B. Durch Erwärmen des Natriumsalzes der a-Chlor-^-ozy-hydrozimtsaure mit Natrium-
azid in Wasser auf 80° (Förster, Saville, Soc. 121, 2600). — Nadeln (aus Benzol). F: 122°

(F., S.). 1 g löst sich in 4 cm* heißem Wasser oder 16 cm* heißem Benzol (F., S.). — Liefert

bei der Reduktion mit überschüssiger Ammoniumsulfid-Lösung /i-Phenyl-isoserin (F., Rao.,

Soc. 1926, 1947; Oe.). Wird durch konz. Schwefelsäure rasch, duroh Zinn(II)-chlorid langsam
zersetzt (F., S.). Gibt beim Erhitzen mit 10%iger Natronlauge Benzaldehyd, Natriumazid
und Ammoniak (F., S.).

ß

-

Azido -a- methoxy -/?- phenyl- Propionsäure, ß

-

Azldo -a- melhoxy - hydrozitnisiure

CjoHijOjN, = C,Hj'CH(N,)-CH(0-CH,)-CO,H. B. Beim Behandeln von /S-Azido-0-phenyl-

nulchsäure (s. o.) mit Dnnethylsulfat in verd. Natronlauge (Förster, Saville, Soc. 121,

2601). — Prismen (aus Petroläther). F: 91°. Sehr leicht löslich in Benzol, leicht in warmem
Wasser. — Beim Behandeln mit heißer Natronlauge wird die Azidogruppe abgespalten.

a-Mercapto-ö-phenyl-propionsiure, a-Mercapto-hydrozimtsäure, /?-PhenyI-thlotnllchslure

C,H10O1S = C(HtCHa CH(SH)COtH (EI 112). Gibt mit einem Tropfen Eisen(m)-chlorid-

Lösung und wenig Ammoniak in w&ßr. Suspension eine intensive, rasch verschwindende blaue

Färbung (Gbänacheb, Hdv. 5, 621 ; vgl. Fischer, Bbteoer, B. 47 T1914], 2478); bei Gegenwart
von überschüssigem Ammoniak entsteht eine rote Färbung, die an der Luft erst dunkler wird
und später infolge Disulfidbildung verschwindet (Andreasch, M. 49, 126, 131). Liefert beim

OC N-C.H.
Kochen mitPhenylsenföl inverd. Alkohol 3-Phenyl-5-benzyl-rhodanin i i

(Syst. Nr. 4298) (A., M. 49, 126). — Bariumsalz. Amorphe, in der Wärme erweichende Masse
(Gr., Helv. 5, 621). [Jaoobshagen]

6. oi-Oxy-a-phenyl-propionsäure, a.-Phenyl- milchsäure, Atrolactinsäure
CtHuO, = CaH(-C(CH,)(OH)-COsH. Über die konfigurativen Beziehungen zwischen optisch-
aktiven Atrolactinsäuren und Mandelsäuren vgl. Fretoenbebg, Todd, Sbidleb, A. 501 [1933],
200, 203; F., Biller, A. 610 [1934], 232; McKenzie, Rttchie, B. 70 [1937], 28.

a) Rechtsdrehende a-Oxy-a-phenyl -Propionsäure, (+)-Atro- oo»H
lactinsäure, d-Atrolactinsäure C,H10O,,s. nebenstehende Formel (EI 113). HO C CH,
B. Neben der Racemform bei der Einw. von Phenyhnagnesiumbromid auf q„
Brenztraubensäure-1-menthylester und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit
siedender alkoholischer Kalilauge (McKenzie, Soc. 89 [1906], 378). Ein schwach rechts-
(drehendes Präparat erhält man bei der fraktionierten Hydrolyse von dl-Atrolactinsäure-l-nien-
thylester durch siedende alkoholische Kalilauge (McKenzie, Wben, Soc. 117, 688).

j(+)-Arrolactlnaure]-l-menthylester CltH„0» = C.H, • C(CHg)(OH) • 00, • O10Hu . B.
Bei 20-stdg. Erhitzen von (+)-Atrolactinsäure mit" 1-Menthol in Gegenwart von wenig kons.
Schwefelsäure auf 100° (Wren, Wrioht, Soc. 119, 800). — Viacoses öl. Kp»,M : 164—455»;
[«]": —41,3° (Chloroform; c= 2); [aß-*: —68,8° (Alkohol; o = 2) (Wb., WB.)nKiohter löslich

in Petrol&ther als [(—)-Ateolactmsäure]-l-menthylester (Wb., Wb.). — Wird duroh alkoh. Kali-
lauge langsamer verseift als [(—)-Atrolactinsänre]-l-menthylester (McKenzie, Wben, Soc. 117.
681, 688).
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b) IAnkadrehende ei -Oaey-»-phenyl-Propionsäure, (-)-Atro- . co,u
lacÜnaäure, I-Atrolactinsäure C,H10O„ a. nebenstehende Formel (E 1 113). ch, 6 OH
B. Durch Hydrolyse des 1-Menthylesters mit alkoholischer Kalilauge (Wben, a „
Wbigbt, Sog. 119, 799). Ein schwach linksdrehendes Präparat erhält man * 8

durch fraktionierte Hydrolyse von dl-Atrolaotinsäure-l-menthylester (McKenzie, Wben, Soc.

117, 688). Schwach linksdrehende Präparate entstehen auch beim Behandeln von Phenyl-
glyoxylsäure-1-menthylester oder -1-bornylester mit Methylmagnesiumjodid in Äther und nach-
folgenden Kochen mit alkoh. Kalilauge (McKenzie, Soc. 85 [1904], 1259; 89 [1906], 370, 375).

Rechtsdrehende oc-Carbomethoxyoxy -a -phenyl - Propionsäure, Carbomethoxy - [(—) - atro-
lactinsäure] CuH„Og=C^I5-C(CH,)(OC01'CH,)CO,H. B. Aus (-)-Atrolactinsaure und Chlor-
ameisensaure-metnylester in Chloroform + Pyridin bei —12° (McKenzie, Lesslie, B. 61,

162). — Nadeln (aus Benzol + Petrolather). F: 77—79*. Ziemlich leicht löslich in Alkohol,
Benzol und Aceton, schwer in Wasser und Petrolather. [<x]g: +33,2° (Alkohol; c = 3,3). —
Wird von heißer 1 n-Natronlauge zu (—)-Atrolactinsäure verseift.

((-)-Atrolactin*lure]-l-fnentflyIester C1,HMO8 = C,H6-C(CHa)(OH)CO,C, H1,. B. Beim
Erhitzen von (—<)-Atrolactinsäure mit 1-Menthol und wenig konz. Schwefelsaure auf dem
Wasserbad (McKenzie, Wben, Soc. 117, 686). Man erhalt [(—)-Atrolactinsäure]-l-menthyl-
ester aus dem 1-Menthylester der dl -Säure durch Animpfen und Abpressen auf Ton und
Filtrierpapier oder besser durch Animpfen einer auf — 18° gekühlten Lösung in Petrol-

ather (Wren, Wbight, Soc. 119, 799).— Nadeln (aus Petrolather). F: 55,5—56° (MoK., Wren).
[a]»: —90,3° (Alkohol; o = 1,3); [a]^: —74,7« (Aceton; o = 2); [affi: —102,7° (Chloroform;
c = 1,4) (MoK., Wren, Soc. 117, 687). Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln
(MoK., Wren). — Scheint sich bei der Destillation im Vakuum teilweise zu raoemisieren

(McKenzie,Wren, Soc. 117, 687). Wird von alkoh.Kalilauge schneller verseift als [(+)-Atrolactin-

säure]-l-menthylester (McKenzie, Soc. 117, 682, 688) unter Bildung von (—J-Atrolaotinsäure
(MoK., Wren).

[(-)-AtrolactlnslureJ-amld C.HuO,N = C,Ht C(CH,)(OH)CONH,. B. Bei der Einw.
von wäßrigem, bei 0° gesättigtem Ammoniak auf [(—)-Atrolactinsäure]-äthylester (E 1 113) bei

Zimmertemperatur (McKenzie, Smith, Soc. 121, 1356). — Plättchen (aus Benzol). F: 62,5° bis

63,6°. [a]g: +12,8° (Aceton; o = 2,2); [aß: +12,6° (Alkohol; c = 1,9). — Wird beim Auf-

bewahren mit alkoh. Alkalilauge nicht racemisiert; beim Kochen mit überschüssiger wäßriger

Kalilauge entsteht (—)-Atrolactinsäure.

c) Inakt. a. - Oxu - a -phenyl - Propionsäure , dl - Atrolactinsäure C,H10O,
—

C,Hj-C(CH,)(OH)-CO,H (H 259; EI 113). B. Aus Brenztraubensäure und überschüssigem

Phenyhnagnesiumbromid in Äther (Peters, Mitarb., Am. Soc. 47, 453).— F: 91° (P., Mitarb.).—
Entfärbt Phosphormolybdänsäure-Losung (Malajbade, A. ch. [10] 11, 214). Liefert bei kurzem
Erhitzen mit Phenol und 73%iger Schwefelsäure auf 125° 2-Oxo-3-methyl-3-phenyl-cumaran;

mit p-Kresol und /}-Naphthol verläuft die Reaktion analog (Löwenbein, Simonis, B. 67, 2044,

2048).— Wird vom tierischen Organismus nach subcutaner Injektion des Natriumsalzes zu mehr
als 80% unverändert wieder ausgeschieden (Kay, Rafbb, Biochem. J. 16, 471).

Carbomethoxy-dl-atrolactinsaure CuHu 6
= C,H5

- C(CH,)(0 • CO, • CH,) • CO,«. B. Aus
dl-Atrolaotinsäure und Chlorameisensäure-methylester in Chloroform + Pyridin bei —12°

(McKenzie, Lessoe, B. 61, 161).— Prismen (aus Benzol + Petrolather). F: 134—135°. Schwer
löslich in Wasser, Benzol und Petrolather. — Durch 2 n-Natronlauge leicht verseifbar.

dl-Atrotacthnlure-Sthylester C„HltO, = C,HB - C(OH,)(OH) • CO,- C,H, (H 260) Liefert

beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in siedendem Äther 2-Methyl-3-phenyl-butan-

diol-(2.3) (Roger, Soc. 127, 522).

dl-AtroUctlnslure-l-nMnthylester C,^I„0, = C.H.- C(CH,)(OH) • CO,- C,oH19 . B. Beim
Erhitzen von wasserfreier dl-Atrolactinsäure mit 1-Menthol und wenig konz. Schwefelsäure auf

dem Wasserbad (McKenzie, Wren, Soc. 117, 687). — öl. Kp«: 194—194,5° (McK., Wren);

WS: —72,0° (Alkohol; o = 2,4); [a]g: —69,5° (Chloroform; o = 2); [a]g: —63,8° (Benzol;

= 2) ; [*]2 ! —66,2« (Aceton; c= 2) (McK., Wren).— Beim Aufbewahren sowie beim Umkrystal-

lisieren aus Petrolather scheidet sich [(—)-Atrolactinsäure]-l-menthylester ab (Wben, Weioiit,

Soc. 119, 799). liefert beim Kochen mit überschüssiger alkoholischer Kalilauge dl-Atrolactin-

säure; bei der fraktionierten Hydrolyse mit alkoh. Kalilauge erhält man zuerst linksdrehendo

Atrolactinsäure (McK., Wren, Soc. 117, 688).

„ Cartomethoiy-dl-atrolactiniiure-chlorld CuH„04Ca - C.H,- C(CH,)(0 • CO,- CH,) • COC1.

B. Beim Erhitzen von Cwbomethoxy-dl-atrolactinsäure mit Thionylohlorid (McKenzie, Lesslie.

Ä 61, 161). — Nadeln (aus Benzin). F: 88—89». — Liefert beim Erwärmen mit Benzol m
Gegenwart von Aluminiumohlorid auf dem Wasserbad a.«-Diphenyl-propionsäure.
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7. ß-Oxy -»-phenyl-Propionsäure, a-Phenyl-hydraerylsäure, Tropasäure
C,H, O, = C3ls-CH(C!H,-0H)-CO2H. Zur Konfiguration der optisch-aktiven Tropasäuren

vgl. Fretjdenbero, Todd, Setdleb, A. 601 [1933], 206.

a) Rechtsdrehende ß - Oxy - et -plienyl - Propionsäure , f+)-Tropasäure,
d-Tropasäure C,H, O8

= C,H8-(JH(CH.Cm)CO8H (H261; EI 114). B. Durch Spaltung

der inakt. Säure mit Hydrochinin oderÄthylhydrocupreidin in Alkohol oder mit Hydrocinchonin

in Alkohol + Äther (King, Palmeb, Soc. 121, 2582). Bei der Hydrolyse von dl-Tropasäurc-

mothylestor durch PankreaslipaBe (WillstXtteb, Memmen, H. 188, 260).— Hydrocinchonin-
salz C^H^ON, + C,H10O, + HtO. Nadeln (aus Alkohol + Äther). Schmilzt zwischen
178° und 195° unter Zersetzung (K., P, Soc. 121, 2584). [a]D : +116,8° (Alkohol; o = 1,

bezogen auf das Monohydrat). Schwer löslich in kaltem Alkohol + Äther. — Äthylhydro-
cupreidinsalz CjxHjgOjN» + C„H, 8 . Nadeln (aus Alkohol). F: 182—183» (K., P., Soc.

121, 2583). [<x]D : + 150,8° (Alkohol; c = 1). Schwer löslich in kaltem Alkohol. — Hydro-
chininsalz CS0H„O,N2 + C,H10O8 . Nadeln (aus Alkohol). F: 184—185° (K..P., Soc. 121,

2582). [a]„: —83,3° (Alkohol; c = 1). Schwer löslich in kaltem Alkohol.

b) Linksdrehende ß - Oxy - <x - phenyl - Propionsäure , (—) - Tropasäure

,

1- Tropasäure C,H10O8
= C,H, • CH(CH,- OH) • CO.H (H 261; EI 114). B. Durch

Spaltung der inakt. Säure mit Äthylhydrocuprein oder Äthylhydrocupreidin in Alkohol, mit
Cninotoxin in Alkohol, zuletzt in Wasser, oder mit Cinchotoxin in Alkohol + Äther, zuletzt

in Alkohol (King, Palmer, Soc. 121, 2583). Beim Kochen von l-/J-Chlor-hydratropasäure

(E II 0, 348) mit Sodalösung (McKenzie, Stbathebn, Soc. 127, 87). Bei der Einw. von
Ammoniak und Ammoniumchlorid auf 1-Scopolamin (Syst. Nr. 4219) (vgl.H 261) (Willstätteb,
Bebneb, B. CG, 1080). Geringe Mengen schwach linksdrehender Tropasäure entstehen bei der

Hydrolyse von dl-Tropasaure-metkylester durch Leberesterase, Magenlipase oder Takaesterase

(Wi., Memmen, //. 188,250; Wi., Kumagawa, H. 146,157; Wi., Bamann, Waldschmidt-Gbaseb,
//. 178, 106). — Ultraviolett-Absorption s. bei der dl-Säure. — Hydrocinchonidinsalz
CwH.4ON, + C„Hi O8 + HjjO. Nadeln (aus Alkohol + Äther). Schmilzt wasserfrei bei ca. 130°

(K., F., Soc. 121, 2586). [o]D : —65,7» (Alkohol; c = 1, bezogen auf das Monohydrat). —
Cinchonidinsalz C19H8!ON8 + C,H, O, + H„0. Nadeln (aus Alkohol). F: 131—133° (K.,

Y., Soc. 121, 2585). [<x]D : —84,3° (Alkohol; c = 1, bezogen auf wasserfreie Substanz). —
Äthylhydrocupreidinsalz C81H880jN8 + C,H, Os + H80. Prismen (aus Alkohol). Schmilzt
wasserfrei bei 131—133° (K., P„ Soc. 121, 2583). [a]D : +119,2° (Alkohol; c = 0,9, bezogen
auf das Monohydrat). Leicht löslich in Alkohol. — Äthylhydrocupreinsalz C81H28 2N2

-I- C H 1()
O3 . Nadeln (aus Alkohol). F: 199—200° (K., P., Soc. 121, 2583). [a]D : —109,3»

(Alkohol; c = 1). Schwer löslich in kaltem Alkohol. — CinchotoxinsalzClgHt8ON2 + C,Hl0O3

Cremefarbene Nadeln (aus Alkohol). F: 145—146» (K., P., Soc. 121, 2584). [a]D : +10,3»
(Alkohol; c = 1). Schwer löslich in kaltem Alkohol.— Chinotoxinsalz C

8(J
H,40jNj+ C,H10O3+

H,0. Cremefarbene Nadeln (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 116—118° (K., P., Soc. 121,

2584). [o]D :+ 8,4° (Alkohol; c = 1, bezogen auf dasMonohydrat). Schwer löBlich inkaltemWasser.

Amid C,HnOjN = CeH5 • CH(CH8
• OH) • CO • NH

?
. B. Bei längerem Aufbewahren von

l-/?-CMor-hydratropasäure mit bei 0° gesättigtem wäßrigem Ammoniak bei Zimmertemperatur
(McKenzie, Strathern, Soc. 127, 87). Durch Einw. von konzentriertem wäßrigem Ammoniak
auf [(—)-Tropasäure]-äthylestor (E 1 114) (MoK., St.).— Krystalle (aus Aceton). F: 195—197,5°.

Wd'-—54,7° (Alkohol; c= 0,35). Schwer löslich in Wasser, Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol
und Essigester. — Kacemisiert sich bei Einw. von alkoh. Kalilauge.

c) Aktive Tropastiure-Derivate von ungewisser steriseher Zugehörigkeit.
Rechtsdrehende a- Chlor-tropasäure C,H

? 8C1 = C,H4.CC1(CH8-0H)C0.H. B. Neben
der linksdrehonden Säure durch Spaltung der inakt. Säure (S. 158) in Methanol mit Morphin
(Kerb, Soc. 1927, 1947). — Krystalle (aus Chloroform). F: 123—124». [<x]»: +12,6» (Methanol;
c — 3).— Die Lösung in Methanol liefert bei kurzem Erwärmen mit Sodalösung auf dem Wasser-
bad oder bei längerer Einw. von Silberoxyd in wäßr. Methanol bei Zimmertemperatur, zuletzt

unter kurzem Erhitzen, Atroglycerinsänre (Syst. Nr. 1107). Gibt bei längerem Aufbewahren mit
bei 0° gesättigtem wäßrigem Ammoniak bei Zimmertemperatur rechtsdrehende oe-Amino-0-oxy-
cc-phenyl-propionsäure. — Morphinsalz. Nadeln (aus Methanol). Schwerlöslich in Methanol.

Linksdrehende a- Chlor -tropasäure C,H,08Cl = C.H,Ca(CH8 OH)C08H. B. s. bei der
rechtsdrehenden Säure (Kerb, Soc. 1»27, 1947).,.— [oK: —12,4° (Methanol; c = 3,6). —
Morphinsalz. Krystalle (aus Methanol). Leicht löslich in Methanol.

d) Inakt, ß-Oxy-a-phenyl-propionaäure, dl-Tropasäure C,Hl0O, =
C.Hs CH(CH8 OH)C08H (H 261; E I 115). Die Ausbeuten bei der Darstellung der Ester aus
PhenyUormylessigsäure-methyl- oder -athylester nach Müller (E 1 115) sind wenig befriedigend
(Chambon, C. r. 186, 1630; El. [4] 4«, 525), Der Athylester entsteht bei der Kondensation von
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Phenylbromessigs&ure-ftthylester mit Paraformaldohyd bei Gegenwart von Zinkspänen in sieden-
dem Benzol; man verseift mit Barytwasser in Alkohol bei 60° (Ch.).— F: 118° (Ch.). Ultraviolett-
Absorptionsspektrum: Casttlle, Rutfol, El. Soc. Chim. biol. 10, 634; C. 1928 II, 622; Dietzel,
Schlemmer, Fischer, Ar. 1929, 472.— Spaltbarkeit durch Chinaalkaloide: Kino, Palmer, Soc.

121, 2583. — Pharmakologisches Verhalten : H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff-

chemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 588. Wird vom tiorisehen Organismus nach sub-
cutaner Injektion des Natriumsalzes zu mehr als 90% unverändert wiedor ausgeschieden (Kay,
Raper, Biochem. J. 16, 471). — Gibt beim Erwärmen mit 4-Dimethylamino-benzaldehyd und
Schwefelsäure eine anfangs rote Färbung, die dann in Violett tibergeht (Ch.). — Uranylsalz
UOa(C,H,Os)j. Graugelb, amorph. Verändert sich wenig beim Erhitzen auf 300° (A. Müller,
Z. anorg. Ch. 109, 242, 264). Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther und Aceton.—Hydroohinidin-
salz CS0H!,O8N,+C,H10Os . Nadeln (aus Alkohol), F: 137—139°; Prismon mit 1

H

2 (ausAlkohol),

F: 116—118° (Kraa, Palmer, Soc. 121, 2582). [a]D : +137,4° (Alkohol; o = 1, bezogen auf

das Monohydrat).

ß-Methoxy-a-phenyl-proplonsäure, O-Mefhyl-dl-tropasäure C10HuO„=

C

CH6
-CH(CH2

-O •CHS)
•

C02H. B. Beim Behandeln von O-Methyl-tropaaldehyd mit Silbernitrat in wäßrig-alkoholischer

Natronlauge (Beaufour, El. [4] 27,151).— Krystalle (aus Petroläther). F:63°. Kp16 : 177—180°.

dl-Tropasäure-methylester C10H12O8 = C6HB
• CH(CH2

- OH) • COa CH, (E I 115). B. Aus
dem Silbersalz der Säure und Methyljodid (Willstätter, Memmen, H. 188, 253). — Kp0)2 :

121—122°; D": 1,1432 (Wi., M.). — Bei der Hydrolyse durch Leberesterase, Magenlipase oder

Takaestcrase wird die linksdrehende, durch Pankreaslipase die rochtsdrehende Komponente
rascher angegriffen (Wi., M., H. 188, 250; Wi., Kumagawa, H. 146, 152, 157; Wi., Bamann,
Waldschmidt-Graser, H. 178, 164, 166).

dl-Tropasäure-äthylester C^A = CeHs
• CH(CH2

• OH) • C02
• C2H6 (H 262; E I 115).

B. s. bei der freien Säure. — Gibt nach dem Abdampfen mit rauchender Salpetersäure auf dem
Wasserbad und Zufügen von alkoh. Kalilauge eine violette Färbung (Chambon, C. r. 186,

1630; El. [4] 45, 526). Beagiert mit 4-Dimethylamino-benzaldehyd wie die freie Säure.

0-Methyl-dl-tropasäure-IthylesterC1!!
H1803=C(

,H6 CH(CH2 OCH3)C0 2
C

!!
H6 . Flüssigkoit

von schwachem Geruch. Kpm : 250—251°; Kp10 : 139—140° (Beaufour, El. [4] 27, 162). D":

1,0724. — Liefert beim Behandeln mit Natrium und Alkohol Atropasäure und andere Produkte.

dl-Tropasäure-[ä-ditnethyIatntno-äthylester] Cl3H19OaN = CsH6 CH(CH2 -OH)C02
-

CH2-CH2-N(CH3)2 . B. Durch Erwärmen von salzsaurem /?-Dimethylamino-äthylalkohol mit
(nicht näher beschriebenem) Acetyl-dl-tropasäure-chlorid auf dem Wasserbad und Behandeln dos

Reaktionsprodukts mit kaltem Wasser (Chem. Werke Grenzach, D.R.P. 382137; O. 19241, 1105;

Frdl. 14, 1298; v. Braun, Braunsdorf, Räth, B. 65, 1671). — O^H«^ + HCl. öl. Leicht

löslich in Wasser. Pharmakologische Wirkung: v. Bu., Br., R.

dl -Tropasäure- [fl-dilthylamino-äthylester] C15H,.3 SN = C„H6 - CH(CH2 - OH)C02 CH2
-

CH2 -N(C2H6)2 . B. Analog der vorangehenden Verbindung (v. Braun, Braunsdorf, Räth,
B. 55, 1670). — CltH23 8N+ Ha. öl. Pharmakologische Wirkung: v. Br., Br., R.

dl -Tropasäure - [y - dlmethylamlno - propylester] C14H210,N = C,,H5
• CH(CH2

- OH) • C02
-

CHj-CH2-CH,-N(CH3)2 (EI115). — Hydrochlorid CuH21 3N+ HCl. öl. Pharmakologische
Wirkung: v. Braun, Braunsdorf, Räth, B. 55, 1667.

dl - Tropasäure - [y - dläthylatnino - propylester] C1(H86OaN = C6HB
• CH(CH8

• OH) • COa
-

CH2-CH2-CH2-N(C2Hj)2 . B. Analog den vorangehenden Verbindungen (v. Braun, Brauns-
dorf, Räth, B. 65,1670). — CijHjsOsN + HCI. öl. Pharmakologische Wirkung: v. Br., Br., R.

dl-Tropasäure-amld C,HuO£N = CeH6 CH(CH2-OH)CONH2 (H 262). B. Bei längerer

Einw. von konzentriertem wäßrigem Ammoniak auf dl-/3-Chlor-hydratropasäure (E II 9,

348) bei Zimmertemperatur (McKenzie, Strathern, Soc. 127, 88). Durch Einw. von wfißr.

Ammoniak auf dl-Tropasäure-methylester (McK., St.). — Nadeln (aus Wasser). F: 170—171°.

Schwer löslich in kaltem Wasser, Alkohol, Aceton, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Petroläther.

Inakt. a -Chlor -ß-oxy-a-phenyl- Propionsäure, a-Chlor-dl-tropasäure C»HBOsCl = C,H5
-

OCl(CH,-OH)-COjH(H262;EI115). B. Durch Einw. von Chlorharnstoff auf Atropasäure in

verd. Essigsäure (Kerr, Soc. 1927, 1945). — Krystalle (aus Chloroform). F: 129—130°. — Gibt
beim Erwärmen mit 0,1 n-Natronlauge oder 1 n-Sodalösung auf dem Wasserbad Atroglycerin-

säure. Gibt bei längerem Aufbewahren mit bei 0° gesättigtem wäßrigem Ammoniak bei

Zimmertemperatur a-Amino-jS-oxy-cc-phenyl-propionsäure. Läßt sich durch Morphin in Methanol
in die optisch-aktiven Komponenten spalten (K., Soc. 1927, 1947).

8. 2-[a-Oxy-tithul]-benzoe8Üure CÄ„Oa = CBvCH(OH)-C,H4-CO,H (H 262).

B. Neben anderen Produkten beim Verseifen von 3-Methyl-2'-tetrahydro-phthahd (Syst. Nr.

2461) mit 25%iger Kalilauge und Behandeln des Reaktionsgemisches mit2%igerPermanganat-
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Lösung (Bbblhtoozzi, Mazza, G. 66, 96).— Liefert bei der Oxydation mit 5%iger alkalischer

Permanganat-Lösung auf dem Wasserbad Phthalsäure.

5-Chlor-2-[a-oxy-Ithyjl-bcnzocslure-hydr«zid C,HnO,N,Cl, s. co nh nh,
nebenstehende Formel (X = Cl). B. Beim Kochen von 6-Chlor-3-methyl- jl
phthalid (Syst. Nr. 2463) mit Hydrazinhydrat in Alkohol (Teppbma, f^]

CH(OH)0H,

B. 42, 66). — Nadeln. F: 408°. Löslich in heißem Wasser, Alkohol, X-L^J
Benzol und Essigester, unlöslich in Äther und Petrolather. — Liefert

beim Kochen mit Aceton 5-Chlor-2-[a-oxy-athyl]-benzoesaure-isopropylidenhydrazid (s. u.);

bei der Reaktion mit Benzaldehyd erhalt man ebenso wie beim Erhitzen mit Acetanhydrid

6-Chlor-3-methyl-phthalid.

5 - Chlor - 2 - [<x - oxy - ftthyll- benzoesäure - Isopropylidenhydrazld C,,HlsO,N,Cl = GH, •

CH(OH)CeH,acONHN:C(CH,)2 . B. s. bei der vorangehenden Verbindung. — Nadeln.

F: 119° (Tbppbma, B. 42, 56). Leicht löslich in Alkohol, Aceton, heißem Wasser und heißem
Benzol, unlöslich in Äther und Petrolather. — Liefert beim Erwarmen mit Alkohol 6-Chlor-

3-methyl-phthalid.

5 - Brom - 2 - [<x - oxy - Ithyl] - benzoeslure -hydrazid C,H„0,N,Br , s. obenstehende Formel
(X = Br). B. Beim Kochen von 6-Brom-3-methyl-phthalid mit Hydrazinhydrat in Alkohol

(Teppbma, B. 42, 56).— Nadeln. F: 119°. Löslich in heißem Alkohol, Wasser, Benzol und Essig-

ester, unlöslich inÄther und Petrolather.— Reagiert mit Aceton, Benzaldehyd und Acetanhydrid
wie 5-Chlor-2-[a-oxy-&thyl]-benzoesaure-hydrazid.

5 - Brom - 2 - [<x - oxy - Ithyl] - Benzoesäure - isopropylidenhydrazld CiaHuO,NaBr = CH, •

CH(OH)C,HjBrCONHN:C(CH,)8 . B. Aus 5-Brom-2.[«-oxy-&thyl]-benzoesäure-hydrazid
beim Kochen mit Aceton (Teppema, "ä. 42, 56). — Nadeln. F: 135°. Leicht löslich in Alkohol,

Aceton, heißem Wasser und Benzol, unlöslich in Äther und Petrolather. — Liefert beim Er-

warmen mit Alkohol 6-Brom-3-methyl-phthalid.

5 - Nitro -2-Ja - oxy - Ithyl] - benzoesäure - hydrazid C,HuO«N,, s. obenstehende Formel
(X = NO,). B. Beim Kochen von 6-Nitro-3-methyl-phthalid mit Hydrazinhydrat in Alkohol
(Teppema, B. 42, 61). — Nadeln (aus Alkohol). F: 120°. Leicht löslich in Alkohol und heißem
Wasser, unlöslich in Benzol, Chloroform und Petrolather. — Beim Kochen mit Aceton entsteht

5-Nitro-2-[a-oxy-äthyl]-benzoesäure-iBopropyhdenhydrazid (s.u.). Liefert beim Erhitzen mit
der berechneten Menge Benzaldehyd in Alkohol 6-Nitro-3-methyl-phthalid und Benzalhydrazin.

Gibt mit Acetanhydrid in der Kalte 5-Nitro-2-[a-oxy-athyl]-benzoesaure-acetylhydrazid (s. u.),

beim Kochen 6-Nitro-3-methyl-phthalid.

5-Nltro-2-[a-oxy-athyl]-benzoe8iure-i8opropylidenhydrazid ^^0^ = CH8 -CH(0H)-
C,Hs(NOf)-CO-NH-N:C(CHa),. B. s. bei der vorangehenden Verbindung. — Krystalle (aus

Aceton). F: 127° (Teppema, B. 42, 52). Leicht löslich in Alkohol und Aceton sowie in heißem
Wasser, Chloroform und Benzol, unlöslich in Petrolather. — Liefert beim Erwärmen mit Alkohol
6-Nitro-3-methyl-phthalid.

5-Nitro-2-[a-oxy-äthyl]-benzoe8iure-acetylhydrazid,N-Acetyl-N'-l5-nltro-2-(a-oxy-lthyl)-
benzoyl]-hydrazin & 1H18oX = CH,CH(0H)aHa(NO,)COim-NH-COCH,. B. Bei der
Einw. von Acetanhydrid auf 5-Nitro-2-[a-oxy-äthyl]-benzoesaure-hydrazid in der Kalte (Teppema,
B. 41, 63).— Krystalle (aus Alkohol). F: 126°. Löslich in heißem Wasser, Alkohol und Aceton,
unlöalioh in Benzol, Chloroform und Petrolather. — Beim Kochen mit Acetanhydrid entsteht

6-Nitro-3-methyl-phthalid.

9. 2-Oxymethyl-phenylessigaäure C,H10O, = HOCH,-CeH4-CH,-CO,H.

2-Äthoxymethyl-phenyles8lgsaure CnH,^, = C,H,OCH,CsH4 CH,CO,H. B. Durch
Kochen von 2-Äthoxymethyl-benzylcyanid mit 4 Mol Kaliumhydroxyd in wäßrig-alkoholischer

Lösung (v. Beaun, Zobel, B. 66, 2148). — öl. Kpw : 190°.

2-Phenoxymethyl-phenylessigsäure C15HuO, = C,Hs OCH,C,H4 CH,CO,H. B. Durch
Kochen von 2-Phenoxymethyl-benzylcyanid mit 4 Mol Kaliumhydroxyd in alkoholisch-wäßriger
Lösung (v.Beaum, Zobel, B. 66, 2147). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 105*. — Das
Natriumsalz liefert beim Erw&rmen mit 2-Nitro-benzaldehyd und Aoetanhydrid auf 100°

2-Nitro-a-[2-phenoxymethyl-phenyI]-zimtsäure (Syst. Nr. 1090) (v. Bkatjx, Zobel, B. 66,

2147). — Natriumsalz. Blättchen.

2-Äthoxymethyl-phenyles8lgsiure-Ithyle»ter C1§HjA = C,H,- O • CH,- CA- CH,- CO,-
C,H,. Kpj7 : 166° (v. Braun, Zobel, B. 66, 2149). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium
und Alkohol 2-Äthoxymethyl-^-phenäthylalkohol und geringere Mengen /?-o-Tolyl-Äthylalkohol.

2-I^enoxynwtiiyl-phenylesslKsiure-lthylester C,,H„0, «= CM.- O • CH,- CA' CH,* CO,-
C,H5. Kpj,: 225* (v.BRAtm, Zobel, B. 66, 2147). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium
und Alkohol j9-o-Tolyl-äthylalkohol.
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2-Athoxymethyl-phenylessigsiure-nltrM, 2-Athoxytnethyl-benzyIcyanld CnHwON = C.H,,-
0-CH,-CJE4'CH,-CN. B. Durch Kochen von 2-Äthoxymethyl-benzylbromid mit Kalium-
cyanid in verd. Alkohol (v. Braun, Zobel, B. 66, 2148).— öl von schwachem, sehr angenehmem
Geruch. Kple : 150°. — Liefert bei der katalytisohen Hydrierung in Dekalin in Gegenwart von
Nickel bei ca. 120° 2-Äthoxymethyl -/?-phenathylamin neben wenig Bis-[2-äthoxymethyl-
ß-phenathyl]-amin (v. Braun, Reich, A. 446, 240).

2-Phenoxymetjwl-phenylesslgsäure-nltriI, 2-PhenoxymethyI-benzyIcyanld CuH1{ON =
C(H.'0-CHt-C(H('CHa'GN. B. Analog der vorangehenden Verbindung (v. Braun, Zobel,
B. 66, 2146). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 78°. Kp„: 220°.

10. 4-Oxy-3-äthyl-benzoesäure C,H10O8 = C,H,C4H,(OH)CO,H.
4-Methoxy-3-[ou/3./3./?-tetrachlor-athyl]-benzoesaure C10H8 3C14 , s. neben- 00 H

stehende Formel. B. Bei 8-tägiger Einw. von Chloralhydrat auf Anissäure •
*

in kons. Schwefelsaure (Ghattaway, Calvet, Soc. 1928, 2015). Beim f^
Sattigen einerLösung von 4-Methoxy-3-[/?./?./^trichlor-a-oxy-äthyl]-benzoesäure ^J-OHCICCI»
in konz. Schwefelsaure mit trockenem Chlorwasserstoff (Ch., C). — Nadeln A rn
(aus Alkohol). F: 247—240°. Leicht löslich in siedendem Alkohol, löslich in

*

siedendem Benzol, Chloroform und Petroläther, schwer löslich in siedendem Wasser; leicht

löslich in Alkalilaugen. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in siedender Sodalösung
6-Methoxy-3-oarboxy-phenylglyoxylsäure und 4-Methoxy-isophthalsäure.

11. 8-Oxymethyl-phenylesaigsäure C»H10O, = HO-CHVCeH^CH.-COjH.
3 - Äthoxymethyl - phenylessigsaure - nitril , 3 -Äthoxymethyl - benzylcyanld CnH„0N =

CiHj-O'CHj-CA-CHj-CN^EIllß). B. Durch Kochen von 3-Äthoxymethyl.benzylbromid
mit Kaliumcyanid in Alkohol (v. Braun, Reich, A. 446, 230). — Öl. Kpn : 155°. — Liefert bei

der katalytiachen Reduktion in Dekaiin in Gegenwart von Nickel bei 120° 3-Äthoxymethyl-
ß-phenäthylamin und Bis-[3-&thoxymethyl-/?-phen&thyl]-amin.

m-tohilesaigaüure, m-Tolylglykolsäure, 3-Methyl-mandelsüure12. *-Oxy-m-tolyle*atgaäurt
C,H,cO,, = CH,C,H4 CB(OH)C01H.

3-MethyI-mandelslure-nItril, 3- Methyl •benzaldehyd-cyanhydrln C,H,ON = CH,C,H4
-

CH(OH)-CN. Gleichgewicht bei der Bildung aus 3-Methyi-benzaldehyd und Blausäure in

96%igom Alkohol bei 20°: Lapworth, Manske, Soc. 1928, 2646.

13. 4-Oxymethyl-phenyleasigsäure C,H, 0, = HOCH,C(^[1-CHit
CO2H.

4-Äthoxymethyl-phenylessigsaure-nitriI, 4-Äthoxymethyl-benzyIcyanid CnH,aON = C,Hj-

O-CHj-CgH^'CHj-CN. B. "Durch Kochen von 4-Äthoxymethyl-benzylbromid mit Kaliumcyanid
in verd. Alkohol (v. Bbaun, Reich, A. 446, 236). — Angenehm riechendes öl. Kp„: 165°. —
Liefert bei der katalytischen Hydrierung in Dekalin in Gegenwart von Nickel bei 120° Bis-

[4-äthoxymethyl-/?-phenäthyl]-amin und 4-Äthoxymethyl-/?-phenäthylamin (v. Br., R.; vgl.

v. Br., Goll, Metz, B. 69, 2420 Anm. 7).

14. a-Oxy-p-tolyleasigsäure ,
p-Tolylglykolsüure , 4-Methyl-mandelsäure

C,H1BOs
= CH,- CH«- CH(OH) • CO.H (H 263; E I 115). B. Neben p-Toluylaldehyd beim

Behandeln von Tricluormethyl-p-tolyl-carbinol mit verd. Alkalilauge (Hebert, Bl. [4] 27, 51).

oc-Oxy-p-tolylessizsäure-nitril, 4-Methyl-mandelslure-nitril, 4-Methyl-benzaldehyd-cyan-

hydrin C
I(
H90N=CHjC,H4 CH(0H)- CN (EI 116). Gleichgewicht bei der Bildung aus 4-Methyl-

benzaldehyd und Blausäure in 06%igem Alkohol bei 20°: Lapworth, Manske, Soc. 1928, 2546.

15. 5-Oat)y-1.3-dimetkyl-benzol-carbon8äure-(2), 4-Oxy-2.6-dimethyl-
benzoesäure C,H, O„ Formel I auf S. 162.

4-Oxy-2.6-dImethyl-benzonltril, 4-Cyan-symm. m-xylenol C,H,ON=HOC,H,(CH3),CN.
B. Beim Verseifen von 4-Aoetoxy-2.6-dimethyl-benzonitril mit alkoh. Natronlauge (v. Auwers,
Mürbe, Saurwbin, Fortach. Oh. Phya. 18, Heft 2, S. 23). — Nadeln (aus Benzol). F: 174—175°.

Leicht löslioh in Alkohol und Eisessig, sohwer in Benzol und Benzin.— Liefert beim Erwärmen
mit 1 Mol Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig auf dem Wasserbad 3-Nitro-4-oxy-2.6-dimethyl-

benzonitril.

4-Acetoxy-2.6-dlmethyI-betMonItrll CaHnO,N « CH,- CO • O • C„H,(CH,),- CN. B. Beim

Kochen von 4.0xy-2.8-dimethyl-benzaldoxim (H 8, 114) mit Aoetanhydnd und wenig Natrium-

aoetat (v. Auwbbs, Mürbe, Saubwbin, Fortach. Oh. Phya. 18, Heft 2, S. 23). — Nadeln( aus

Wasser). F: 56,6—57,6°.

BHIL8TEIN« Handbuch, 4. Aufl. 2. Big.-Werk, Bd. X. H
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S^DI1m>m-4-exy-2.6Hlhnetliyl-tMnzamM C,H,0,NBr„ Formel IL B. Bahn Erwärmen
von S.6-Dibrom-4-oxy-2.6-dlmethyl-b«nroiiitril mit kons. Schwefelsäure (LnTOBMAinr, MtTHL-

haus, A. 446, 8). — Nadeln (aus Eisenig). F: 270* (unter Verkohlung).

3^mbrom^H>xy-2.8^nwthyl-fceo»iiltrn C,H,ONBr,«=HOC,Br,(CH,),CN. B. Beim.

Kochen von 3.6-Mbrom-4-oxy-2.6-<Umethyl-ben*ylidena«d (£ TL 6, 481) in Benzol, Nitro-

benzol oder Eisessig (Linskmann, Mühlhaus, A. 446, 8). — Nadeln (aus Benzol, Alkohol oder

Eisessig). F: 189*. — Wird beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure im Bohr nicht verändert.

3.5-Dlbrom-4-Metoxy-2.6-dliiKthy!-b«nzonltrH CuH,OlNBrt = CH,- CO • O • C^r,(CH,),-

CN. B. Beim Kochen von 3.6-Dibrom-4-oxy-2.6-dimethyl-benzonitril mit Aoetanbydrid und1

wenig konz. Schwefelsaure (Lindemann, Mühlhaus, A. 446, 8). — Nadeln. F: 161*.

CH, CH, CH, 00,H

r"S-co»H
" HOL^J.CH,

Brr^S-CO.ra,
" HO-1 J-CH,

m. n,cw

HO-l^J-OH, "• KOO'
"*

Br HO, CH,

3-Nltn»-4-oxy-2.6-dimethyl-benxonitrll C,H80,N„ Formel III. B. Beim Erwarmen von
4-Oxy-2.6-dimethyl-benzonitril in Eisessig mit 1 Mol Salpetersäure (D: 1,4) auf dem Wasserbad
(v. Atjwbbs, Mübbb, Saurwbin, Forisch. Ch. Phys. 18, Heft 2, S. 23). — Hellgelbe Nadeln,

(aus Benzin). F: 136,5—137,6°. Flüchtig mit Wasserdampf. Leicht loslich in Alkohol, Eisessig»

Benzol und heißem Wasser; die Lösungen in Laugen Bind orangegelb. — Beizt zum Niesen.

16. 6-Oxy -2.4 -dimethyl-benzol- carbonsäure -(1), 5-Oxy-2.4-dimethyl~
benzoesäure CfHI0Oa, Formel IV. B. Beim Erhitzen von 5-Oxy- (oder -Methoxy- oder
-Athoxy-)-2.4-dimethyl-benzanilid (Syst. Nr. 1647) mit konz. Salzsaure im Bohr auf 160—160»
(Meisknhbimeb, Hanssen,WAohtebowitz, J. pr. [2] 110, 329, 333, 338).— Nadeln (aus Wasser).
F: 186—186°. Sublimiert beim Erhitzen mit stechendem Geruch. Leicht löslich in den meisten
organischen Lösungsmitteln, schwer in kaltem Wasser.

17. 6 - Oxy - 2.4 - dimethyl - benzol - carbonsäure-(1), 6-Oxy-2.4-dtmethyl-
benzoesäure, 4S- Dimethyl - salicylsUure C,HlnO,, Formel V (EI 116). B. Au»
6-Oxv-2.4-dhnethyl-phenylglyozyuaure durch Oxydation mit Wasserstoffperoxvd in alkalischer

Losung (Stoixb, Knebel, Jb. 64, 1218). — F: 166» (St., K.). — Verwendung* zur Herstellung:

von Azofarbstoffen: Duband & HubUENiN, D.R.P. 411332; Frdl. 14, 1494.

6-Methoxy-2.4-dimethyl-benzoeaure C10H,30, = CH$ OC,H,(CH,),CO^. B. Beim
Kochen von 6 -Methoxy- 2.4-dimethyl -benzaldenyd mit alkalischer Permanganat Losung;
(v. Auwzbs, Saubwktn, B. 65, 2380) oder durch Verseifen des Methylesters mit alkoh. Laug»
(v. Au., S.). — Blättchen. F: 167,6—168*. Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, sehr
schwer in Benzol, unlöslich in Petrolather.

6-Äthoxy- 2.4- dimethyl -benzoeslure CnHM0,«CtH(-0-C,Ht(CHa)1-CO|
H. B. Durch

Behandeln von 6-Oxy-2.4-dimethyl-benzoes&ure mit Diäthylsulfat und Alkali (v. Auwebs,
Hebbbneb, J. pr. [2] 114, 336). Aus 6-Äthoxy-2.4-dimethyl-phenylglyoxyl8äure durch Erhitzen
unter 12 mm Druck (neben symm. m-Xylenol-äthyläther) oder durch Oxydation mit Wasser'
stoffperoxyd in alkalischer Lösung (v. Au., H.). — Krystaüe (aus Eisenig). F: 126—126*.
Sehr leicht löslioh in den meisten Lösungsmitteln.

6 • Methoxy - 2.4 - dimethyl - benzoeslure - methylester GuHM0, — CH, • O • C^H^CH^,-
00,-CH,. B. Durch Einw. von Dimethylsulfat auf 6-Oxy-2.4-dimethyl-benioesäure(v. Auwebs,
Saubwbin, B. 56, 2380). — Ol. Kp: 261—263*. — Gibt beim Behandeln mit alkoh. Laug»
6-Methoxy-2.4-dimethyl-benzoesäure.

6-Oxy-2.4-dimethyl -benzonltrll C,H,ON = HOC,H,(CH,)t CN. B. Durch Einw. von
alkoh. Lauge auf 6-Acetoxy-2.4-dimethyl-benzonitril (v. Auwebs, Saubwbin, B. 66, 2881).
Beim Erwärmen von 4.6-Dimethyl-indoxazen (Syst. Nr. 4196) mit 20%iger Natronlauge auf
dem Wasserbad (Lindbmann, Pickest, A. 466, 281).— Schwach nach Phenol riechende Nadeln
(aus Wasser), F: 177—178* (v. Au., S.); Blftttchen (aus Eisessig), F: 180* (L., P.). Leicht loslich
in Eisessig, Methanol und Alkohol, schwer löslioh in heißem Benzol (v. Air., S.). Löslioh in
Alkohol, Benzol und Chloroform (L., P.).

6-Acetoxy-2.4-dimethyl-benzonltrU 0,^,0^ = CH,- CO • O • C,H,(CH„), • CN. B. Beim
Kochen von 6-Oxy-2.4-dimethyl-benzaldoxim nritAoetaimyä>idundNatriumaGetat(v. Auwxss,
Saübwbin, B. 66, 2381). Durch Acetyuemng von 6-Oxy-2.4-<lnnethyl-benzonitril(LiNi>BMANN,
Pioksbt, A. 466, 281). — Nadeln (aus Petrolather). Fs 49-40» (v. Au., 8.), 64* (L., P.). Leicht
löslioh in den meisten organischen Lösungsmitteln (v.Au., S.; L., P.).
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8-Oilor-6-exy-2.4-dimetliyl-betttoe<Ittrt CJEE,0,CL Formel VI. B. Durch Oxydation
von 6-C!hlor-2.8-<iioxc^.6-dimethyl-cumaran (Syst. Nr. 2179) mit Wasserstoffperoxyd in alkal.
Lösung (Stolle, Knebel, B. 64, 1219).— Nadeln (aus Wasser). F: 193*. Leicht loslich in Äther
and Alkohol. Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine blauviolette Färbung.

OOfH 0O,H COHHj CN

T.-Q- vi.-fQ;»- ™.™;Q;»- vm. »Q;OH,

NO,

GH, OH, OH, CH,

3£-Dlbrom-6-oxy-2.4-dimethyl-benzaniid C,H,0,NBr,, Formel VII. B. Beim Er-
warmen des Nitrits (s. u.) mit konz. Schwefelsaure auf 100° (Lindemann, Mühlhatts, A. 446,
13). — Nadeln (aus Eisessig). F: 267°.

3^-Dibrom-6->cctoxy-2.4-uimetbyl-benzamld CuHnOjNBr, = CH, • CO • O • C,Br,(CH,),-
CONH,. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 137° (Lindemann, M«hlhavs, ä. 446, 13).

3Ji-Dlbrotn-6-oxy-2.4-diinethyl-b<fizonltril C,H,ONBr, = HO • C,Br,(CH,), • CN. B. Aus
5.7-Dibrom-4.6-dimethyl-indoxazen (Syst. Nr. 4195) beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder
in hochsiedenden Lösungsmitteln sowie beim Kochen mit Alkalien oder Sodalösung (Lindemann,
Mühlhaus, A. 440, 6, 12).— Blaßgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 212°. Ziemlich leicht löslich

in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln außer Benzin.

3.5-Dlbrom-6-acetoxy-2.4-diniethyl-benzonltrilCuH,0,NBr,= CH, •CO •O • C,Br,(CH,)2 •CN.
Blättchen (aus Eisessig). F: 145° (Lindemann, Mühlhaus, A. 446, 13).

3-NUro-6-oxy-2.4-dinuthyl-benzonitrll C,HgO,N,, Formel VIII. B. Aus 5-Nitro-

4.6-dimethyl-indoxazen (Syst.Nr. 41 95) durchErhitzen fürsich oder besserdurch kurzesErwärmen
mitNatronlauge (Lindemann, Pickebt, A. 466, 282).— Krystalle (aus Benzol). F: 193°. Löslich

in Alkohol und Eisessig.

18. 4-Methyl-2-oxymethyl-benxoesäure C,H10O„ Formel IX. B. Das Natriumsalz
entsteht beim Kochen von 5-Methyl-phthalid mit verd. Natronlauge (Pekkin, Stone, Soc. 127,

2285). — Nadeln. Schmilzt bei 132—133° unter Bildung von 6-Methyl.phthalid.

4-Methyl-2-oxymethyl-benzonltril, 6-Methyl-2-cyan-benzylalkohol C,H,ON = HOCH,-
C(H,(CH,)-CN. B. Beim Erwarmen von diazotiertem 6-Amino-3-methyl-benzylalkohol mit
Kupfer(I)-cyanid (Mayeb, Schäfek, Rosenbach, Ar. 1929, 583).—Nadeln (aus Benzol + Ligrom).
F: 110—112°. Kp„: 160—160°.— Beim Verseifen mit 10%iger Natronlauge entsteht 5-Methyl-
phthalid.

19. 2 - Methyl - 4 - oacvmethyl - benxoeaäure C,H„0„ Formel X. B. Neben sehr

wenig 3.3'-Dimethyl-dibenzylftther-dicarbonsfture-(4.4
/
) (s. u.) beim Kochen von 2-Methyl-

4-brommetbyl-benzoeB&ure-methylester mit verd. Kalilauge (Pekkin, Stone, Soc. 127, 2286).—
Tafeln (aus Wasser). F: 141—142°.

00,H CO,H OH, CH, C0,H

OCH,-OH |-^|.CH, r^)-00,H f^COjH r~"Y°
H

L^J O-OH H-O-L^J OH,.l^J.CH,

CH, CH,-OH CH, CH,
IX. X. XI. XII. XIII.

- S^'-Dhnethyl-dibenzylither-dlcarbonsiurc-C^') ClgHM0, = H0,C • C,H,(CH,) • CH, • •

CH,-C«H,(CHi)-CO,H. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Campher bestimmt (Pkbkin,
Stone, Soc. 127, 2286). — B. s. bei der vorangehenden Verbindung. — Mikrokrystalünes
Pulver (aus verd. Alkohol). F: 221—222°.

20. 8-Osty-1.4-difnethyl-ben*ol-earbonsäure-(2), 6-Oxy-2JS-dhnethyl-
benxoeaäure, 8.6 - Ditnethyl - aaHeylHÜure C,H190,, Formel XL, Über die Konsti-

tution der H 264 unter Nr. 18 aufgeführten Saure vom F: 137° läßt sich nichts aussagen; vgl.

auch die folgende Verbindung. — B. Durch Einw. von Wasserstoffperoxyd auf 2.3-Dioxo-

4.7-dimethyl-oumaran in alkal. Lösung (Stolle, Knebel, B. 64, 1220). — Nadeln (aus

Wasser). F: 195°. Ist mit Wasserdampf leicht flüchtig. Leicht löslich in Äther und Alkohol.

—

Die wäßr. Lösung färbt sieh mit Eisenohlorid blauviolett.

21. 5-Oat>y-14-d*methyl-benzol-carbonaäure-(2>, 4-Oxy-2£-dimett>yl-
beweoeBäure OH»0„ Formel XH (R - H). Eine von Houben [B. 68 [1930], 2460) aus

2.6-LMmethyl-4-trichkVaoetyl-phenol duroh Behandlung mit wäßr. Alkali dargestellte und als

4-Oxy-2.&-dunethyl-beiuoeBäure aufgefaßte* Verbindung schmilzt bei 182—184°.

11*
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4-Methoxy-2.5-dimethyl-benzoeslure CX0HMO„ Formel XII auf S.163 (R= CH8). B. Bei

der Oxydation von 4-Methoxy-2.6-dimethyl-benzäldehyd mit Permanganat in siedendem Aceton

(Clbmo, Hawokth, Walton, Soc. 192», 2377).— Tafeln (aus 50%iger Essigsäure). F: 163—166°.

22. 2-Oxy- 8.5 -dimethyl-benzol- carbonsäure -(1), 2-Oxy-3£-dimethyl-
benzoesüure, 3.5-JHmethyl-salicylaäure C,Hl0Oa, Formel XIII (H 266). B. Ent-

steht aus 2.4-Dimethyl-6-acetyl-phenol durch Einw. von Essigester und Natrium, Überführung

des entstandenen Oxydiketons in das entsprechende Chromon und folgendes Kochen mit Natron-

lauge oder, in geringer Menge, durch Erhitzen mit etwa gleichen Teilen Ätzkali und Ätznatron

und etwas Wasser auf 220—230° (v. Auwebs, Bundesmann, Wieners, A. 447, 181). — F: 179°

2- Oxy-3-methyI-5-chlormethyl-benzoesIure C,H,0,C1 = HOC,H
f
(CHg)(CH1Cl)-CO.H

(E 1116). Liefort beim Kochen mit Anilin und Wasser 4'-Amino-4-oxy-5-methyl-diphenylmethan.
carbonsäure-(3) (Gbioy A.-G., D.R.P. 454460; C. 19281, 2666; Frdl. 16, 338).

4. Oxy-carbonsäuren CMH13 3 .

1. 3-[4-Oxy-phenylJ-propan-carbonsüure-(l), y-[4-Oxy-phenyl]-butter-
süure C, H,sO, = HOC,H4

- [CH,]8 C02H.

y-[4-Methoxy-phenyl] -buttersäure, y-Anisyl-buttersäure CuH.4Ot = CH3 -0-CJIt
-

[CH,]j-COjH. B. Neben harzartigen Produkten bei der Reduktion von p-Anisoyl-propionsäure

mit amalgamiortem Zink und Salzsäure (Khoiapfbdtbr, Schafee, B. £6, 630; vgl. J. D. Riedel.
D.R.P. 397150; Frdl. 14, 460).— Zur Darstellung kocht man /J-Anisoyl-propionsäure mit amalga-
miertem Zink und verd. Salzsäure in Toluol und methyliert das Reaktionsprodukt mit Dimethyl-
sulfat in alkal. Lösung bei 80" (Martin, Org. Synth. 17 [1937], 97; Coli. Vcl. II [1943], 500).— Blättchen (aus Benzol). F: 59—60° (K., Soh.), 62—63° (R.). — Liefert beim Behandeln mit
konz. Schwefelsäure eine sehr leicht lösliche Sulfonsäure (K., Sch.). Bei der Einw. von Aluminium-
chlorid entsteht 7-Methoxy-tetralon-(l) (E II 9, 889) (R.); dieselbe Verbindung erhält man durch
Überführung in das Chlorid und Destillieren des Chlorids im Vakuum oder Behandeln mit
Aluminiumchlorid in Petrol&ther (K., Soh.).

2. 3-Oxy-3-phenul-propan-carbonsäure-(l), y-Oxy-y-phenyl-butlersäure
C10HMO3

= C6H5-CH(OH)GHa CH2 CO!
,H.

a) Rechtsdrehende Form. B. Aus der inakt. Säure durch Spaltung mit Bruoin und
fraktionierte Krystallisation des Brucinsalzes aus Alkohol; das Brucinsalz der rechtsdrehenden
Form krystallisiert zuerst aus (Thiebfeldeb, Sohempp, H. f 14, 96). — NaC10HnOs + 2HtO.
Blättchen (aus Alkohol) (Th., Sce.). Wird bei 100° im Vakuum wassorfrei. fa]'D

5
: +12,8°

(Wasser). Die spezifische Drehung ist in 1,8—5% igen Lösungenunabhängig von derKonzentration.

b) Linksdrehende Form (E I 117). JB. Zur Bildung im Organismus von Mensch und
Hund nach Eingabe von /?-benzoyl-propionsaurem Natrium (E 1 117) vgl. Thierfeider, Schempp,
H. 114, 98. Weitere Bildung s. o. bei der rechtsdrehenden Form. — NaCjoHjjOg + 2HsO.
Blättchen (aus Alkohol). Wird bei 100° im Vakuum wassorfrei. Die spezifische Drehung ist

unabhängig von der Konzentration der wäßr. Lösung zwischen 1,8 und 5%.
c) Inaktive Form (H 267; E I 117). Zur Bildung durch Kochen von y-Phenyl-

paraconsäure mit Schwefelsäure nach Erdmmann (H 267) oder durch Reduktion von /7-Benzoyl-

propionsäure mit Natriumamalgam (H 267) vgl. Thierfeldeb, Schemfp, H. 114, 95. — Bei
Verabreichung des Natriumsalzos der inakt. Form an Menschen oder Hunde wird die rechts-
drehende Komponente sehr viel stärker abgebaut als die linksdrehende, die zum größten Teil
unverändert ausgeschieden wird (Th., Sch., H. 114, 98; vgl. Pflügers Arch. Physiol. 167 [1917],
286). — NaC10HuO, + 2HsO. Blättchen (aus Alkohol). Wird bei 100° im Vakuum wasserfrei.

3. 2-Oxy-3-phenyl-propan-carbonsäure-(l) , ß-Oxy-y-phenyl-buttersüure
CuH,»0, = C6H,-CH,CH(OH)CHt -CO,H. Inaktive Form (3 268). Zur Bildung durch
Kochen von /J-Benzyliden-propionsäure mit Natronlauge (H 268) vgl. Ltnstbad, Williams, Soc.
1926, 2742.— Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 96°. — Gibt beim Kochen mit Aoetanhydrid
y-Phenyl-crotons&ure.

4. l-Oxy-3-phentfl-propan-carbonsäure-(l) , »-Oxy-y-phenyl-buttersäure
C1(BM0, = C,Hj-CH,-CH2 CH(OH)-COja.

a) Rechtadrehende x-Oxy-y-phenyl-butteraüure CioH.,0, = C,H,' OH,- CH,-
CH(OH)00,H (E 1 117). B. Findet sieh im Harn von Hunden nach Verfüttenmg von inakt.
a-Methylamino-y-phenyl-buttersäure (Knoop, Oesteblin, H. 170,

"""*
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b) Inakt. a-Oxy-y-pheityl-butteraäure 010^,0, = C,H,CH,-CH,CH(OH)CO,H.

™ &pE!£^a™^b?iy,;i^ CieHM 5 - C,B.T-
CH,- CH, •CH(CO,H) •O •CH(CO,H) •CH,-C,Hj . Diese Zusammensetzung und Konstitution kommt
der E I 18, 460 als a-Benzyl-a'-[^-phen&thyl]-athylenoxyd-a.a'-dicarbonsäure C19Hw 6 be-
schriebenen Verbindung zu (Bougault, C. r. 182, 1225; Bl. [4] 41, 675). — Liefert beim Er-
hitzen mit der 8—10-fachen Menge Acetanhydrid auf dem Wasserbad nach einigen Minuten
das Anhydrid vom Sohmelzpunkt 104° (Syst.Nr. 2767), nach mehreren Stunden das Anhydrid
der a-Oxy-a-benzyl-a'-rä-phenathyll-bernsteinsaure (Syst. Nr. 2536) (Bougault, C. r. 180, 1945:
182, 1225; Bl. [4] 87, 1433; 41, 676).

Dlmethylester C„H,«0, = C,H6
• CH,- CH,- CH(CO,- CH,) • O • CH(CO,- CH,) • CH,- C,H6 .

B. Aus dem Natriumsalz der Säure und Methyljodid in Methanol (Bougault, Bl. [4] 87,

1433; vgl. B., Cr. 182, 1225; Bl. [4] 41, 675). — Krystalle. F: 74°. Löslich in Alkohol
und Äther.

Monoatnld 0,^,0^ = C,H5
• CH, • CH, • CH(CO • NHa)

• O • CH(CO,H) • CH, • C6H5 oder
C,H5-CH,-CH,-CH(CO,H)-0-CH(CO-NH,)-CH,-CeH5 . Diese Zusammensetzung und Konsti-
tution kommt der EI 18, 451 als a-Benzyl-ut'-ljJ-phenathylJ-äthylenoxyd-a.a'-dicarbonsaure-

monoamid Ci,H,,,0«N beschriebenen Verbindung zu (Bougault, C. r. 182, 1225; Bl. [4] 41, 675).

Analoges gilt für die beiden Monomethylamlde CjoH^O^N.

Methylester-amld CMH„04N = C,H8-CH.CH,CH(CO,-CH,)OCH(CO-NH,)-CH,C6H6

oder C,H5
•CH, •CH, •CH(CO •NH,) • •CH(CO, • CH,) •CH, •C6H6 . B. Beim Erhitzen des Natrium-

salzes des Amids mit Methvljodid in Methanol im Bohr (Bougault, Bl. [4] 37, 1432; vgl. B.,

C. r. 182, 1226; Bl. [4] 41, 675).— F: 154°. Unlöslich in Benzol, schwer löslich in kaltem Äther
und Aceton.

ß -[2-Oxy-phenylJ-butter-5. 2-l2-Oxy-phenyl]-propan-carbonsäure-(l)

,

säure C10Hj,O, = HOC,H4 CH(CH.)CH,CO,H.
/M5-Chlor-2-niercapto-phenyl]-buttersäure CIOHU0,C1S, s.neben- ch(CH,) ch, co,h

stehende Formel. B. Beim Eintragen von diazotierter /?-[6-Chlor- :•

2-amino-phenylJ-buttersaure in eine auf 70° erwärmte Lösung von [j 8H

Kalium&thylxanthogenat und Verseifen desReaktionsprodukts (Maybb, Cl •L^J
Mitarb., B. 61, 1974). Beim Kochen von 6-Chlor-2-oxo-4-methyl-

1-thio-chroman mit 10%iger Natronlauge (Maybb, Mitarb.). — Krystalle (aus Petroläther).

F: 81-^-82°. — Gibt bei der Destillation im Vakuum 6-Chlor-2-oxo-4-methyl-l-thio-chroman.

6. 2-Oxy-2-phenyl-propan-carbansäure-(l), ß-Oxy-ß-phenyl-buttersäure,
ß-Oxy-ß-methyl-hydroximtsäure C10HltO, = C,H,-C(CHj(OH)-CH,-CO,H.

Xthyle8terClA,0, = CA-C(CH,)(OH)CH,-CO,-C,H, (EI117). B. Aus AcetoDhenon
und Bromessigester (vgl. EI 117) in Gegenwart von zuvor im Wasserstoffstrom erhitztem

Aluminium in siedendem Benzol (Bat, Dutt, J. indian ehem. Soe. 6, 109; C. 19281, 2371). —
Kp4 : 120°.

7. 1-Oxy-2-phenyl-propan-carbonsäure-fl

)

, a-Oxy-ß-phenyl-buttersäure
CiÄA = C,Hi-CH(CH,)CH(DH)CO^.

>Chlor-a-oxy-/5-phenyl-buttersiure C10HuO,a = CeH6
-Ca(CH,)CH(OH)C02H. B. Bei

der Einw. von Chlorwasserstoff auf das Natriumsalz der /?-Methyl-/?-phenyl-glycidsäure in absol.

Äther unter Kühlung mit Eis (Trokll, B. 61, 2501). — Tafeln (aus Tetrachlorkohlenstoff).

F: 82° (Zers.). Zersetzt sich an der Luft. Leicht löslich in Äther,Alkohol und Chloroform, schwer

in kaltem Tetrachlorkohlenstoff und Wasser. — Die wäßr. Lösung zersetzt sich schnell. Die

Salze sind sehr unbeständig.

8. l-Oxy-l-phenyl-propan-carbonsäure-(l), »-Oxy-a-phenyl-buttersäure,
Äthyl-phenyl-glykoUaure Cx0HltO, = C,H,-C(C,HS)(0H)C0,H.

a) Rechtsdrehende Äthyl -phenyl-glykolsäure C10H,,O, = C,H, C(CA)(OH)-
CO,H. Zur Konfiguration vgl. McKemzih, Ritchib, B. 70 [1937], 26. — B. Aus der makt.

Form durch Spaltung mit Hilfe von Chinin und Krystallisation des Chininsalzes aus Alkohol

(MoK., R., B. 70 [1937], 33). Eine schwach rechtsdrehende Saure erhält man beim Behandeln

von Phenylglyoxylsfture-d-bomyleBter mit Athylmagnesiumjodid in Äther und Verseifendes

Reaktionsprodukts mit alkoh. Kalilauge (McK., MrroHBLL, Bio.Z. 208, 476). — F: 128—^129»

(McK., R.). [«]»: +32,3°. [<x]5u: +38,1« (Wasser; o = 0,7); MS: + 28,7», MS«: +36,7«

(Aceton; c = 4);[a]S: + 32,7^3^: +39,9» (Alkohol; o = 4) (MoK.,R.). - Kalxumsalz.

In Wasser rechtedrehend (MoK., M.). — Chininsalz. F: 205-208° (Zers.) (McK., R.).
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b) Linksdrehende Äthyl - phenyl - glykolaäure 0,^,0, = CA- C(CJE»KOH)-
00,0 (B 1 117). Die E 1 117 beschriebene Saure von Smith (J. fr. [2] 84, 746) war optisch nicht

rein (McKenzie, Ritchie, B. 70 [1937], 33). Eine schwach linksdrehende Saure erhielt McKenzie
(Soc. 89 [1906], 375) beim Behandeln von Phenylglyoxylsaure-l-bornylester mitÄthylmagnesium

-

Jodid in Äther und Verseifen des Reaktionsprodukts mit aikoh. Kalilauge. — Nadeln (aus

Äther) (MoK.). — Kaliumsalz KCltHuO( . In Wasser linksdrehend (MoK.).

o) Inakt. Äihyl-phenyl-glykolaäure 0,^,0, = C,H,-C(C,H,)(OH)-C01H.

Nitrll, Propiophenon-cyanhydrin C10HUON = C,H, • CfWIOH) • CN. Gleichgewicht

der Reaktion C,HB CO-CtH. + HCN^C,H,-C(C^,)(OH)-CN in 96%igem Alkohol bei 20«:

Lafwobth, Manske, Soc. 1928, 2548.

9. S-Oxy-l-phenyl-propan-carboneäure-(l), y-Oxy-x-phenyl-buttereäure
CiÄ.0, = C,H8 CH(C01HT(Mt CHI OH.

y-VInyloxy-a-phenyl-butyronitril, [0-Vinyloxy-äthyl]- phenyl -acetonltrll CuH»ON =
CiH,"CH(CN)

,CHi ,0H,-O-CH:CH,. B. Aus Phenylaoetonitril, Natriumamid- und U-Chlor-
athyl]-vinyl-ather in siedendem Äther (Nelson, Cbbtcheb, Am. Bot. 60, 2762). — Kp,: 147°.

DJ": 1,029.

10. l-Oxy-l-phenyl-propan-carbon8Üure-(2), ß-Oxy-ß-phenyl-isobutter-
eäwre C10HuO, = CACH(OH)CH(CH,)CO,H.

a-Jod-0-methoxy-£-phenyl-lsobuttersäure CnHnOjI = C,H,CH(OCH,)a(CH,)-0OtH.
B. Bei längerer Einw. von Methanol auf ^-Chlor-a-jod-/J-phenyl-isobuttersaure in Gegenwart
von Calciumcarbonat (Jackson, Pasiüt, Am. Soc. 50, 2255). — Krystalle (aus Tetrachlor-

kohlenstoff). F: 169—170° (bei schnellem Erhitzen).

11. 2-Oxy-l-phenyl-propan-earbonsäure-J2), tt-Oxy-ß-phenyl-iaobutter-
Bäure, a-Benzyl-milchsäure C10H„Ot = C,Ht CHt C(CHa)(OH)CO^I.

Äthylester C^A = C,H, -CH1 C(CHj)(OH)-CO,C1Hj. Kp, : 160—161° (Totbnbaü,
Lbvy, Bl. [4] 88, 774).

12. 3-Oxy-l-phenyl-propan-carbon8Üure-(2), ß'-Oxy-ß-phenyl-isobutter-
aäure C10HltO, = CAC^CH(CHt OH)CO,H.

£'-Methoxy-/j-phenyl-lsobuttereIure, a-Methoxymethyl-0-phenyI-proplonsSure CuFi«0, =
CA' 0H»' CH(CH,- O • CH,)-CO,H. B. Beim Erhitzen von Methoxymethyl-benzyl-mafon-
saure auf 165° (Simonsen, Soc. 117, 567). — Viskoses Ol. — AgCuHja »-

13. 2-[y-Oxy-propylJ-benzoesäure CI0HiaOs = HOCHtCHjCHjCACOiH.
2-[y-Äthoxy-propyl]-benzon«rll C^sON = C,H, • O • [CH,V CA; CN. B. Beim

Kochen von 2-[y-CMor-propyl]-benzonitril mit Natriumathylat-Lösung (v. Bbaün, Kaibeb,
B. 68, 2163).— Gelbliche Flüssigkeit. Kpu : ca. 150°. — Liefert bei der Hydrierung in Dekalin
bei 100° und 30 Atm. Druck in Gegenwart von Nickel 2-[y-Äthoxy-propyl]-benzylamin und
vielleicht 2-Äthoxy-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin(?).

2-[v-Phenoxy-propyI]-benzonitril C^H^ON = CiH,-OCH1-CH,CHt-CACN (EI 118).

Liefert bei der Hydrierung bei 115° unter Druck in Gegenwart von Niokel in Dekalin 2-[y-Phen-
oxy-propyl]-benzylamin neben einem dunklen Ol, vielleicht Bis-[2-(y-phenoxy-propyl)-benzyl]-

amin (v. Bbaun, Zobel, B. 60, 694).

14. 6-Oxy-8-iaopropyl-benzoeaüure, S-Iaopropyl-aalicyl- co H
säure CioHjiO*. s, nebenstehende Formel (H 271). B. Aus Salicylsaure •*
und Isopropylalkohol in 80%iger Schwefelsaure bei 76° (Meyeb, Bern- ho'||
haceb, M. 68/64, 738). — Krystalle (aus Essigsaure). F: 116°. Sublimiert l^^-CB^OH»),
im Vakuum bei 135°. Lfislichkeit von Cyclohexanol in waßr. Losungen des

I
Natriumsalzes: M., B., M. 68/64, 724. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine ultramarinblaue
Färbung. — Liefert einen Öligen Methylester.

6-Acetoxy-3-isopropyl-benzoeslure, O-Aeeryl-5-Uopropyl-salicylslitre CltHI4 4 =
(CH,),CHCA(OCOCH^CO,H. B. Beim Erhitzen von S-Isopropyl-saUcylaanre mit Aoet-
anhydrid auf 150° (Meyeb, Bernhauer,M. 68/64, 739).— Blattohen (aus PetroUther). F: 63,5°.

5 - Isopropyl - salicybiure - phetrylester C„H,»Oi — (CH^CH - C,H,(OH) • CO, •CA- A
Beim Zusammenschmelzen der Saure mit Phenol oei 120° und mehrstündigen Erwärmen der
Schmelze mit Phosphoroxychlorid auf 160° (Meyeb, Bebnhaubb, M. 68/64, 739). — Krystalle
F: 43°.
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16. 4-lx-Oxy-iaopropylJ-benxoesäure C10HuO, = HO-C(CHJ1-CtBVCOiH.

2-Nltro-4-[a-oxy-i8opropytl-bcnzoesture C10HnO,N, Formel I (H 273). Zur Darstellung
nach Bödxbbavh, Widman (H 273) durch Oxydation von 2-Nitro-p-cymol mit Permanganat in
alkal. Losung vgl. Phillips, Am. Soc. 44, 1778. — F: 168° (korr.).

16. 6-Oxy-3-üthyl-phenyleaaigaüure C10HltO„ Formel II (R = H).

6 - Mcthoxy - 3 - Ithyl - phenylessigsiure CnHM0„ Formel II (R = CH,). B. Aus dem
Natriumsalz der 6-Methoxy-3-athyl-phenylbrenztraubens&ure durch Oxydation mit Wasserstoff-
peroxyd in alkal. Losung unter anfänglicher Künlung mit Eis (Gclland, Virdbn, Soc. 1928,
»31). — Blattchen (aus Petrolather). F:68—69°. Leicht loslich in Alkohol, Äther und Benzol.—
Das Natriumsalz liefert beim Erhitzen mit 2-Nitro-veratrumaldehyd in Acetanhydrid auf 100°

2 -Nitro-3.4-dimetb.oxy- zimtsaure und 2-Nitro-3.4-dimethoxy-a-[6-methoxy-3-athyI-phenyl]-

simtsaure. — Natriumsalz. Leicht loslich in Wasser.

OOiH CH»0O,H CH, OH,

(CH,),ÖOH CH(OH)CO,H CO»H

17. a - Oaey -8A - dimethul -phenyleaaigftäure, 3.4 -Dimethyl-phenylglykol-
säure, 3.4-Dimethyl-mandelaiiureCi0Hlt t, Formelm (H 274). B. Neben 3.4-Dimethyl-
benzaldehyd beim Behandeln von Trichlormethyl-[3.4-dimethyl-phenyl]-carbinol mit verd.

Alkalien (EUbebt, Bl. [4] 27, 52). — Krystalle (aus siedendem Benzol). F: 115—116°. Leicht
loslich in siedendem Benzol, löslich in Wasser und siedendem Alkohol. — Liefert beim Erhitzen

3.4-Dimethyl-benzaldehyd.

18. 5-Oxy-l~methyl-2-äthyl-ben*ol-carbonsüure-(4), 6-Oxy-4-methyl-
3-üthyl - benxoeaäure , 4 - Methyl - 5 - üthyl - saUcylsüure C^ifi,, Formel IV.

JB. Beim Behandeln von 6-Oxy-4-methvi-3-[^J?-<UcMor-a-oxy-vmyl]-benzoeeaure (Syst. Nr. 1404)

mit Zinkstaub in siedendem Eisessig (Shah, Alimchandani, J. xndian ehem. Soc. 8 [1931], 269;
<7. 19*1 II, 2604). — Krystalle (aus Methanol). F: 315» (Zers.) »).

6-Oxy-4-methyl-3-l)3^-dlch!or-Ithyll-benzoesiure Cvflvßtß» =
<3HCI»'^>CH,(0H)C0^. B. Beim Behandeln von 6-Oxy-4-methyl-3-[0.0.0-trichlor-a-oxy-

Athyl]-benzoesaure oder ihres Laktons oder von 6-Oxy-4-methyl-3-[a./3./J./}-tetracblor-äthyl]-

benzoesaure mit Zinkstaub in siedendem Eisessig (Shah, Alimchandani, J. xndian ehem. Soc.

* [1931], 268; C. 19*1 H, 2604).— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 206°.— Gibt beim Erwarmen
mit konz. Schwefelsäure 4-Oxy-2-methyl-5-carboxy-phenylessigsaure.

6-Methoxy-4-methyl-3-[/S.^-dIchlor-»thyI]-benzoeaure CUH„0,C1, =
<3HC1»'^>CA(OCH,)COtH. B. Durch Reduktion von 6-Methoxy-4-methyl-3-[0.£/J-tri-

<shlor-a-oxy-athvl]-benzoesaure (Mkldkttm, Alimchandani, J. indian ehem. Soc. 2, 4; C. 1926 1,

47) oder von 6-Methoxv-4-methyl-3-[a.^.^-tetrachlor-äthyl]-benzosaure (M., A., J. indian ehem.

Sot. 6, 253; C. 1929 II, 874) mit Zinkstaub in siedendem Eisessig. — Blattchen (aus Methanol).

F: 166—167° (M., A., J. indian ehem. Soc. 2, 4). — Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefel-

säure auf 70—«0° 4-Methoxy-2-methyl-5-earboxy-phenylessigsaure (M., A., J. indian ehem.

Soc. 6, 254).

6-Acetoxy-4-mctliyl-3-^-dlchlor-lthyl]-benzoeaure C„Hlt 4Cl, =
<3HCI»

'^
i>CiH1(0-C!0-CHJ-0O^. Krystalle (aus Benzol). F: 170° (Shah, Alimchandani,

J. indian ehem. Soc. 8 [1931], 268; O. 19*111, 2604).

6-0xy-4-methyl-3-|ix^^-tctrachlor-lthyl]-benzoeaure CuHgO,^ ==

<X3,CQ?>CyB1(OH) • OOjH. B. Beim Einleiten von Odorwasserstoff in ein Gemisch aus

m-Kresotinslure, Chloralhydrat und konz. Schwefelsaure (Shah, Alimchandani, J. indian

dum. Soc. 8 [1981], 269; 0. 19*1 II, 2604). — Tafeln (aus Benzol). F: 227—228° (Zers.). —
liefert beim Kochen mit 20%iger Kalilauge 4-Oxy-2-methyl-5-oarbaxy-mandelsaure. Gibt beim

Behandeln mit Zinkstaub in siedendem Eisessig 6-Oxy-4-methyl-8-l£^chlor-athyl]-benzoe-

saure.

*) Die Höhe des Schmelzpunkt« fallt auf (Bmuranr-Redaktion).
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6-Methoxy-4-methyl-3-[o./S./3./9-tetr«chlor-ithyl]-benzoesfture CuH10O,Cl« = '

CCa»'C^1>C,H1(OCH,)CO»H. B. Aus 2-Methoxy-4-methyl-benzoesäure und Chloralhydrat

in kanz. Schwefelsäure in geringer Menge, neben anderen Produkten (Meldrüm, Alimchakdani,
J. indian «Aem. Soc. 6, 255; C. 1929 II, 874). Aus 6-Methoxy-4-methyl-3-[0.0./?-trich]or-a-oxy-

Äthvl]-benzoesäure in konz. Schwefelsaure beim Erhitzen auf dem Wasserbad oder beim Sattigen

mitChlorwasserstoff (M., A.).— Tafeln (aus Alkohol). F: 200—201°.— Liefert bei der Reduktion
mit Zinkstaub und Eisessig 6-Methoxy-4-methyl-3-[/J.^dioMor-äthyl]-benzoesäure, beim Kochen
mit Kalilauge a.^-TridbIor-4-methoxy-2-methyl-5-carbozy-styrol.

6-Acetoxy-4-methyl-3-[ecjS./J.^-tetrachlor-äthyl]-benzoe»Iure CltH10O4Cl4 =
OC1»*C™1>C,H,(0-CO-CH,)-CO

]
,H. Krystalle (aus Alkohol). F: 197° (Shah, Aumohandani,

J. indian ehem. Soc. 8 [1931], 269; C. 1931 II, 2605).

19. a-Oxy-2.5-dimethyl-phenyles8ig8äure, 2.5-Dimethyl-phenylglykol-
säure, 2.5-Dimethyl-mandelsäure C10HuO, , Formel V (H 275). Darst. Man behandelt
Mesoxalsäure-diäthylester mit p-Xylol und Zinn(IV)-chlorid; den so erhaltenen Oxy.f2.5-di-

methyl-phenylj-malonester erwärmt man erst mit Kalilauge und dann mit konz. Salzsäure auf

dem Dampfbad (Bibbsomer, Irvtne, Org. Synth. 26 [1945], 33).

20. 6-Oxy-3-methyl-5-äthyl-benxol-carbon8Üure-(lJ, 6-Oxy-S-mcthyl-
5-äthyl-benzoesüure, S-Methyl-3-äthyl-aaUcylaäure CjoHhOj, Formel VI.

6-Oxy-3-methyl-5-[^.j3-dichlor-Sthyl]-benzocslure C10H„O,Cl, =
CBCit '

^|»>C,H,(OH) • 00,11. B. Durch Kochen der Verbindung der FormelVHI (Syst. Nr. 2850)

mit Zinkstaub und Eisessig (Aumchandani, Mbldeum, Soc. 119, 208). — Nadeln (aus Benzol).

F; 205—207°. Gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung.— Liefert bei der Kalischmelze 2-Oxy-
5-methyl-3-oarboxy-phenylessigsäure. — Ca(C10H,O,Clt),+4HtO. Nadeln. — Ca(Ci H,O,Cl,)8 .

CH» 0OtH CHfOH CCI,

CCIj
OOH(OH> CO,H HO

-f^>
|^N-CO,H CH.-^y v

CH, CO,H

v. vi. vir. vm.

21. 3£ - Dimethyl -1- oxymethyl-benzol - carbonsäure - (2), 4M- Dtmethyl -

2-oxytnethyl-benKoesüure C^oH^O,, Formel VII.

4.6-DlmethyJ-2-oxymethyl-benzonitrlI, 3.5-Dlmethyl-2-cyan-benzylsJkohol C|,HuON ^
HO-CH,-0^,(011,),-CN. JJ. Beim Erwärmen ven diazotiertem 2-Amino-3.5-dimethyl-benzyl-
alkohol mit Kupfer(I)-cyanid (Mayer, SchIfeb, Rosenbach, Ar. 1929, 584). — Nadeln (aus
Benzol + Ligroin). F: 85°. Kp„: 135—145°.

S. Oxy-carbonsSuren CnHuO».
1. 4-[4-Oxy-phenyl]-butan-carbonaäure-(l), d-[4-Oxy-phenyl]-n-vale-

riansäure CnH140, = HOC4H4-[CH,VCO,H.
H6herachmelzendea./3.>>.ä-Tetrabrom-d-14-methoxy-phenyll-n-valerlans>ure, [4-Methoxy-

cinnamylidenessigsäurel-tetrabromid ClxHltOsBr4 = Cfl,-0-C,H4-CHBr-CHBr-CHBr-CHBr-
CO,H. B. Aus höherschmelzender 4-Methoxy-cinnamylidenessigsäure und Brom in Chloroform
im Sonnenlicht (Voeläjjdbe, Gikselbb, J.pr. [2] 121, 249). — Krystallpulver. Schmilzt bei
ca. 180° unter Zersetzung und Bildung eines in Nadeln kristallisierenden Produkts. Leuchtet
bei Belichtung mit der Quarz-Ultraviolettlampe hellrosa (V., Dakfdj, B. 62, 548).

Niedrigerschmelzende o./?.y.<3-Tetrabrom-<5- [4-methoxy-phenyIJ-n-vaIeriansatire, (Allo-
4-methoxy-cinnamylldenessigsiure] -tetrabromW C12HItOsBr4 = CH,- O C,H4

- CHBr-CHBr-
pHBr-CHBr-COLH. B. Aus niedrigerschmelzender 4-Methoxy-oinnamylid»nessigs&ure und
Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Vobl&ndbb, Gixseleb, J. pr. [2] 121, 254).— Krystalle. Spaltet
bei ca. 130° Bromwasserstoff ab und schmilzt unter Zersetzung bei ca. 165°.

2. l-Oxy-l-phenyl-butan-carbonsäure-(l). cc-Oxy-ti-phenyl-n-valerian-
säure ChHuO, == CAC(OH)(COsH)CHl CtHl.

a-Oxy-a-phenyl-n-valeronltrll, Butvrophenon-cyanhydrin CuH,ON = C,Hs C(OH)(CN)-
CH, • C,H,. Gleichgewicht der Reaktion CJFLS • CO • CH, • C»H. + HGN^ 0,0, • C(OH)(CN) •

CHjCjH, in 96%igem Alkohol bei 20*: Lafwobth, Manskk, Soc. 1928, 2548.
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3. 2-Oxy-2-methyl-8-phenyl-propan-carbon8Üure-(1), ß- Oxy-y-phenyl-
isovaleriansäure,ß-Oxy-ß-methyl-y-phenyl-butter8äure Cj^Rifi, = C,H5'CBV
CtCHjXOHJ-CHj-COjH. B. In geringer Menge bei der Hydrolyse des Äthylesters (s. u.) mit
alkoh. Kalilauge oder mit Natriummethylat-Lösung (Attwood, Stevenson, Thobpe, Soc. 128,
1766). — Nicht rein erhalten. — Liefert beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure ein braunes öl.

Äthylester ClaHMOs = C«H,CHt C(CH,)(OH)CHt CCvC,HB (EI 119). B. Beim Kochen
von Phenylaceton mit Bromessigester und Zinkspänen in Benzol (Attwood, Stevenson, Thobpe,
Soc. 128, 1765). — Flüssigkeit. Kp„: 175°.

4. 4-Oxy-4-phenyl-butan-carbonsäure-(2J, y-Oxy-x-methyl-y-phenyl-
buHeraäure C„HuO, = C6Ht-CH(OH)-OT,-CH(CH,)-C0 1(

H. B. Das Barramsalz entsteht
durch Kochen von a-Methyl-y-phenyl-butyrolacton mit Barytwasser (Mumm, Bkodebsen, B. 66,
2300). — AgCnHlsO,. Lichtempfindlicher Niederschlag. — Ba^C^uOj)». Krystalle (aus
Wasser). Schmilzt zwischen 236° und 250° unter Zersetzung.

5. 2-Oxy-4-phenyl-butan-carbonsäure-(2), «-Oxy-a-methyl-y-phenyl-
buttemäure, a- [ß-PhenäthylJ-milchaäure CuHuO, = C,H8-CHs CH8 -C((3H,)(OH)
COtH. B. In geringen Ausbeute bei allmählichem Eintragen von konz. Salzsäure in ein eis-

gekühltes Gemisch aus Benzylaceton und Kaliumcyanid in Äther und längerem Kochen des
nicht isolierten Cyanhydrins mit verd. Salzsäure (Attwood, Stevenson, Thobpe, Soc. 123,

1765). — Nadeln (aus Benzol). — F: 102°. — Wird beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure
unter Gasentwicklung zersetzt.

a-Acetoxy-j-methyl-y-phenyl-burterjäure C1SH1S 4= C,HB
•CH, •CH, •C(CH3) (O CO CH,) •

CO,H. B. Beim Kochen von a-Oxy-a-methyl-y-phenyl-buttersäure mit Acetylchlorid (Attwood,
Stevenson, Thoepe, Soc. 123, 1765). — Prismen (aus Petroläther). F: 83°.

6. 2-Oxy-2-phenyl-butan-carbonsüure-(l), ß-Oxy-ß-phenyl-n-valerian-
säure CnHj40,^C,H,-C(C,Hs)(OH)CH,CO,H (H 277: E 1 119). Liefert beiEinw. von sieden-

dem Acetanhydrid l-Athyl-trans-zimtsäure (E II 9, 413) (Johnson, Kon, Soc. 1926, 2753).

Äthylester C1fi1ß, = CÄ-C(C1H,)(OH)CH,CO,-C,H8 (E 1 119). B. Aus Propiophenon
und Bromessigester in Gegenwart von Magnesium (vgl. E 1 119 bei der Säure) (Johnson, Kon,
Soc. 1926, 2763). — Kp„: 152—154°. — Liefert beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat oder beim
Kochen mit Phosphoroxychlorid in Benzol 0-Äthyl-trans- zimtsäure -äthylester (Ell 9, 414)

und 2-Pbenyl-buten-(2)-carbon8äure-(l)-äthylester (Ell 9, 414).

7. 2-t4-Oxy-phenyll-butan-carbonaäure-(2J, u-Methyl-a-[4-oxy-phenyl] -

buttersäure CnH140, = HO-C,H4 C(CH,)(C1Hf)-CO^.

a. - Methyl - a - [4 - tnethoxy-phenyl. -buryronltril , 2-Methyl-2-anisyl-butyronitril
C,,H14ON = CH,-0-CtH4-C(CH,)(CfHd)CN. B. Aus a-Methyl-a-[4-methoxy-phenyl]-butyr-

aldehyd-oxim durch Wasserabspaltung (Lew, Weiix, Cr. 186, 137). — Kp,: 135—136°.

8. l-Oxy-2-methyl-l-phenyl-propan-carboti8äure-(2), ß-Oxy-a.a-dime-
thyl-ß-phenyl-propion8äure, ß-Oxy-ß-phenyl-pivalinsäure C,,H,40, == C,H6

-

CH(0H) • C(CH,), • CO^ (H 277; EI 119). B. Neben dem Äthylester beim Behandeln
von Isobuttersäure-äthyleeter mit Benzaldehyd in Äther bei Gegenwart von Natriumäthylat

(Soheeblef, Fbiese, A. 445, 158). — F: 134°.

Äthylester C„HuO,= C,Hs CH(0H)-C(CH,),C0,C,Hs (H278; EI 119). B. s.o. bei

der Säure.

9. 2-Oxy-2-p-tolyl-propan-carboti8äure-(l), ß-Oxy-ß-p-tolyl-buttersäure
CjiH,40, = CH, • C„H4

• C(CH,)(OH) • CH, • CO,H (H 279; EI f20). Eine Säure, der diese

Konstitution zugesehrieben wird, wurde neben geringen Mengen der höherschmelzenden 4./?-Di-

methyl-zimtsäure (E II », 414) bei der Umsetzung von Methyl-p-tolyl-keton mit Bromessigester

in Gegenwart von Zink in Benzol und nachfolgenden Verseifung mit alkoh. Kalilauge erhalten

(Rufe, Wiedebkehr, Hdv. 7, 664).— Krystalle mit 1 H,0 (aus verd. Alkohol). Schmilzt wasser-

haltig hei 48°, wasserfrei bei 73—74°.— Liefert bei der trockenen Destillation a-Methyl-a-p-tolyl-

ätbylen. Der Äthylester gibt beim Kochen mit 85%iger Ameisensäure den Äthylester der

höherschmelzenden 4./S-Dimethyl-zimtsäure (E II 9, 414).

10. 6-Oxy-3-tert.-butyl-bensoesüure, S-tert.-Butyi-salieyl- o,h
»äure CuHuO,, s. nebenstehende Formel (H 279). B. Aus Salicylsäure

•

und IsobutyQkohol oder Trimethylcarbinol in 80%iger Schwefelsäure bei au T
j

70° (Mkyeb, Beenhauub, M. S8/Ü4, 740). — Krystalle (aus Eisessig). '
J 0(CH,:3

F: 161°. Mit Eisenchlorid in Alkohol entsteht eine intensiv blaue Färbung.
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Acetylderivat CJ^O« «= (CH,),C • C,H,(0 • CO • CH,) • OO.H. B. Beim Erhitzen von
8-tert..Butyl-salicylsaure mit Aoetanhydrid auf 160° (Mkykr, Bbbnhauke, M. 69/64, 740). —
Bl&ttchen (ans Petrolather). F: 128».

Phenylester C„HM0, = (CHt),C-C,H,(OH)-CO,-C,Hs (H 279). Gibt keine Farbreaktion

mit Eisenchlorid (Mjcykb, Bbbnhaveb, M. 68/64, 740).

11. ß-[4-Oxy-2£-dhnethyl-phenylJ-propionsäure, 4-Oxy-2JS-dimethyl-
hydroxitntaäure CnHl40„ Formel I (R= H).

/?-I4-MrthoCT-2.5-dlmethy!-pheiiylJ-Propionsäure , 4 - Methoxy - 2.5 - dimethyl -hydrozlmt-

sittre CijHi.O,, Formel I (R = CH,). B. Bei der Reduktion von 4-Methoxy-2.6-dimethyl-simt-

saure mit Natriumamalgam in wftfir. Natronlauge bei 60—00° (Clkmo, Hawobth, Waltoh,
Soc. 1929, 2377). Entsteht auch bei der Einw. von Natriumamalgam auf 3-Brom-4-methoxy-

2.5-dimethyl-hydrozimtflanre (C, H., W., Sot . 1929,2380). —Tafeln (aus Wasser). F: 120-121».

Chlorid C1,H,,OfCa = CH,0-CeH1((MJ)JE
-CHl CHl COCl. B. Beim Aufbewahren von

4-Methozy-2.5-dimethyl-hydrozimt8aure mit Thionylohlorid in Chloroform (Clbho, Hawobth,
Walton, Soc. 192», 2378).— Krystalle. F: 34». KpM : 171°.— Zersetzt sich beim Aufbewahren
an der Luft. Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid in Benzin auf dem Wasserbad
6-Methoxy-4.7-dimethy1-hydrindon-(l).

Amid C„H„0,N= CH,OCA(CH,),-CH1-CHx CONH1 . B. Beim Eingießen der Losung
des Chlorids in konzentriertes wäßriges Ammoniak (Clkmo, Hawoeth, Walton, Soc. 1929,

2378). — Prismen (aus Benzol). F: 127—128°. — Liefert beim Kochen mit Natriumhypoohlorit

in wäßr. Methanol 4-Methoxy-2.5-dimethyl-/?-phen&thykmin neben 4-Methoxy-2.fi-dunethyl-

^-phenäthylcarbamidsaure-methylester. Beim Erwarmen mit Natriumhypobromit -Losung
erhalt man 3-Brom-4-methorv-2.5-dimethyl-hydrozimtsäure-amid.

0Ha CH»

f'^yCH»OH,CO,H Br-f^S-OHfOHfCOtH
* OHfO-l^J

CH, CH,

^-l3-Brom-4-methoxy-2.5-dimethyl-phenyl]-propionsiure, 3-Brom-4-methoxy-2.5-dlme-
thyl-hydrozlmtsaure CijHuOgBr, Formel II. B. Beim Behandeln von 4-Methoxy-2.5-dime-
thyl-/?-phenäthylalkohol mit Phosphorpentabromid, Koehen des Reaktionsprodukts vom Kplt :

180—200° mit alkoh. Kaliumcyanid-Lösung und Verseifen mit methylalkoholischer Kalilauge
(Clkmo, Hawobth, Walton, Soc. 1929, 2380).— Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam
4-Methozy-2.6-dimethyl-hydrozimtsaure.

Amid C,,HltO^IBr = CH,-0-CJIBr(CH1)1-CH,-CHi'CO-NHt. B. Beim Erwarmen von
4 -Methoxy -2.5- dimethyl - hvdrozimtsäure • amid mit Natriumhypobromit - Losung (Clkmo,
Hawobth, Walton, Soc. 1929, 2378). — Prismen (aus Benzol). F: 162°.

12. 3-Oxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol-carbonsäure-(2), 6-Oxy 2-methyl-
5-isopropyl-benzoeshure, 6-Methyl-3-iaopropyl-aalicylaäure, o-Thymottn-
säure CuHuOs, Formel ILT (H 280). B. Aus 4-Methyl-7-isopropyl-cumarandion beim Behandeln
mit Wasserstoffperoxyd in 10%iger Natronlauge (Mamxli, O. 62 1, 337). — Pharmakologisches
Verhalten: H. Stattb in J. Houbkn, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin*
Leipzig 1932], 8. 689.

CH, CH, 00,H

CH(CH,), CH(0H»), ÖE
Acetonyleiter a«HlfOx=(CH,),CHCA(CH,KOH)-00,-CH,COCH, (EI 120). Phar-

makologisches Verhalten: H. Staub in J. Houbkn, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt.,
Bd.n rBerlin-Leipzig 1932], 8.689.

Afflid CuHuO^ = (CH,)tCHCJIt(CH,MOH)CO-NHt. B. Aus dem Äthylester (H281)
beim Erhitzen mit Ammoniak im Rohr auf 130° (Mamblx, O. 62 II, 188). Aus Thymotinsfture-
O-oarbonsäure-imid (Syst. Nr. 4298) beim Kochen mit wäßrigen oder alkoholisohen Alkali-
langen (iL). — Nadeln (aus Alkohol). F: 137°. Zersetzt sich bei 206°. Löslich in den üblichen
organischen Lösungsmitteln. Löst sich in Alkalicarbonat-Losung, schneller in Alkalilaugen.
Die w&ßr. Losung gibt mit Eisenchlorid eine blaue Färbung. Die Losung in Benzol färbt
sieh durch Eisenchlorid in der Kalte grün oder violett, in der Warme rotviolett. — Beständig
gegen siedende konzentrierte Salzsaure.
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13. 5-Oxy-l-methyl-4-iaopropyl-beneol-carbon8äure-(2), 4-Oxu-2-methyl-
S - Utopropyl - benxoeaäure, p - Thymotinsäure CuHM0„ Formel IV (H 231). B.
Bei derKahschmelze von 4-Oxy-2-methyl-5-isopropyl-benzophenon (Obkdorbt, Lacby, Am. Soc,

49, 821) oder von 4-Oxy-2-mewyl-5-isopropyl-benzophenon-8u]fonsäure-(2') (Obndorff, Oobk-
well, Am. Soc. 48, 886). — F: 166—166,5° (unkorr.).

14. 4-Oxy-S-methyl-2-iaopropyl-benzol-carb(m8äure-(l), 4-Oxy-S-methyU
2-taopropyl-benzoeaäure, p-Carvaerottnsäure CuHuO„ Formel V (R = H).

4-Methoxy-5-methyI-2-isopropyl-benzoe8iurc, p-Carvacrotlnslure-methyMther CltHM lf

Formel V (R = CH,) (H 282). B. Bei der Kalischmelze von 4-Metboxy-6-methyl-2-iRopropyl>
acetophenon (Bogxkt, Goldstkik, Am. Perfvmer 28, 624; C. 1929 II, 3128). — Blaßgelbe
Blattchen. F: 166,6—166° (korr.).

16. 6-Oxu-2-mefhyl-3-iaopropyl-benzol-carbonsüure-(l) oder 5-Oxy-
1-rnefhyl-2 -tsopromyl-bensol- carbonsäure- (4 i, H-Oxy-2 (oder 4)-methyl-
8-iBopropyl-benxoeaÜure, 8(oder 4)-Methyl-5-iaopropyl-aalicyl8äure CUHM<

..

Formel VI oder VII. B. Durch Schmelzen CO.H 00 H
von3-Methyl-4-isopropyl-phenol mit Kalium- •

•_
*

hydroxyd und Behandeln des Reaktion»- yr HOi^^i-CH» _^ HO.^>
Produkte mit Kohlendioxyd bei 110—200» ' I^J-CH^H,), l J-CH^H»),
oder unter Druck (Batxb & Co., D.R.P. A~
413146; 0. 1926 II, 431 ; Frdl. 15, 1425). — u

*

Nadeln (ana Benzol). F: 189—190°. EiBenchlorid-Löeung f&rbt die alkoh. Lösung tiefblau. —
Natriumsalz. Leicht löslich in Wasser. — Calciumsalz: B. &Co.

AcctyMerivat 0,^,0« = (CHi),CHC^I,(CH,)(OCOCH8)CO,H. B. Beim Aufbewahren
der Saure mit Acetylchlorid in Pyridin+ Benzol (Baybb & Co., D.R.P. 413146; C. 1925 II, 431

;

Frdl. 16, 1426).— Krystalle (aus Benzol oder Essigester). F: 157—168°. Leicht löslich in Alkohol.

Äthylester C„H„0, = (CHs)tCHC,Ht(CHJ)(OH)C0,CtH,. B. Beim Sättigen einer alkoh.

Lösung der Saure mit Chlorwasserstori und anschließenden Kochen auf dem Wasserbad (Bayeb
& Co., D.R.P. 413146; C. 1926 H, 431 ; Frdl. 16, 1425).— F: 40—41°. Kp„: 145°. Leicht löslich

in den meisten organischen Lösungsmitteln, sehr schwer in Wasser. — Einw. von Quecksilber-

acetat bei 160—170°: B.&Co.
Phenylester C,7H1S0, = (CHjkCHC.HjfCHjHOHJCXVC.H,. B. Beim Erhitzen der Säure

mit Phenol und Phospkoroxychlorid auf 120—130° (Baykb & Co., D.R.P. 413146; C. 1926 II,

431; Frdl. 16, 1426). — Aus Alkohol. F: 52-^3°.

16. tx-Oxy -2.4.6- tritnethyl-phenylesaigBäure, 2AS- CH
Trimethyl-phenylglykoUtüure, 2.4.0-Trimethyl-mandel-
aäure, jfesTtylgTyltoYsäure"cViÖjA", b. nebenstehende Formel

f

VOH(OH). 00,H

(H 282). Zur Darstellung durch Reduktion von 2.4.6-Trimethyl- CHj-l^^-CH,
phenvlglyoxylsäure mit Natriumamalgam (H 282) vgl. Pxbkik,
Taflet, Soc. 126, 2432. — Krystalle (aus Wasser). F; 162—154° (P., T.). Elektrische

Leitfähigkeit wäßr. Lösungen bei 26°: Böesbken, ß. 40, 573. Die elektrische Leitfähigkeit

wäßr. Lösungen wird durch Borsäure stark erhöht (Bös.). Elektrolytische Dissoziations-

konstante k bei 26°: 2,1x10-« (aus der Leitfähigkeit berechnet) (Böe.). — Läßt sich mit
Hilfe von (+)-a-Phenäthyhunin in Wasser in optisch-aktive Komponenten spalten; dabei

wurden eine rechtsdrehende Säure (Krystalle aus Benzol; F: 149—150°; [a]„: +7,6°) und
eine linksdrehende Säure (Prismen oder Tafeln aus Alkohol; F: 148—160°; [a]D : —4,3° in

Alkohol, o = 6) erhalten (Holmbebg, Ph.Ch. [A] 137, 26). — Salz des (+)-a-Phenäthyl-
amins. Krystalle. F: 157—169* (H.).

17. %-Oxy-2.4Ji -trlmethyl-phenylesaigsäure , 2AJ&- CH
Trtmethyt-phenylgtykolaäure, 2.4^-Tritnethyl-mandel-
säure CJuHmO,, s. nebenstehende Formel (H 283). B. Durch r^OH(OH)001H
Reduktion von 2.4.6VTMmethyl-phenylgIyoxylsäure mit amalgamiertem OH» •K^J
Zink und Salzsäure (Holmbebg,* Owen** ton. Tidtkr. 40, 304; 0H
C. 19291, 872). — Prismen (aus Wasser). F: 137—139°. — Liefert

bei der Behandlung mit Phosphorpentaohlorid a-Chlor-2.4.5-trim»thyl-phenylessigsäure-ohlorid.

8. Oxy-carbont&aren UH„0,.
1. 4-Oxy-l-phenyl-pentan-earbonaäure-(2J, y-Oxy-<x-benzyl-n-yaleHan-

säure CuHmO,-CJO^ CH, • CH(CO,H) • CH, • CH(OH) • CH,. B. Das N^™^,^»11*

durch Erwärmen von a-BeDzyl-y-valerolaoton mit Natronlauge (Dabbbhs, 0. r. 188, Uli).
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Die durch Ansäuern der alkal. Lösung erhaltene freie S&ure geht leicht wieder in ihr Laoton Ober

und konnte nicht rein isoliert werden.

2. 2-Oxu-2-pkenyl-penttm-carb<m8üure-(1), ß - Oxy - ß -phenyl -n-capron-
säure, ß-Oxy-ß-propyl-hydrozimtsäure, ß-Propyl-ß-phenyl-hydracrylaäure
CiÄ.0, = C,Hs C(C5at-CI1lB)(OH)CH,CO>H.

Äthylester CuH.,,0, - C.H.- CKCH,- C,Ht)(OH) • CH,- CO,- C,H5 . B. Aus Butyrophenon,

Bromessigester und Zink in trockenem Benzol (Cluttkäbuck, Rapeb, Biochem. J. 19, 912). - -

Liefert beim Behandeln mit Schwefelsäure höherschmelzende /J-Propyl-zimtsäure (E II 9, 417).

3. 2-(a-Oxy-n-amyl]-benzoesüure CltHieOs = ^a ' [CH,], • CH(OH) • C,H4 • CO,H
(H 284). B. Beim Erhitzen von 3-Butyl-phthalid mit 25%iger wäßrigerKalilauge (Bkbungozzi,
Lupo, 0. 67, 260). Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Isosedanolsäure (S. 22)

mit Permanganat-LöBung in der Kälte (Bus., L., Q. 57, 262). — F: 71—72°.

4. ß- [2-Oxy-4-methyl-phenyl] -isovaleriansüure, m-Kreeylisovalerian-
säure CltH„Os, Formel I. B. Durch Oxydation von Bis-[4.4.7-trimethyl-chroman]-spiran-(2.2')

(Syst. Nr. 2677) (vgl. Niederl, M. SO [1032], 150; Baker, Besly, Soc. 1989, 197) mit siedender

Chromessigsaure (N., Am. Soc. 60, 2233). — Krystalle (aus Aceton). F: 107° (unkorr.). Löslich

in Aceton, Alkohol, Äther, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff; löst sich in Alkalien mit
dunkelroter Farbe. — Liefert mit Bromwasser in Eisessig /?-[3.5(?)-Dibrom-2-oxy-4-methyl-

phenylj-isovaleriansäure (s. u.).

/?-[3.5 (?)- Dibrom - 2 - oxy - 4 - methyl - phenyl] - isovalerianslure CltHuOaBr, = HO

•

CeHBr,(OTs)-C(CH,)j-CBVCOi(H. B. s.o. — Krystalle (aus Alkohol). F: 140° (unkorr.)

(Niederl, Am. Soc. 60, 2233).

Ä-[5(?)-Nltro-2-oxy-4-niethyl-phenyIJ-isovalerlansIure C„Hu 6N= H0-C,H,(N0,)(CH3)-
C(CH,),CH,-COjH. B. Als Nebenprodukt beim Kochen von Bis-[4.4.7-trimethyl-chromanj-

spiran-(2.2') (Syst. Nr. 2677) mit. konz. Salpetersäure (Niederl, Am. Soc. 60, 2234). — Krystalle

(aus Benzol). F: 108° (unkorr.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln und Alkalien,

unlöslich in Wasser und verd. Mineralsäuren. — Na,CltHuOt
N. Krystalle (aus verd. Methanol).

CH, CH,

r^S n f^S-[CH«J,COsH

C(CH,),OH,.CO,H CH,

5. y-(4-Oxy-2.5-ditnethyl-phenyl]-butter8Üure CltHuO„ Formein (B= H).

v-[4-Methoxy-2.5-dimethyl-phenyI]-butterslure C,,H„0„ Formel II (R= CH,). B. Beim
Erhitzen von [4-Methoxy-2.ö-dimethyl-/?-phen&thyl]-malons&ure auf 160—170° (Clkho,
Hawoeth, Walton, Soc. 1929, 2381). Bei der Reduktion von 0-[4-Methoxy-2.5-dimethyI-
benzoylj-propionsäure mit amalgamiertem Zink und konz. Salzsäure (Cl., H., W.). — Plättehen
(aus verd. Alkohol). F: 101—102°. — Liefert bei kurzem Erhitzen mit konz. Schwefelsäure
auf 70° 7-Methoxy-5.8-dimethyl-tetralon-(l).

7. Oxy-earbomluren CwH„0,.

1. AUmtsäure, Alantolsäure CX6H2,03 (H 287). Zur Frage der Konstitution vgl.

RrziCKA, van Melsen, Helv. 14 [1931], 397; R., Pieth, Hdv. 14, 1090; R., Mitarb., Hdv. 1«
[1933], 268; Hansen, B. 64 [1931], 943, 1904; J. yr. [2] 186 [1933], 176. — Zum Vorkommen
in Inula Helenium vgl. Ossowski, Rocsnihi Farm. 6, 1—65; ö. 1929 1, 3000.

Amld C„H„0,N (H 288). Nach Hansen (B. 64 [1931], 67 Anm. 5, 944) durfte es sich

bei dem früher als Alantsäureamid angesehenen Produkt um eine additionelle Verbindung aus
2 Mol Alantolacton und 1 Mol Ammoniak (Syst. Nr. 2463) handeln.

Acetylderivat des Amlds C17HM0,N (H 288) vgl. die vorangehende Verbindung.

2. Isoalantolsäure CuH,,0, (H 288). Zur Frage der Konstitution vgl. die Angaben
bei Alantsäure (s. o.).

Amld CuHmOjN (H 288). Naoh Hansen (£. 64 [1931], 67 Anm. 5, 70, 944) dürfte es sich
bei dem früher als IsoaJantolsäureamid angesehenen Produkt um eine additionelle Verbindung
aus 2 Mol Isoalantolaoton und 1 Mol Ammoniak (Syst. Nr. 2463) handeln.

Acetylderivat des Amlds CjjHjjOjN (H 288) vgl. die vorangehende Verbindung.
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8. Oxy-carbonsauren 10Ht2Os .

X-Oxy-x-dihydro-abietinsüure, „Oxyabietinsäure" Ct0HMOj. B. Beim
Kochen von AbietinsÄure-dihydrocblorid (E II 9, 71) mit Sodalösung (Rao, Simonsbn, Indian
Forest Bec. 11 [1924], 213; Chem. Abstr. 19 [1925], 2387; vgl. C. 1926 II, 2640). Beim Kochen von
Abietinaäure-hydrochlorid (E II 9, 374) mit Silberoxyd in 60%igem Methanol (Levy, B. 64
[1931], 2444). — Krystalle (aus Aceton). F: 226—227° (L.), 230° (R., S.). — Liefert bei der
Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung Essigsäure, „Trioxyabietinsäure" CjoHmO, (Syst.
Nr. 1133) und nach Behandlung der öligen Reaktionsprodukte mit siedender methylalkoholischer
Schwefelsaure eine „Dioxyabietinsäure" C20H .0. vom Schmelzpunkt 278° (Syst. Nr. 1109)
(R., S., J. indian Inst. Sei. [A] 9, 112; C. 1926 II, 2640).

9. Oxy-carbons&uren CMHg,0,.

6 - Oxy-2- n-pentadecyl - benxoesäure , CyclogaUiphar-
säure, Hydroginkgolsäure , Tetrahydroanacardsäure *

C„H,jO„ b. nebenstehende Formel (vgl. H 41; E 1 19). Zur Konstitution HOi^^-iCHtJu-OHg
vgl. Furttkawa, Scient. Pap. Inst. phys. ehem. Bes. 24 [1934], 305; I J
C. 1986 1, 1070; Bäcker, Haack, B. 60 [1941], 674. Zur Identität von ^^
Hydroginkgolßäure und Cyclogallipharsäure vgl. Kawamttra, Japan. J. Chem. 8. 90, 95; C. 1928II,

2260. — B. Durch Hydrierung von Ginkgolsäure (S. 195) oder Anacardsäure (S. 197) in Gegen-
wart von Platin in Alkohol oder Essigester (K.; B., H., B. 60, 665). — Nadeln (aus Petroläther).

F: 86—88° (K.), 91—91,5° (B., H.), 92° (Haaoen-Smit, C. 19811, 2625), 92,6—93° (Pillay,

J. indian chem. Soc. 12 [1935], 229), 93° (Gandhi, Venkataraman, Chem. Abstr. 87 [1943],

2189). — Liefert beim Behandeln mit konz. Salpetersäure in Eisessig bei Zimmertemperatur
Nitro-cyclogallipharsäure (s. u.), beim Erwärmen mit rauchender Salpetersäure auf dem Wasser-
bad eine Verbindung C,,H2,0,N2 (?) vom Schmelzpunkt 56—56° (K.). Zerfällt beim Erhitzen

mit Anilin auf 160° in Kohlendioxyd und Cyclogallipharol (E II 6, 518) (Kunz-Krattse, Manioke,
Ar. 1929, 571).— AgC22H„02 (vgl. H 41). Pulver (P.;K.). - Bleisalz (vgl.H 41). Pulver (K.).

Acetat C,4HM 4
= C16H,1

C,H,(OCO-CHs)C02H (vgl. H 42). Nadeln (aus Petroläther

oder Alkohol). F: 73—74,5° (Kawamttra, Japan. J. Chem. 8, 96; C. 1928 II, 2256), 78° (Pillay,

J. indian chem. Soc. 12 [1935], 230).

4-Nitro-benzoat CMHM0,N= C15H81 -C,H)(0-CO-C,H4-NOt)-CO,H. Nadeln (aus Ligroin).

F: 87—89° (Kawamttra, Japan. J. Chem. 8, 97; C. 1928 II, 2256).

CyclogalHpharsiure-methylester CgjH.gO, = ClsH,1 -C,Hs(OH)COI-CH,. B. Aus der

Säure und Diazoraethan in Äther (Kawamttra, Japan. J. Chem. 8, 97; C. 1928 II, 2256). —
Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 41—42,6° (K.), 49° (Pillay, J. indian Chem. Soc. U [1935], 230).—
Ist durch alkoh. Kalilauge leicht verseifbar.

Nltro-cyclogallipharsfture CMHM0,N = CliH,,C,H,(N01!
)(OH)CO,H. B. Aus der Säure

und konz. Salpetersäure in Eisessig (Kawamttra, Japan. J. Chem. 3, 95; C. 1928 II, 2256). —
Gelbe Nadeln (aus Petroläther). F: 66—68°.

10. Oxy-carbonsauren C24HM 0,.

1. Lithocholsäure , 3-Oxy-cholansäure C24H40Oa , s. untenstehende Formel, und
Stereoisomere, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

„ _, CH(CHj)CHfCH2 C0 2H

H,C "i 1 I

2. IsoUthocholaüure , 12-Oxy-cholansäure C^H^O,, s. untenstehende Formel,

s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

OH „ _ CH(CH») • CH« CH» • COiH

H»C^0H ^CH^
CHt

^CHs [FäÖLIOH]
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e) Oxy-carbonsäuren GnH2ll-io03.

1. Oxy-carbontinren 0,Ht 3.

o
1. ß. /i-Oaey-phenj/lJ-acrylaäuren, 2 - Oxg - Kbnta&uren, öH:0H0O,h

o-Cwmaraäure und Cumarinsüure CJclfi», s. nebenstehende Formel; ^^ Q_
die Stellungsbezeiohnung gut aaoh für die van „Cumarsäure" und „Cumarin- PJ Jj

s&nre" abgleiteten Namen. ^-i^

HO-CA'CH
a) trän» -Form, o - Cumaraäure , Cumarsäure C,HeOa

=
H&CO.H

(H 288; £ I 122). V. Als Glncosid, Melilotoeid (Syst. Nr. 4753E), in den Blüten von Melilotos

altissima Thuil und Melilotos arvensis Wallr. (Charaux, El. Soc. Chim. biol. 7, 1068; 0. 1928 I,

1821).— B. Beim Kochen von Salicylaldehyd mit Malonsäure in Pyridin in Gegenwart von sehr

wenig Piperidin (Dvtt, J . indian ehem. Soc. 1, 300; C. 1925 II, 1863). Durch Behandeln von
Hydrocnmarsfiare-^-sulfonsaure mit siedender 20%iger Kalilauge (Dby, Row. Soc. 125, 661). —
Krystallisiert aus Wasser oder verd. Alkohol unter bestimmten Bedingungen mit 1 Mol Wasser;
die wasserhaltige Säure gibt bei 106° nur Spuren Wasser ab und wird erst nach 8-stdg. Trocknen
bei 120° vollständig wasserfrei (Runz-Kraühe, Ar. 286 [1898], 662; K.-K., Maniok», Ar. 1929,

664). F: 208° (Ley, Ph. Ch. 94. 439). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Ley, Ph. Ch.

94, 416. — Die thermische Zersetzung in 2-Vinyl-phenol und Kohlendioxyd (vgl. H 289)

erfolgt bei Gegenwart von Pyridin schon bei 180° quantitativ (K.-K., M., Ar 1929, 666). Liefert

bei längerem Kochen mit Na,SO, -Losung Hyarocumarsäure-/?-sulfonsäure (D., R., Soc.

125, 658). — Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Houbkn, Fortschritte der Heilstoff-

chemie, 2^Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 590.

H 289, Z. 27—28 v.u. areiche „auf 120°".

trans-2-Methoxy-zimtslure, O- Methyl -cumarsäure C10Hi„O, = CH,OC6H4 CH:CH-
CO,H (H 289; E 1 122). B. Durch Kochen von O-Methyl-cumarins&ure erst mit NatSO.-Losung
und nachfolgend mit Natronlauge (Dm?, Row, Soc. 126, 663). Beim Erwärmen von 2-Methoxy-
benzaldehyd mit Maleinsäure in 10%igem alkoholischem Ammoniak auf dem Wasserbad,
neben 2-Methozy-^-amino-hydrozimtsäure (Syst. Nr. 1911) (Rodiokow, Fedobowa, Ar. 1928,

120). Durch Hydrolyse von /J-2-Methoxy-zimtaldoxim-O-acetat mit heißer 2n-Natronlauge
oder von ^-2-Methoxy-zimtaldoxira-0-[2.4-diiiitro-phenylither] mit alkoh. Kalilauge (Brady,
Grayson, Soc. 126, 1419, 1420). Durch Behandeln von hönerschmebsender a./}-Dibrnm-2-methoxy-
hydroeimtsänre mit Zinkstanb in siedendem Alkohol (Bhlmann, Lund, A. eh. [9] 18, 276). Beim
Kochen von /^Oxy-2-methoxy-hydrozirotsäure mit verd. SchwefeIsäure(Bi.,Li7.,.4. eh. [9] 18, 281).

Durch Behandeln von a-Brom-/^oxy-2-methoxy-hydrozimtsäure mit Zinkstaub in siedendem
Alkohol (Bi., Ltr., A. eh. [9] 18, 277). Bei längerem Erhitzen von 2./3-Dimethoxy-hydrc«imtsäure
oder des Anhydrids der a-Hyd oxymerruri-^./?-dimethoxy-hydrozimtsäure (Syst. Nr. 2364) mit
20%ige Salzsäure auf dem Wasserbad (Bulmahn, Ruibsrt, Bl. [4] 88, 1480).— Geschwindigkeit
der Addition von Brom in Chloroform bei 13° im Dunkein: Williams, James, Soc. 1928, 346.
Liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff (vgl. H 290) die beiden stereoisomeren a./9-Dibrom-

2-methoxy-hydrozimtsäuren vom Schmelzpunkt 134° und 177° (S. 144) (Reimes, Howard,
Am. Soc. 60. 198). Liefert beim Behandeln mit kaltem Bromwasser 6.a-Dibrom-/?-oxy-2-methoxy-
hydrozimts&ure und wahrscheinlich ein Isomeres derselben (Read, Andrews, Soc. 119, 1783).
Gibt in schwach saurer Losung mit Brom und Kaliumbromid in der mite 5.a./?-Tribrom-

2-methoxy-hydrozimt8äure (Bi„ Ldnd, A. eh. [9] 18, 272, 278).

O-Methyl-cumarsaure-inethylester CuH„0, = CH,- O • C,H4
- CH : CH • CO,- CH, (H 291

;

E I 123). Zur Bildung durch Destillation von O-Methyl-oumarinBäure-methylester vgl. a.

Reimer, Howard, Am. Soc. 50, 198. — Kinetik der Reaktion mit Brom und Bromchlorid in
Tetrachlorkohlenstoff bei 0°: Hanson, James, Soc. 1928, 1959.

Cumarsäure -Ithylester C„H„0, = HO • C,H« • CH : CH • CO, • C.H, (H 291; EI 123).
.Absorptionsspektrum einiger Lösungen in absol. Alkohol und in Natriumäthylat •Losung:
'Ley, Ph.Ch. 94, 418, 439.

O-Methyl-cumarelure-lthylester CiÄ*0, = CH,-OCsH4-CH:CH-001'C,H,. B. Aus
O-Methyl-eumarsäure und alkoh. Salzsäure (van Duin, jR. 48, 266; Kindler, A. 462, 99). —
Nadeln (aus 70%igem Alkohol). F: 34—34,5» (v.D.), 36—36« (K., A. 462. 113). Kp,,: 192«
(K., A. 462, 113). — Geschwindigkeit der Verseifung durch wäßrig-alkoholische Natronlauge
bei 30*: K., A. 462, 113; bei 25» und Drucken zwischen 1 and 1600 Atm.: Mobsveld, Ph. Ch.
106,463; C. 1928 HI, 515.

Acetylcutnarslurechlorid CuH,O,a==CHa C0-O-CJB[4
, CH:CH-CO01. JB. Durah

sames Erwärmen von Aoetylcumarsäure mit Thionylehlorid auf 80° (Houbbn, PrANXUCH, B.
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1698). — Krystalle (aua Ligroin). F: 54°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer
Petrol&ther.

Acetylcuiiunlure«mi4 C11H„0>N«C
,Hi-COOCtHt CH:CHCONH1. B. Aus dem

Säurechlorid und Ammoniak in eiskaltem Äther (Houbeh, Pvabxxgh, B. £9, 1698).— Krystalle
(ans Wasser). F: 12S—126*. Leicht löslich in Alkohol, Essigester und Aceton, schwer in Wasser,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Äther.

Cunurslurenltril C«H,0N - HO-C4H4 CH:CH-CN. B. Durch Schütteln von Acetyl-
cumarsäurenitril in Äther mit 2n-Natronlauge (Hottbek, Ptahkuch, B. 59, 1699). — Nadeln
(aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 126—126°. Leicht loslich in Alkohol, Äther, Aceton, Chloro-
form und heißem Benzol, schwer in kaltem Wasser, Petrol&ther und Tetrachlorkohlenstoff. —
Die w&ßr. Losung gibt mit Eisenchlorid eine schwache blaugrflne Färbung. Gibt mit konz.
Schwefelsäure, konz. oder alkoh. Salzsäure oder Bromwasserstoffsäure farbige Salze (H., Pf., B.
£9, 1696, 1699). — C,H70N + 2Ha. Intensiv gelbe Krystalle. Sehr schwer löslich in mit
Chlorwasserstoff gesättigtem Äther, unlöslich in Äther und indifferenten Lösungsmitteln.
Begeneriert mit Wasser, Eisessig oder Alkalien oder beim Erhitzen Cumarsäurenitril. Liefert

bei längerem Aufbewahren in mit Chlorwasserstoff gesättigtem Äther Cumarinimid-dihydro-
chlorid (Syst. Nr. 2464).

0-Methyl-<Mniaraure-illtrilC1oH,ON = CH:s-0-CsH4-CH:CH-CN. B. Durch Erwärmen
von 0-Methyl-cumarsäure-amid mit Phosphoroxychlorid auf 80—86° (Houbkn, Pfanküch,
B. £9, 1603). — Nach Zimtsäurenitril riechendes öl. Kp,,,: 133—135°. Di4

: 1,1134; r|*: 1.6997;

n|J: 1,6099; np: 1,6389. Mit den Ablieben organischen Lösungsmitteln mischbar. — CX0H,0N +
2HCl. Intensiv oitronengelbes, sehr hygroskopisches Pulver. Wird durch Wasser, Alkohol,

Äther oder Eisessig in die Komponenten gespalten.

Acetylcumaralurenitrll CjAOtN = CHg COO-CaH«CH:CHCN. B. Durch Erwärmen
von Aoetylcumarsäureamid mit Phosphoroxychlorid am 80—86° (Houbkn, Pfankuch, B. 59,

1598). — Nadeln (aus verd. Alkohol), Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff)- F: 08—69°. Leicht
löslich in Aoeton, Alkohol, Äther, Essigester, Chloroform und Benzolkohlenwasserstoffen,

ziemlich leicht in Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Petrol&ther und Wasser. —
Liefert beim Schütteln in Äther mit 2n-Natronlauge Cumarsäurenitril.

HCC.H4-OH
b) dg-Form, Cwnarinmäure Cfifit = »

HC'CO^H
cb-2-Metnoxy-ximtsiure, O-Methyl-cunuuinsiure C1JffwO,=CH$ OC,H4 CH:CHCO,H

(H 292; E 1 126). Zur Darstellung nach Stokrhkr, Frumel (B. 44, 1483 Anm.) vgl. a. Reimer,
Howard, Am. Soc. £0, 197.— F: 93,6° (Bhlmann, Lund, A. eh. [9] 18, 274).— Geschwindigkeit

der Addition von Brom in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff bei 13° im Dunkeln: Williams,
Jahrs, Soc.1928, 346. LiefertmitBromin Schwefelkohlenstoff (vgl. H 290) diebeiden stereoisomeren
a.^-Dibrom-2-methoxy-hydrozimtsäuren vom Schmelzpunkt 134° und 177° (S. 144) (Rxi., Ho.,

Am. Soc. 60,198). Liefert beim Behandeln mit kaltem Bromwassor 5.cc-Dibrom-/f-oxy-2-methoxy-

hydrozimt8äure, ein nicht näher untersuchtes Isomeres derselben und wenig /?-Brom-2-methoxy-

styrol (Rkad, Andrews, Soc. 119, 1782). Gibt in schwach saurer Lösung bei Einw. von
Brom und Kaliumbromid 5.a./}-Tribrom-2-methoxy-hydrozimts&ure (Bi., Lu-, A.ch. [9] 18,

278). Lagert sich beim Kochen mit Natriumsulfit-Lösung und nachfolgend mit Natronlauge

in O-Methyl-cumarsäure um (Dey, Row, Soc. 126, 663). Gibt beim Kochen mit Quecksilbern)

-

aoetat in w&ßr. Lösung und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Natronlauge und Schwefel-

wasserstoff /NOxy.2-methoxy-hydrosimt8äure (Bi., Lu., A.ch. [9] 18, 280).

O-Methyl-cmiuirltuÄure-methylester CnHuO, = CH,OC.H4 CH:CHCO,CH, (H 293;

EI 126). Kinetik der Reaktion mit Brom und Bromchlorid bei 0° in Tetrachlorkohlenstoff:

Hanson, Jamxs, Soc. 1928, 1959.

c) SubBtitutionaprodukte der atereoiaomeren 2-Oxy-ximtsäuren C,H80, =
HO-CÄ-CH :CHCOjH.

ö-Chlor-2-oxy-zimUlure, 5-Chlor-cumaraare CftOjCl, Formel I auf S. 176. JB. Beim

Kochen von 6-Chtor.2-oxy-hydrorimtsäure-Ä-8ulfons&ure (Syst. Nr. 1588) mit 20%iger Kalilauge

(Dky, Row, Soc. 126, 662). — Nadeln. F: 228° (Zers.).

3J5-DichJor-2-ory-rimtaare, 3.5-Dlchlor-cnmarsIur« (W>,C1,, Formel U auf S. 176.

B. Beim Kochen von 8.6-Diohlor-2-oxy-hyolroeimt8&ure-Ä-8ulfon8äure (Syst. Nr. 1688) mit

20%iger Kalilange (Dit, Row, Soc. 12fi, 662). — Krystallpulver. F: 242° (Zers.).

Methyletter CkJELOJC^ - HO-OACUCHsCHCOtCH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 176°

(Dmr, Row, Soc. 186, 662).
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5-Brom-2-oxy-zImtslure, 5-Brom-cumarsaure C^OjBr, Formel III. B. Beim Koohen
von 6-Brom-2-oxy-hydrozimtsäure-/?-8ulfonsäuro (Syst. Nr. 1588) mit 20%iger Kalilange (Dky,
Row, Soc. 126, 662)." Neben dem Aoetylderivat und 6-Brom-eumarin beim Koohen von 6-Brom-
salioylaldehyd mit Acetanhydrid und Natriumacetat (D., R.). — Nadeln. F: 224° (Zers.).

Fluoresciert in alkal. Losung schwach gelbgrün.

CH:CHCO,H CH:CHCO,H CH:CHC0,H CH:OHCO,H

y. n' oH »Ö" rr oH

I. n. ni. IV.

5 - Brom -2- methoxy -zlmtsiure , - Methyl -5 -brom - cumaraiure C10H,OsBr — CH» '
°

'

C,H,Br-CH:CH-CO,H. B. Bei längerem Erhitzen von 6-Brom-2.^-dimethoxy-hydrozimtsaure
mit 20%iger Salzsäure auf dem Wasserbad (Bulmahn, Rimbbbt, El. [4] 88, 1478). — Nadeln
(aus Toluol). F: 222—223°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer in Methanol, Äther,

Chloroform und Benzol, fast unlöslich in Wasser. — Gibt bei der Oxydation mit heißer 6%iger
Permanganat-Lösung 5-Brom-2-methoxy-benzoesäure. Liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff

im Licht 5.a./}-Tribrom-2-methoxy-hydrozimtsfture.

Höherschmelzende a - Brom -2 -methoxy - zlmtsiure, trans-a-Brom-2-methoxy-zlmtsiure,
- Methyl - a -brom - cumarsäure C,oH,OsBr = CH, • • C,H« • CH : CBr • CO.H. Diese Kon-

stitution kommt der Methylfither-a (oder /?) -brom-cumarsäure von Pkbxik, Soc. 89

[1881], 422 (H 293) zu (Rmmke, Howaed, Am. Soc. 60, 2608). — B. Bei Einw. von kalter

50%iger Kalilauge auf a./?-Dibrom-2-methoxy-hydrozimtsäure vom Schmelzpunkt 134° (R., Ho.,

Am. Soc. 60, 199). Bei Einw. von Sonnenlicht auf Lösungen von O-Methyl-a-brom-cumarin-
säure in Wasser oder Benzol (R., Ho., Am. Soc. 60, 200). Durch Oxydation von [2-Methoxy-

benzyliden]-brombrenztraubensäure mit Wasserstoffperoxyd in alkal. Lösung (R., Ho., .4»».

Soc. 60, 2608). Aus a-Brom-^-oxy-2-methoxy-hydrozimts&ure durch Kochen mit Acetanhydrid
und Natriumacetat (Bitlmann, Ltmn, A. eh. [9] 18, 276). — Nadeln (aus Wasser). F: 171° (R.,

Ho.; Bi., L.). Schwerer löslich als die niedrigerschmelzende Form (R., Ho.). — Kinetik der

Reaktion mit Brom und Bromchlorid in Chloroform bei 0°:Hanson, James, Soc. 1928, 1959.

Niedrigerschmelzende a -Brom - 2 - methoxy -zimtsäure, cls-a-Brom-2-methoxy-zimtsaure,
O-Metfiyl-a-brom-Cumarinslure C

l(
H,0,Br == CH,- O • C,H4

- CH : CBr • CO,H. B. Bei Einw.
von kalter gesättigter methylalkoholischer Kalilauge auf a./^Dibrom-2-methoxy-hydrozimtsäure
vom Schmelzpunkt 177° (Reimbb, Howard, Am. Soc. 60, 199 — Blaßgelbe Nadeln (aus Benzol).

F: 136°.— Leichter löslich als dio höherschmelzende Form, in die sie in wäßriger oder benzolischer

Losung bei Einw. des Sonnenlichtes übergeht. Gibt beim Kochen mit 10 %iger Kalilauge 2-Meth-
oxy-phenylpropiolsäure und /?-Brom-2-metboxy-styrol.

a-Brom-2-Kthoxy-zimtsXure CuHuOJBr = C,H,- OCjH«- CH; CBrCO.H. DieBe Kon-
stitution ist in Analogie zur höherschmelzenden a-Brom-2-methoxy-zimtsäure (b. o.) der Äthyl-
äther-x(oder/?)-brom-cumarsäure (H 293) zuzuerteilen.

Methylester der niedrigerschmelzenden a-Brom-2-methoxy-zlmtsäure CuHuO,Br = CH,-
O-CjH^-CHtCBr-COjj-CHj. JB. Aus der freien Säure und Diazomethan (Reimer, Howabd,
Am. Soc. 60, 200). — Citronengelbes, leicht bewegliches Ol.

3.5-Dlbrom-2-oxy-zimtsäure, 3.5-Dibrom-cumarsiure C,H,OsBr,, Formel IV. B. Beim
Kochen von 3.6-Dibrom-2-oxy-hydrozimt8äure-^-sulfonsäure mit 20%iger Kalilauge (Dxy, Row,
Soc. 126, 562). — Nadeln. F: 238° (Zers.).

3.5-Dibrom-2-acetoxy-zimtsfture, AcetyI-3.5-dibrom-cumarsaure CuH,04Br, = CH,-CO-
OC,H,Br,-OT:CHCOaH. Nadeln (aus Alkohol). F: 201° (Dxy, Row, Soc. 126, 662).

3.5 - Dibrom - cumarsäure - methylester OuHgOjBr, = HO • C^Br, • CH : CH CO, • CHS .

Nadeln. F: 1738 (Dey, Row, Soc. 126, 662).

3.5 - Dibrom - cumarsäure - Ithylester C„Hi»0,Br, = HO • OH,Br, • CH : CH • CO, • C,H,.
Krystalle (aus Alkohol). F: 128° (Dby, Row, Soc. 126, 662). Schwer löslich in Alkalien.

Hdherschmelzende 5.a-Dlbrom-2-methoxy-zlmtslure C10H,O,Brt , Formel V. B. Neben
1 der niedrigerschmelzenden Form in geringer Menge bei Einw. von gesättigter methylalkolischer
Kalilauge auf 5.a.^-Tribrom-2-methoxy-bydrozimtsäure (Reimes, Howabd, Am. Soc. 60, 201).

Durch Einw. von Sonnenlicht auf die Lösung der niedrigerschmelzenden Form in Benzol
(R., H., Am. Soc. 60, 201). Bei der Oxydation von farbloser [5-Brom-2-methoxy-benzyliden]-
brombrenztraubensäure (Syst. Nr. 1411) mit alkalischer Wasserstoffperoxyd-Lösung (R., H., Am.
Soc. 60, 2600).— Nadeln (aus Benzol). F: 221 °.— Liefert beim Koohen mit 10%iger Kalilauge
S-Brom-2-methoxy-phenylpropiolsäure (R., H., Am. Soc. 60, 201).

Methylester CyHi 0,Br, = CH,-OC6H,BrCH:CBr-CO,-CH,. B. Durch Behandeln der
Säure mit methyWkoholischer Salzsäure oder Diazomethan (Reimeb, Howabd, -4»». Soc. 60,

201). — Nadeln (aus Methanol). F: 106—107°.
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Niedrigerschmelzende S.a-Dibrom-2-methoxy-zhiitsiure C10HtOaBr„ Formel V. B. Neben
geringen Mengen der hfiherschmelzendcn Form bei Einw. von gesättigter methylalkoholischer
Kalilauge auf 5.a.^-Tribrom-2-metlioxy-hydrozimta&ure (Rbimxr, Howabd, Am. Soc. 50, 201).
Blafigelbe Nadeln (aus Benzol). F: 163—164". — Geht in Benzollösung im Sonnenlicht in die
hOherachmekende Form über. Liefert beim Kochen mit 10%iger Kalilauge ö-Brom-2-methoxy-
pheDvlpropiols&ure.

Methyleiter CnHw 1Br, = CH,-OC,H,BrCH:CBr CO.CH,. B. Aus der Säure und
Diazomethan in Äther (Rbwbb, Howabd, Am. Soc. 60, 201). — Nadeln (aus Methanol). F: 04°.

cU-3-Nltro-2-oxy-rlmtaure, 3-Nltro-cumirlnslure C,H,OjN, Formel VI (H 294; EI 127).

Liefert bei der Oxydation mit alkal. Pennanganat-Lösung 3-Nitro-salicy]a&ure (Dby, Kbishna-
mubthi, J. ivdia* ehem. Soc. 4, 197; G. 1927 II, 1701).

CH:CBrCO,H 0H:0H-0OiH 0H:CH CO,H 0H:0H0O,H

„O""
*"

1 '-HO, n-oH

OiN-l^J-Br

V. VI. VII. VIII.

tnutt-S-Nitro-2-exy-zitntaure, 5-Nitro-cumaniure C.HjO.N. Formel VII. B. Beim
Kochen von 5-Nitro~2-oxy-hydrozimts&ure-^-»ulfons&ure (Syst. Nr. 1688) mit 20%iger Kalilauge
<Dey, Row, Soc. 186, 063). — Nadeln, die an der Luft gelb werden. F: 247* (Zers.). —
AgC,H,0,N. Orangefarben. Unlöslich.

tram - S - Nitro - 2 - metlioxy-zinitslure, O- Methyl - 5 - nitro-cumarslure C10H,OjN =
CH,-0 C.HjfNOJ-CHiCH-COjH (H 294). B. Beim Kochen von O-Methyl-6-nitro.CTunarinsaure
erst mit Natriumsulfit-Lösung, dann mit Natronlauge (Dar, Row, Soc. 126, 663). Durch
Methylierung von 5-Nitro-cumarsanre mit Dimethylsulfat (D., R., Soc. 126, 665, 663).— F: 239°.

dt - 5 - Nitro - 2 - tnethoxy - zlmtslure, • Methyl -5 - nitro-cumarinslure C10H,O6N =
a-0-CjH,(NO,)-CH:CH-CO,H (EI 127). Liefert beim Kochen mit Natriumsulfit-Losung

nachfolgend mit Natronlauge O-Methyl-6-nitro-cumarsiure (Dby, Row, Soc. 126, 663).

5-Nitro-2-acetoxy-zlmtslure, O-Acetyl -5- nitro -cumarslure C, H,0,N = CH,- CO • O-
C,H,(NO,) • CH : CH • CO,H. Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt bei 217*, erstarrt wieder und
schmilzt erneut bei 269* (Dir, Row, Soc. 126, 663).

5-Nltro-cumaniure-niethyletter CMH,OtN = HO-C,H,(NO,)-CH:CHCO,CHI . Nadeln.K1

F: 211° (Dby, Row, Soc. 126, 663)

O- Methyl -5 -nitro-cumaniure -tnethyletter CMH„0»N = CH,- O • C«H,(NO,) - CH : CH-
CO,-CH, (EI 127). B. Bei der Einw. von Dimethylsulfat und Alkali auf 6-Nitro-cumargaure-
methylester (Dby, Row, Soc. 126, 663).

trans-3-Brom-5-nitro-2-oxy-zinitsiiire, 3-Bnrni-5-nttro-Cttnianaure C,H,OjNBr, Formel
VJlI. B. Beim Kochen von 3-Brom-6-nitro-2-oxy-hydrozimt8iure-jS-8ulfon8aure mit 20%iger
Kalilauge (Dby, Row, Soc. 126, 663). — Nadeln. F: 234° (Zers.).

3-Brom-5-nitro-2-acetoxy-zlnitslure, 0-Acetyl-3-brom-5-nitro-cuinarelure C.iH.OJNBr =
CH,COO-C,HlBr(NO,)CH:CHCO^. Nadeln. F: 186* (Zers.) (Dby, Row, Soc. 126, 663).

3-Brom -5 -nitro- cumaniure- methylester CwH,0»NBr = HO • C.HjBrfNO,) • CH : CH-
00,-CH,. Nadeln. F: 212« (Dby, Row, Soc. 126, 663).

S-Broffl-S-tritro-curnaraurt-lthylester C,1H10O,NBr = HO • C»H»Br(N0,) • CH : CH • CO,-
OA. Krystalle. F: 184° (Dby, Row, Soc. 126, 663). Schwer löslich in Alkali.

cls-a-Brom-S-nitro-2-oxy-zlmtsiurc, a-Brom-S-nitro-cutnarlnslure C,H,0,NBr, FormelIX
auf S. 178. B. Durch Schattein von 3-Brom-6-nitro-cumarin (Syst. Nr. 2464) mit 10%iger Kali-

lauge bei gewöhnlicher Temperatur (Dby, Row, Soc. 128, 3379). — Krystalle. F: 197—198°. —
Wird beim Sohmelzen, beim Umkrystallisieren oder beim Aufbewahren bei 30° in 3-Brom-
e.nitro-cumarin zurückverwandelt.— AgjC^OjNBr. Orangegelb. Im Dunkeln bei gewöhnlicher

Temperatur bestandig. Wird beim Trocknen im Exsikkator am Licht fast farblos. Liefert

beim Schütteln mit Athyliodid in wasserfreiem Äther 6-Nitro-cumarilsaure-athylester (Syst.

Nr. 2677). Frisch dargestelltes Silbersalz liefert beim Ansäuern mit verd. Salpetersäure 3-Brom-

6-nitro-cumarin; das im Exsikkator getrooknete Salz gibt bei gleicher Behandlung 5-Nitro-

oumarilsaure.

cis-3A-Dlttrom-o^nlti^2-oxy-ziintslure, S^e-Dibrom-S-tiltro-cuinarinslure CH,0(NBr„
Formel X auf S. 178. B. Durch Schütteln von 3.8-Dibrom-6-nitro-cumarin (Syst. Nr. 2464) mit

10%iger Natronlauge (Dby, Row, Soc. 18«, 3381). — Cremefarbene Krystalle. F: 196—197°
(Zers.).— Geht beim Umkrystalliaieren oder beim Aufbewahren bei Zimmertemperatur wieder in

3.8-Dibrom-6-nitro-oumarin über. — Ag.CVH.O.NBr,. Orangerot. Liefert beim Schütteln mit

Äthyljodid in wasserfreiem Äther 7-Biom^nifero-(mmari]Baure-&thyle8ter (Syst. Nr. 2677). Frisch

BBILSTBUT« Bandbueb, i.AvO. 8. Erg.-Werk, Bd.X. *2
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dargestelltes 8ilbersalz gibt beim Behandeln mit verd. Salpetersäure bei 0° die freie Saure und
etwa» 3.8-Dibrom-6-nitro-cumarin. Beim Erwärmen mit Waaaer oder Aufbewahren im Exsfkkator

bildet sieh hauptsächlich 7-brom-S*nitro-eumarilsaures Silber.

CH:CBr-CO,H

IX. f^S OH X-

OtN-L^J 0,N.

eis • 3.5 - Dlidtro - 2 - oxy - zimtslure, 3.5 - Dlnltro - cumarinslure C.H.OjN,, Formel XI
(E I 128). F: 166° (Zers.) (Dey, Row, Soc. 126, 661).

2. 8-13- Oxy - phenyl] - acrylaäure, 3 - Oxy - zimtsäure C,H.O, = HO«CtH4
-

CH:CHCO,H. Feste Form, m-Cumars&ure(H 294; EI 128). Zur Darstellung aus 3-Nitro-

zimtsaure Tgl. Inqold, Piggott, Soc. 128, 1501. — Absorptionsspektrum in Alkohol: Lby,
Ph. Ch. 94, 416. — Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Hottben, Fortschritte der

Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 690.

3-Methoxy-zlmtslure, O-Methyl-m-cumarsiure C10Hl0O8 = CH,-OC,H4 CH:CHCO,H
(H 296; E I 128). B. Beim Behandeln einer Losung von 3-Oxy-zimtsaure in 2n-Sodalösung

mit Dimethylsulfat, zuletzt in der Siedehitze (Ikoold, Pigoott, Soc. 128, 1602). Beim Erhitzen

von 3-Methoxy-benzaldehyd mit Malonsäure in Pyridin und wenig Piperidin (Bkand, Hörn,
J.pr. [2] 115, 374; Chakbavabti, Hawobth, Pebkin, Soc. 1927, 2269; Slotta, Heller,
B. 68, 3038). Die Bildung aus 3-Methoxy-benzaldehyd und Malonsäure in Pyridin führt zu
einer besseren Ausbeute als die PerkinBCbe Synthese mit Acetanhydrid und Natriumacetat

(H. Davies, W. Davies, Soc. 1828, 603). — F: 117—118° (Heuteb, Hdv. 7, 947; B»., Ho.),

125°(RODiONOW,FEDOBOWA,.4r. 1928, 120).— Kinetik der Reaktion mit Brom und Bromchlorid
bei 0" in Chloroform: Hanson, James, Soc. 1928, 1969. Liefert bei der Reduktion mit Wasser-
stoff in Gegenwart von Nickel 3-Methoxy-hydrozimtsäure (Bb., Ho.).

3 -Cartotnethoxyoxy- zimtslure, Carbomethoxy - m - cumarslure CnHl0O, = CH,-0,C-
O aCaHi'CH:CH*CSOlH. B. Beim Behandeln von 3-Oxy-zimtsaure mit Chforameisensaure-

athylester in alkal. Lösung (Lampe, Mitarb., Rocmiki Chtm. 9, 449; C. 1929 DI, 1916). —
Nadeln (aus Wasser) oder Blättchen (aus Benzol). F: 161—152°. Löslich in Alkohol, Äther
und Benzol.

3-Methoxy-zifntslure-nuthyIester, 0-Methyl-m-cumaxsiure-methylester CuH,,0, = CH,-
0-CJHt-CH:CH-C01-CHs (H 295; E 1 128). Kinetik der Reaktion mit Brom und Bromchlorid
in Tetrachlorkohlenstoff bei 0°: Hansoh, Jambs, Soc. 1928, 1959.

3-Oxy-zlmtsiure-lthylester, m-Cuituuslure-lthylester CuH,,0,=HOC,H4 CH:CH-CXV
CgH,. Krystalle (aus Chloroform und Benzin). F: 70—71° (Ley, Ph. Ch. 94, 439). Absorptions-

spektrum einiger Losungen in Alkohol und in Natriumathylat: Lxt, Ph. Ch. 94, 420.

3-Carbomethoxyoxy-clnnamoylchloiid, Carbomethoiy-m-cumarsiure-chlorid CUH,04C1=
CH,>01C-0-C6H4-CH:CH-COCl. B. Beim Kochen der Saure mit Thionylchlorid (Lampe,
Mitarb., Roczniki Chem. 9, 449; C. 1929 n, 1916). — Nadeln. F: 68—70°. Sehr leicht löslioh

in Chloroform, Benzol und Toluol, sehr schwer in Äther und Ligroin.

6-Brom-3-methoxy-zlnitsäure, - Methyl - 6 -brom -m - cumarslure C10H,0,Br = CH, • -

C,H,BrCH:CHCO^ (EI 129). B. Durch Behandeln von 6-Brom-3-methoxy-benzaIdehyd
mit Malonsäure in Pyridin (H. Davies, W. Davibs, Soc. 1928, 603). Aus 6-Brom-3-methoxy-
benzylidenmalonsaure beim Erhitzen auf 180° (D., D., Soc. 1928, 604). — Wird durch Brom
teils im Kern, teils in der Seitenkette bromiert.

4.6-Dlbrom-3-methoxy-zimtsiure , - Methyl - 4.6 - dlbrom -m - cumarslure C„H,0^rt =
CH1'OC,HJBr1-CH:CH-CO,H. B. Aus 4.6-Dibrom-3-methoxy-benzaldehydund Malonsäure in
Pyridin (H. Davies, W. Davies, Soc. 1928, 604). Neben anderen Produkten beim Erwärmen
von 3-Methoxy-zimtsaure mit 2 Mol Brom auf dem Wasserbad (D., D.).— Prismen (aus Eisessig).

F: 234°. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat 4.6-Dibrom-3-methoxy-benzoesaure.

I

3. B-J4- Oxy-phenyl] -acrylaäure, 4-Oxy-ztmtaäure C^H,0, = HOC,H4 CH:

a) Höherechmelxende Form, trana-4- Oxu-ztmUäure, p-Cumareäure
HO-CA-CH

<W>» - ^h<Ü"CO,H
(H 297; E I 129)' F

* ^ «ebundaner Vam ^ ^»rbsjtoff der

amerikanischen Ives-Weintraube (Vitis Labrusca) (Shbioteb, Andebsoh, J. Mol. Chtm. 80, 748).
Im Lavendelextraktöl (Volmab, Thubkato, J. pharm. Chim. [8] 19, 201; 0. 1929 II, 3190). —
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B. Dnrch 12-tAgige Einw. von Bacillus proteus vulgaris auf 1-Tyrosin in Ringersoher Lösung
(Hnui, Bio. Z. 114, 70). Zur Bildung aus verschiedenen Sorten Xanthorrhoea-Harz vgl. Rknnie,
Mitarb., Soc. 117, 340. — Absorptionsspektrum einiger Losungen in Alkohol: Lky, Ph. Ch.
94, 416. — Reduziert entgegen derAngabe von Hlasiwbtz (A. 186, 33) ammoniakalisohe Silber-

nitrat-Losung bei längerem Koohen (Kabbeb, Widmer, Helv. 10, 71). — Pharmakologisches
Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstofiohemie. 2. Abt., Bd. II [Berlin-

Leipzig 1932], S. 690. — Na,C,H(Oa. Gelbliche, hornartige Masse (Vorländer, B. 68, 13C, 137).

4-MeUioxy-zimtslure, O- Methyl -p-cumarslure 0,^,0, = CH,0C,H4-CH : CHCO.H
(H 298; E I 129). F. Im Äther. Ol von Amphilophis odorata A. Cam. (Andropogon odoratus

IJsb.) (VAN Exbdb, Pharm. Weehb. 61, 1188; C. 1924 II, 2796). In gebundenem Zustand im
äther. Wurzelftl von Curcuma aromatica Salisb. (Rao, Shtntre, Simonsbn, J. indian Inst. Sei. [A]
9, 144; C. 1927 1, 664). — B. Zur Bildung aus Anisaldehyd und Essigsäureäthylester (H 298)

vgl. Schbiblbb, Friese, A. 446, 168. Neben 3-Phenyl-l-[4-methoxy-phenyl]-propen-(l) und
4-Methoxy-a-banzyl-zimtsäure beim Erhitzen von hydrozimtsaurem Natrium mit Anisaldehyd

in Acetanhydrid auf 162° (Inoold, Piooott, Soc. 121, 2387). Durch Behandeln von a./3-Dibrom-

4-methoxy-hydroziintsäure mit Kaliumjodid in 90%igem Alkohol oder in Eisessig (vas Duin,

S. 46, 347). Neben viel /J-Brom^-methoxy-styrol beim Kochen von a.0-Dibrom-4-methoxy-

hydrozimtsäure mit Wasser (Hariharan, Sudbobouoh, J. indian Inst. Sei. [A] 8, 198; C. 1926*1,

71). Beim Erhitzen von AUo-jJ-brom-4-methoxy-zimtsäure mit Zinkspänen in absol. Alkohol (H.,

80., J. indian Inst. Sei. [A] 8, 216; C. 1926 1, 72).— Darst. Durch Erhitzen von Anisaldehyd mit

Malonsäure bei Gegenwart von Piperidin in Pyridin auf 100°, zuletzt auf Siedetemperatur

(Robinson, Shtnoda, Soc. 127, 1977; Dutt, J. indian ehem. Soc. 1, 300; C. 1926 II, 1853;

Borsche, Walter, B. 60, 2112; Bob., Bodenstein, B. 62, 2520 Anm.; Inoold, Shoppkk, Soc.

1929, 449; Callow, Mitarb., Soc. 1929, 1448).

Schmilzt zur enantiotrop krystaJlin-flüssigen Phase bei 171° (korr.) (Waltkb, B. 68, 2305),

172" (Dutt, J. indian ehem. Soc. 1, 300), 173° (Robinson, Shtnoda, Soc. 127, 1978), 173—173,5°
(korr.) (v. Dun»), zur amorphen Flüssigkeit bei 186° (korr.) (Habihaban, Sudbobough, /. indian

Inet. Sei. [A] 8 [1925], 198), 187° (korr.) (W.). Eigenschaften der flüssigen Krystalle: Fbikdkl,
Ann. Physique [9] 18, 467. Zähigkeit der krystallin- und amorph-flüssigen Phasen: Vorländer,
Ph. Ch. 106, 215. Mischschmehcpunkte der krystallin-flüssigen Gemische mit verschiedenen

Sauren: W., B. 68, 2305, 2308. Fluorescenz bei Ultraviolett-Bestrahlung: Vorl., Dabhn, B.

62, 648. — Das Kaliumsalz liefert beim Behandeln mit einer mit Chlor gesättigten Sodalosung
und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasser im Rohr auf 160° /?-Chlor-4-methoxy-styrol

(Späth, Sobbl, M. 41, 82; vgl. Bobscke, HumBÖBGER, B. 48 [1915], 456). — Salze: Foote,
J. am. pharm. Asaoc. 17, 968; C. 19291, 241.

4-Äthoxy-zlmtsäure Gi,Hlt 3 = CaHs-0-ClH4-CH:CH-GOtH. B. Beim Erhitzen von
4-Äthoxy-benzaldehyd mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat auf 170—180° (Stokrmbr, WonABO,
B. 61, 2326). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 190° zu einer enantiotropen krystaUini-

schen Flüssigkeit mitKlarungspunkt 196°.—Geht beim Bestrahlen der wftßr.Losung des Natrium-
salzes mit ultraviolettem Licht in Allo-4-äthoxy-zimteäure über.

4-Propyloxy-zimtslure (^„0, = CÄ-CHjOCtH4 CH:CB:C01B:. B. Analog der
vorangehenden Verbindung (Stobbmkb, Wodabo, B. 61, 2327).— Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt
bei 166° zu einer enantiotropen krystallinischen Flüssigkeit mit Klärungspunkt 182s. — Geht
beim Bestrahlen der wäßr. Losung des Natriumsalzes mit ultraviolettem Licht in Allo-4-propyl-
oxy-zimtsäure über.

4-Butyloxy-zimtslure C1,HMOs = CH8-[CHt],-0'Cl^4-CB::CH'001H:. B. Analog den
vorangehenden Verbindungen bei 200—210° (Stobbmkb, Wodabo, B. 61, 2328). — Nadeln
(aus Alkohol). Schmilzt bei 164° zu einer krystallinischen Flüssigkeit mit Klarungspunkt 185°
bis 186°. — Geht beim Bestrahlen der wäfir. Losung des Natriumsalzes mit ultraviolettem
Licht in Allo-4-butyloxy-zimtsäure über.

4-Isobutyloxy-zlmtsluTe CiJB[„0, = (CH1)1CB:-CH,OC,H4 CH:CHCO,H. B. Analog
den vorangehendenVerbindungen bei 200—210» (Stobbmkb,Wodabo, B. 61, 2329). — Blättchen
(aus Alkohol). F: 169°.

4-Cetyloxy-zimtsaure CmH40O. = CH,-[CH,]„-0-C,H4-CH:CB:O0,B:. B. Analog der
folgenden Verbindung (Stobbmkb, Wodabo, B. 61, 2329). — Krystalle (aus Alkohol). F: 200°
bis 202« (Zers.).
""

4-Berayloxy-zhntslure Ci,HM0, = C,Ht CHt OC,H4 CH:CH-CO,H. B. Durch Er-
hitzen von 4-Oxy-zünt8äure-methylester mit Benzvlbromid in alkoh. Kalilauge und Verseifen

des erhaltenen Methylesters (Stobbmkb, Wodabo, B. 61, 2329). — Nadeln. F: 199°.

D 4- [4-Methoxy-phenoxyl -rimtslure CiAA = CH,- O • C.H.- O • C.BVCH : CH • OQJT.
B. Durch erschöpfende Methylierung von /J-[4-(4-Oxy-phenoxy)-phenyl]-alanin (Desjodo-

thyroxin) (Syst. Nr. 1911) mit Drmethylsulfat und Kalilauge und nachfolgendes Koohen mit

12*
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2n-Kalüauge (Habington, Biochem. J. 20, 307). Durch 18-stdg. Erhitzen von 4-[4-Methoxy-
phenoxy]4>enzaldehyd mit Acetanhydrid undNatriumaoetat auf 160°(H.).—Blattchen (ans verd.

Alkohol oder 50%iger Essigsaure). F: 175,5*. Sehr schwer löslich in Wasser, loslich in Alkohol. —
Kaliumsalz. Sehr schwer loslich in Wasser. — Natriumsalz. Sehr schwer löslich in Wasser.

4-Acetoxy-zhntslure, Acetyl-p-cumarslure CuH, O4 = CH,-COO-CACH:CH-CO,H
(H 298). Zur Darstellung nach Zinckx, Lbissb (A. 822, 224) (H 297) vgl. Ogawa, Bl. ehem.

Soc. Japan 2, 24; C. 19271, 2068. — Krystalle (aus Alkohol). F: 205,6—206».

4-Carbathoxyoxy-zimtsiure, Caitlthoxy-f-cutnarslure CjAA = CA • OjC • O • CA*
CH:CH*CO,H. B. Durch Erhitzen von 4-Carbathoxyoxy-benzäldehyd mit Malons&ure in

Pyridin + Piperidin (Sbikoda, Sato, J. pharm. Soc. Japan 48, 117 ; G. 1921 1, 244).— Krystalle.

F: 188°.

4-Oxy-zimtslure-tiKthylester, e-Cumaraaitre-methylester C10H10O, = HO-CA'OH: CH-
CO,-CH, (H 299; EI 129). B. Neben Cumarin beim Koohen eines Gemisohes aus Phenol,

Maleinsäure und Dimethylsulfat (Ponndobf, E.R.P. 362752; C. 1928 II, 480; Frdl. 14, 648). —
F: 139° (Lky, Ph. Ch. 94, 439). Absorptionsspektrum einiger Lösungen in Alkohol und in

Natrium&thylat-Lösung: Lky, Ph. Ch. 94, 419. — Natriumsalz NaCtAOa- Orangegelb

(Voblandbb, B. 68, 136).

4-Athoxy-zhntslure-methyIester CltHM0, = CA* O • CA' CH : CH • CO.- CH,. B. Aus
4-Äthoxy-zimtsaure und Dimethylsulfat in Sodalosung (Stobbmxb, Wodaeg, B. 61, 2326). —
F: 68-69°.

4-Propyloxy-zlmtsaare-methylester C^H« ! = C,H,- CH,- O • CA" CH : CH • CO,- CH,.
Krystalle (aus Alkohol). F: 66° (Stobbmbb, Wodabg, B. «1, 2327).

4-Butyloxy-zlmtslure-mrthylejter C,4HuO, = CH,- [CHJ, • O • CA" CH : CH • CO,- CH,.
Krystalle (aus Alkohol). F: 77» (Stobbmxb, Wodabg, B. 9172328).

4-Allyloxy-zhntslure-methylester C„H„0, = OH, : CH • CH,- O • C,H( CH : CH-CO,-CH,.
B. Beim Kochen von p-Cumarsture-methylester mit Allylbromid und wasserfreiem Kalium-
carbonat in Aceton (Mills, Adams, Am. Soc. 46, 1853). — Tafeln (aus 80%igem Alkohol).

F: 65,5°. — Liefert beim Erhitzen auf 230—2450 4-Oxy-3-allyl-zimts&ure-methylester.

4-Benzyloxy-zimtdure-methylester C,A«°t = CA • CH, • O •CA • CH : CH • CO, • CH,.
B. Durch Erhitzen von 4-Oxy-zimts&ure-methylester mit Benzylbromid in alkoh. Kalilauge
(Stobbmxb, Wodabg, B. 61,

4-Methoxy-zimtsiure-äthylester, O-Methyl-p-cutnaniure-lthylester CltHltO, = CH,- O-
C,H4-CH:CH-COj-C,Ht (H 299). V. Im Rhizom von Kaempferia Galanga L. (Habihaban,
SüdboboüGH, J. indian Inet. Sei. [A] 8, 192; C. 1926 1, 70; Footb, J. am. pharm. Astoc. 17, 958;
C. 1929 1, 241). Im Sannaol (aus Hedycbium spicatum 8m.) (Nakao, Shtbtjyb, C. 1926 I,

974). — B. Aus a./?-Dibrom-4-methoxy-hydrozimtsäure-athy]esW beim Behandeln mit Kalium-
jodid in 90%igem Alkohol oder Eisessig (van Dura, M. 46, 347) oder (neben anderen Produkten)
beim Kochen mit alkoh. Dimethylanilin-LCsung(H.,8u.).—Prismen (aus Petrolather). F: 49° bis

49,5° (v. D.), 50° (N., Sh.). Kp„: 186,5—187° (korr.) (v. D.). Polarisationsoptisches Verhalten der

Krystalle: Vorlandes, Sblkjs, Ph. Ch. 129, 458. — Geschwindigkeit der Addition von Brom
in Tetrachlorkohlenstoff im zerstreuten Tageslicht bei 4°: H., fnr. Geschwindigkeit der Ver-
seifung in waßrig-alkoholischer Natronlauge bei 30°: Kindlbb, A. 452, 114; vgl. Ar. 1929, 544.

Liefert bei 14-tagiger Einw. auf Malons&ure-diathylester inNatriumathylat-LÄsung 2-[4-Methoxy-
phenyl]-propan-trioarbonsaure-(1.1.3)-triathylester (Syst. Nr. 1183) (Jackson, Kbnnxb, Soc.

1928, 1660).

4-Äthoxy-zlmtaure-lthylester CjAA = CA • O •CA ' OH : CH • CO, • CA- *: 36*

(Stobbmxb, Wodabg, B. 61,

4-fropytoxy-zlmtsliire-Sthylester CuHM0, = CA • CH, • O •CA • CH : CH • CO, • CA*
Krystalle (aus Alkohol). F: 37° (Stobbmxb, Wodabg, B. 61, 2327).

4-Butyloxy-zlmtsaure-lthylester CiAA = CH, • [CH,], • O •CA • CH : CH • CO, • CA-
Krystalle (aus Alkohol). F: 38° (Stoebmbb, Wodabg, B. 61, 2328).

4-Methoxy-zimt(iure-butylester C14HIgO, = CH, • O •CA • CH : CH • CO, • [CH,],- CH,.
F: 23°; Kp„: 209°; Kp,:180-183°; Kp,,,: 160»; Kp,,,,^,: 140°;Di : l,()27(VoBiJün>XB7WALTBB,
PA. Ch. 118. 13, 17). Viskosität und Starömungsdoppelbrechung bei ca. 20°: V., W., Ph.Ch.
118, 13, 29; Phys.Z. 26, 572; C. 19261, 617.

4-Methoxy-zimfsfture-pbenylester C,AjPs = CH,-0-CA'OH:OH-CO,'CA- B-

Dnreh Koohen von 4-Methoxy-zhntsfture mit Phenol in Gegenwart von Phosphortriohlorid in
Täraol (Footb, J. am. pharm. Assoe. 17, 958; C. 19291, 241). — Krystalle (aus Aoeton). F:
76—77°. Unlöslich in Wasser, löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln.
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4-Methoxy-zinnWure-p-tolylester C„HM0, «= CH, • • C,H4
• CH : CH • CO, • C,H4

• CH,.
Monotrop kryst&üin-flüssig; gebt bei 98* aus der kryst&Uin-flüssigen in die amorph -flüssige

Phase, bei 106° ans der krystallin-festen in die amorph-flüssige Phase über (Walteb, B.

68, 2304). Mtehschmelzpunkt krystallin-flüssiger Gemische mit 4-Metboxy-zimtsaure-[4-&thoxy-
phenylester]: W.

4-Methoxy-zimtaure-carvacrylester C^H.,0, = GH,- O • C,H4
- CH : CH • CO,- C,H,(CH,) •

CH(CH,),. B. Analog dem 4-Methoxy-zimtsaure-phenylester (Foote, J. am. pharm. Assoc. 17,

959; O. 1929 1, 242). — Krystalle (ans Äther). F: 78—79°. Unlöslich in Wasser, löslich in den
üblichen organischen Lösungsmitteln.

4-Methoxy-zinrtslure-thvniylester Ci0H„O, = CH,- O vC,H4 - CH : CH • CO,- C„H,(CH,)-
CH(CH,),. B. Analog dem 4-Methoxy-zimtsftnre-phenyleBter.(FoOTB. J. am. pharm. Assoc. 17,

959; C. 1929 1,241).— Nadeln (aus 95 %igem Alkohol). F:68—59°. Unlöslich in Wasser, löslich

in den üblichen organischen Lösungsmitteln.

4-Methoxy- zimtsaure -/J-naphthylerter C„Hl6Os = CH,- O • C,H4
- CH : CH • CO,- C10H7 .

B. Analog 4-Methoxy-zimtBaure-phenylester (Footb, J. am. pharm. Assoc. 17, 959; C. 19291,

241). — Krystalle (aus Aceton + Alkohol oder aus Benzol). F: 130—131°. Unlöslich in Wasser,

löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln.

4-Methoxy-zlmtsaure-|4-methoxy-phenylesterJ C„Hie 4 = CH, • • C,H4
- CH : CH • CO,-

C,H4-0-CH,. Schmilzt bei 119° zu einer krystalunischen Flüssigkeit mit Klarungspunkt 136°

(Walter, B. 68, 2304). Mischschmelzpunkte krystallin-flüssiger Gemische mit 4-Methoxy-zimt-

sa.ure-[4-athoxy-phenylester]: W.

4-Methoxy-zimtslure -[4-lthoxy-phenylester] C„H18 4 = CH, • O • C„H4 • CH .- CH • CO,-
C,H4-0-C,H,. Schmilzt bei 133° zu einer krystallinischen Flüssigkeit mit Klärungspunkt 147°

(Walter, B. 68, 2304). Mischschmelzpunkte krystallin-flüssiger Gemische mit 4-Methoxy-

zimtsaure-p-tolylester und 4-Methoxy-zimts&ure-[4-methoxy-phenylester]: W.

4-Methoxy-zlmtsiure-eufenylester, Eugenol-[4-methoxy-cInnamat] C, H, O4 = CH,-O-
CeH4-CH:CH-CO,-CA(0-CH,)-CH,-CH:CH,. JB. Analog 4-Methoxy-zimtsaure-phenylester

(Footb, J. am. pharm. Assoc. 17, 960; C. 19291, 242). — Krystalle (aus Aceton + Alkohol).

F: 112—113°. Unlöslich in Wasser, löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln.

4-Mcthoxy-zlratslure-phenacyle(ter C^H,^ = CH, • O • C,H4
• CH : CH • CO, • CH, • CO-

C,H6. JB. Aus dem Natriumsalz der 4-Methoxy-zimtsaure und to-Brom-acetopbenon durch Kochen
in waßrig-alkoholischer Lösung (Foote, J. am. pharm. Assoc. 17, 960; C. 1929 1, 242).— Krystalle

(aus Aceton). F: 136°. lAdich in den meisten organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser.

Oxlm C,,H„04N = CH,-0-C^4-OT:CHCO,C!H,-C(:N-OH)-C,H5 . Krystalle (aus

95%igem Alkohol). F: 116—117° (Foote, J. am. pharm. Assoc. 17, 961; C. 19291, 242).

B-Acetoxy-cJnnamoyll-[4-oxy-zlnrtsiurel C^HmO, = CH, • CO • O • C,H4
- CH : CH • CO-

. 4-CH:CH-CO,H. B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 4-Oxy-benzaldehyd
mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Ooawa, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 24; C. 1927 1, 2068). —
Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 222—223° (Zers.).

Methylester (3,^,0, ==CH,-COO-CÄCH:CH-CO-0-C,H4 CH:CH-CO,CH,. B. Aus
der Torangehenden Verbindung und Diazomethan in Äther (Ooawa, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 25;
C. 1927 I, 2068). Durch Umsetzen von 4-Oxy-zimtsaure mit 4-Acetoxy-cinnamoylchlorid in

Pyridin und Behandeln des Reaktionsprodukta mit Diazomethan (O.). — Gelbe Krystalle (aus

Alkohol). F: 166—167°.

J4 - Acetoxy - dnnamoyl] - [4 - oxy - cinnamoyl] - [4 - oxy - zimtsKure] C„H„08 = CH, •CO •

[0-C,H4-CH;CH-CO],-OC<H4-CH:CHCO^a. JB. Neben anderen Produkten beim Erhitzen
von 4-Oxy-benzaldehyd mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Ooawa, Bl. ehem. Soc. Japan 2,

24; O. 1927 1, 2068). — Graues amorphes Pulver (aus Nitrobenzol). F: 231° (Zers.). Unlöslich

in den meisten organischen Lösungsmitteln und in, Wasser.

Methylester C^H.,0, = CH,- CO • [0 • C.H«- CH : CH • CO],- O • C,H4 CH : CHCO,- CH,.
jB. Aus der vorangehenden Verbindung und Diazomethan in Äther (Ooawa, Bl. ehem. Soc.

Japan 2, 25; C. 1927 1, 2068). — Fs oa. 200°.

I4-Methoxy-zlmt«lHreJJ-anhydrl<l 0,^,0, = (CH,- O • CJEL- CH : CH • CO),0. B. Durch
Behandeln von 4-Methoxy-zimtsaure mit siedendem Aoetanhydrid oder mit 4-Methoxy-cinn-

amoylchlorid und Pyridin in Chloroform (Robinson, Shisoda, Soc. 127, 1978).— Prismen, (aus

Essigester). F: 119—120°.

4-MethoxyMdnnMnoykhlorM, O-Methyl-p-cumarslure-chlorM C10
H,0,a==CH,OC,H4

-

CH:CH-COa (H 299). B. Durch Erwärmen von 4-Methoxy-rimtsäure mit Thionylohlond

(Robinson, Bhinoda, Soc. 127, 1978; Bobsohb, Walte», B. «0, 2112). — Kpw : 182° (Boa.,

Bodbnstbin, JB. «2, 2520 Amn.).
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4-Acetoxy-cinnamoyIchlorid, Acetyl-p-cumareäure-chlorld CnH,0,Cl = C3H8»CO-0-C,H4 -

CH:CH-C0C1. JB. Ans 4-Acetoxy-zimtsaure und Thionylchlarid auf dem Wasserbad (Ooawa,
Bietern. Soc. Japan 2, 25; C. 19271, 2068). — Krystalle (aus Benzol). F: 118—119°.

4-Carbomethoxyoxy-clnnamoylchlorld, Carbomethoxy-p-cumarsäure-chlorld C„H,04C1 =
CH,-0»C-0-C,H4-CH:CH-COCl (EI 130). Liefert bei tropfenweiaer Einwirkung auf Phloro-

glucin und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol unterhalb 16° und 2-tägigem Aufbewahren unter-

halb 20° 6.7-Dioxy-4'-oarbomethoxyoxy-flavanon (Syst. Nr. 2656) und 2'.4'.6'-Trioxy-4-carbo-'

methoxyoxy-chalkon (E II 8, 648) (K. W. Rosenmumd, M. Rosehmtod, B. 61, 2611).

1.3-bis-[4-oxy-cinnamoyl]-benzol(7) (gelbe Nadeln aus Eisessig, F: 267—268°) und wenig
einer bei 177° schmelzenden Verbindung (Shtnoda, Sato, J. pharm. Soc. Japan 48, 117; 49, 7;

O. 19291, 244, 1942).

4-Oxy-zimtsiure-amld, p-Cumarsiure-atnld CftOtN = HO • C,H4 • CH : CH • CO • NH,
(EI 130). B. Durch Erhitzen von Acetyl-p-cumarsäurechlorid mit Ainmoniumcarbonat auf

dem Wasserbad und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit verd. Salzsäure (Kobayashi, Scient.

Pap. Inst. phys. ehem. Bee. 6, 186; C. 19281, 1030). — F: 190—191°. — Hydrochlorid
C,H,0,N + HQ. Gelbe Prismen. F: 202° (Zers.). — Verbindung mit Ammoniak. Grün-
lichgelbe Tafeln. Entfärbt sich bei 120° und schmilzt bei 188°. Sehr unbeständig.

4 -Äthoxy- zimtsaure -amld C.jHuOjN *= C,H8
• O • C,H4 • CH : CH • CO • NH,. B. Aus

4-Äthoxy-zimtsäure oder AUo-4-äthoxy-zimtsäure durch aufeinanderfolgendes Behandeln mit
Thionylchlorid in Benzol und mit konz. Ammoniak (Stoebmbb, Wodaeo, B. 61, 2326, 2327). —
Krystalle (aus Alkohol). F: 196°.

4-Propyloxy-zirntslure-amid CjjHjjOtN = C2HB CH,-0 • C,H4
- CH : CH • CO • NH,.

F: 188—189° (Stoebmbb, Wodaeo, B. 61, 2327).

4-Butyloxy-zimtsäure-amld C1,H„0^=CH,[CHt]s OC4H4 CH:CHCONH,. Krystalle

(aus Alkohol). F: 184° (Stoebmbb, Wodabg, B. 61, 2328).

4-Methoxy-zimtsaure-nltrtl, O-Methyl-p-cumarsaure-nltrll C10H,ON = CH»OC,H4 CH:
CH-CN (EI 131). B. Analog O-Methyl-cumars&ure-nitril (S. 176) (Hoüben, Pfanküch, B. 59,

1603). — Hydrochlorid C10H,ON + 2HC1. Orangegelb.

b) Niedrigerschmelzende Form, cis-4-Oxy-simtsäure, AUo-4-oxy-zimt-
HO-C.H«-CH

.*m,C,H,0,= ^.fc •

A!to-4-methoxy-zimtsauTe C10H10O, = CHS
- • C,H4

- CH : CH • CO,H (E I 131). Das
Natriumsalz liefert beim Erwarmen mit Thionylchlorid auf dem Wasserbad und Behandeln des
erhaltenen Säurechlorida mit konz. Ammoniak Allo-4-methoxy-zimts&ure-amid (Stoebmbb.
WdbABG, B. 61, 2326).

Allo-4-äthoxy-zimtslure C^H^O, = CA • O • C,H4 • CH : CH • CO.H. B. Bei Einw. von
ultraviolettem Licht auf eine waßr. Losungdes Natriumsalzes der 4-Äthoxy-zimtsaure (Stosbmeb,
Wodabg, B. 61, 2327). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 86°. In den meisten Lösungsmitteln
leichter löslich als 4-Äthoxy-zimtsaure. — Geht beim Bestrahlen mit Sonnenlicht in Benzol
in Gegenwart von wenig Brom wieder in 4-Äthoxy-zimtsaure Aber. Liefert bei aufeinander-

folgendem Behandeln mit Thionylchlorid in Benzol und mit konz.Ammoniak4-Äthoxy-zimtsäure-
amid; beim Erwärmen mit Phosphorpentachlorid in Äther und Umsetzen des Reaktionsprodukts
mit konz. Ammoniak entsteht AUo4-äthoxy-zimtsäure-amid.

AIto-4-propyloxy-zimtsliire CMHM0, = C,HS
• CH, • O C,H4

• CH : CH • C0,H. B. Aus
dem Natriumsalz der 4-Propyloxy-zimtsäure analog der vorangehenden Verbindung (Stoebmbb,
Wodabg, B. 61, 2327). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 90—91*.— Geht beim Bestrahlen mit
Sonnenlicht in Benzol in Gegenwart von wenig Brom wieder in 4-Propyloxy-zimteäure über.

Das mit Phosphorpentachlorid in Äther dargestellte Chlorid liefert beim Eintragen in konz.
Ammoniak Alfo-4-propyloxy-zimtsäure-amid.

AIlo-4-butytoxy-zimtsäure Ci3HuO, = CHa
- [CH,],- O • C,H4

• CH : CH • CO,H. B. Aus
4-Butyloxy-zimtsäure analog den vorangehenden Verbindungen (Stoebmbb, Wodabg, B. 61,

2328).— Krystalle (aus Petroläther). F: 74°.— Geht beim Bestrahlen mit Sonnenlieht in Benzol
in Gegenwart von wenig Brom wieder in 4-Butyloxy-zimtsaure über. Das mit Phosphorpenta-
chlorid in Äther dargestellte Chlorid liefert beim Eintragen in konz. Ammoniak AUo-4-butyloxy-
zimtsäure-amid.

A!lo-4-methoxy-z!nitslure-aiiiid CioH«0,N = CH,-0-C4H4-CH:CH'CO-NH, (E I 131).

B. s. o. bei Allo-4-methoxy-zimtsäure (vgl. Stoebmbb, Wodabg, B. 61, 2826).
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Alte-4-lthoxy-ilnrtaure-MnJd CuH,,0»N «= CA • • C.H, • CH : CH • CO • NH,. JB. Aus
AHo-4-äthoxy-zimteäure duroh aufeinanderfolgende Behandlung mit Phosphorpentachlorid in
siedendem Äther und mit konz. Ammoniak (Stoebmeb, Wodabq, B. 61, 2327). — KryBtalle
(ans Alkohol). P: 118°.

AHo-4-propyloxy-zinrtsIure-amld C,,Huq»N = C,H, • CH, • O • CgH4
• CH : CH • CO • NH,.

B. Analog der vorangehenden Verbindung (Stokbmxb, Wodabg, B. 61, 2328). — F: 116°.

Allo-4-n-buryloxy-zltntsaure-amId 0,^,0^= CH,- [CH,], • O • C,H«- CH : CH CO- NH,.
B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Stoxbmbb, Wodabo, B. 61, 2328). — Krystalle
(aus Alkohol). F: 110°.

o) Substitutionsprodukte der 4-Oocy-ztmtsüuren C,H,0, = HO C,H4 - CH : CH-
CO,H.

jS-Brom-4-tncthoxy-zimtdurcn C10H,0,Br = CH,-0-CjH4-CBr:CH-CO,H.
o) trans-/7-Brom -4 -methoxy- zimtsäure, ß- Brom- 4- methoxy- zimtsäure. B.

Neben etwas weniger Allo-^-brom-l-methoxy-zimtsäure und geringen Mengen 4-Methoxy-
acetophenon bei der Einw. von Bromwasserstoffsäure (D: 1,78—1,80) auf 4-Methoxy-phenyl-
propiolsäure bei 0° (Habihabak, Sudborough, J. indian Intl. Sei . [A] 8, 207, 210 ; G. 1926 1, 71 ).—
Gelbe Prismen (aus Aceton). F: 139—140° (korr.). Leicht löslich in den üblichen organischen
Lösungsmitteln; in Aceton schwerer löslich als Allo-^-brom-4-methozy-zimtsäure. — Bei 0°

unverändert löslich in Sodalösung; beim Aufbewahren dieser Lösung bei 25° entsteht 4-Methoxy-

phenylacetylen. Das Bariumsalz wird in wäBr. Lösung in gleicher Weise gespalten. trans-/?-Brom-

4-methoxy-zimtsäure liefert bei der Einw. von Brom in Chloroform a.j^Dibrom-4-methoxy-styrol.

ß) cis-/?-Brom-4-methoxy-zimtsäure, Allo-/?-brom-4-methoxy-zimtsäure B.
s. o. bei der trans-Form. Entsteht ferner neben a-Brom-4-methoxy-zimtsäure vom Schmelzpunkt
188° und wenig 4-Methoxy-acetophenon beim Behandeln von 4-Methoxy-phenylpropiolsäure mit
Bromwasserstoff in Benzol bei 25°(Habihaban, Sudboboügh, J. indian Ind. Sei. [A] 8, 207, 211

;

C. 1926 I, 71). — Nadeln (aus Chloroform). F: 146° (korr.). Leicht löslich in den meisten
organischen Lösungsmitteln; in Aceton leichter löslich als die trans-Form. — Wird durch Soda-
lösung bei ca. 25° kaum verändert. Die Lösung des Bariumsalzes bleibt beim Aufbewahren
im Dunkehi unverändert, im Sonnenlicht erfolgt Umwandlung in das Bariumsalz der trans-

Form, das sich in der angegebenen Weise (s. o.) zersetzt. Reagiert mit Brom in Chloroform
wie die trans-Form (s. o.). Liefert beim Erhitzen mit Zinkspänen in absol. Alkohol 4-Methoxy-
zimtsäure (S. 179). — Bariumsalz. Löslich in Wasser.

a-Brom-4-methoxy-zJmtsiure C10H,OsBr = CHjOC.H.-CHiCBrCO.H.
*) Bei 188° schmelzende Form. Zur Konfiguration vgl. Hamhaean, Sudbobough,

J. indian Ina. Sei. [A] 8, 189; C. 19261,71. B. Durch Veresterung von a-Brom-4-methoxy-
zimts&ure vom Schmelzpunkt 166° (s. u.) und nachfolgende Verseifung mit starker methylalko-
holischerKalilauge (Rbimbb, Am. Soc. 48, 2460). Ausairom-4-methoxy-zimtsäure vom Schmelz-
punkt 103° (S . 184) beimAufbewahrenim Sonnenlicht sowie beim BehandelnmitBrom in Schwefel-
kohlenstoff oder mit 88%iger Schwefelsäure (H., S., J. indian Inst. Sei. [A] 8, 202; C. 1926 1, 71).

Neben a-Brom-4-methoxy-zimtsäure vom Schmelzpunkt 103° beim Behandeln von a./?-Dibrom-

4-methoxy-hydrozimtsäure-methyl- oder -äthylester mit alkoh. Kalilauge oder alkoh. Dimethyl-
anilin-Lösung (H., S., J. indian Inst. Sei. [A] 8,194, 197; C. 1926 1, 70; R.). Neben Allo-J?-brom-

4-methoxy-zimteäure(a. o.)und geringenMengen 4-Methoxy-acetophenon bei der Einw. von Brom-
wasserstoff auf 4-Methoxy-phenylpropiolsäure in Benzol bei 26" (H., S., J. indian Inst. Sei. [A] 8,

215). Duroh Oxydation von Anisyuden-brombrenztraubensäure mit Wasserstoffperoxyd (B., Am.
Soe. 48, 2469).— Nadeln (aus Methanol oder 80%igem Alkohol). F: 184—185° (korr.) (H., 8.), 188°

(R.). Löslich inMethanol, Alkohol,Äther undAceton, ziemlich leicht löslich in Eisessig und Chloro-
form (R.).— Das Natriumsalz liefert bei der Einw. von Bromdampf 2.a.a./J-Tetrabrom-4-metboxy-
hydrozimtsäure; beim Behandeln der freien Säure mit Brom tritt Verharzung ein (H., S.).

Geschwindigkeit der Abspaltung von Bromwasserstoff mit 0,1 n-Natronlauge bei 73°: H., S.

Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge entsteht 4-Methoxy-phenylpropiolsäure (H., S.). Einw.
von konz. Schwefelsäure bei 0—25°: H., S. — Bariumsalz. Unlöslich in Wasser (H., S.).

ß) Bei 165* schmelzende Form. B. In geringer Menge neben /NBrom-4-methoxy-styrol
beim Kochen von a./J-Dibrom-4-methoxy-hydrozimtsäure mit Kaliumaoetat in Alkohol (Rkimbb,
Am. Soc. 48, 2460). — Krystalle (aus Methanol). F: ca. 155°. — Liefert beim Verestern und
Wiederverseifen a-Brom-4-methoxy-zimtsänre vom Schmelzpunkt 188° (s. o.).

V) Bei 128° schmelzende Form. B. Aus «./J-Dibrom-4-methoxy-hydrozimtsäure bei

der Einw. von 3,5n-alkoh. Kalilauge bei—5° oder von alkoh.Dimethylamin-LösungbeiZimmer-
temperatur, neben größeren Mengen Ä-Brom-4-methoxy-styrol (Habihaban, Sttdbobough,
J. indian Intl. Bei. [A} 8, 199; O. 1926 1, 71).— Hexagonale Prismen (aus Benzol). Krystallisiert
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aus verd. Alkohol mit 0,6 H.0 in Form von monoklinen Prismen. F: 123* (korr.). — Lieferfc

mit Brom in Chloroform bei 26° a.a.0-Tribrom-4-methoxy-hydro*imtsaure. Geschwindigkeit

der Abspaltung von Bromwasserstoff mit 0,1 n-Natronlauge bei 73°: H., S. Beim Koohen mit.

alkoh. Kalilauge entsteht 4-Methoxy.pbenylpropiolsaure. — Bariumsalz. Löslich.

S) Bei 103° schmelzende Form, Allo-a-brom-4-methoxy-simtsaure. B. Neben
Überwiegenden Mengen a-Bnmi-4-methoxy-zimtsaure vom Schmelzpunkt 188° (S. 183) beim
Behandeln von a./^Dibrom-4-methoxy-hydrozimtMure-methylester mit alkoh. Kalilauge oder
alkoh. Dimethylanilin-Lösung (Habouban, Sudbobough, J. indianltut. Sei.[AI 8, 104; C. ltSC I,
71).— Gelbe Nadeln (aus Chloroform + Petrolather). F: 102—103° (korr.).— Liefert im Sonnen-
licht sowie beim Behandeln mit Brom in Chloroform oder mit 88%iger Schwefelsaure ot-Brom-

4-methoxy-zimtsaure vom Schmekpunkt 188°. Geschwindigkeit derAbspaltungvon Bromwasser-
stoff durch 0,1 n-Natronlauge bei 73°: H., S. Gibt bei längerem Kochen mit alkoh. Kalilaug»
4-Methoxy-phenylpropiolsanre. Einw. von 95%iger Schwefelsaure bei 20—26°: H., S. —
Bariumsalz. Loslich in Wasser (H., S.).

Methytester der bei 188* schmelzenden a-Brom-4-nMthoxy-zlmtsäure C„HH0,Br = CH,*
0*C,H4*CH:CBr'COl-CHs. B. Aus a-Brom-4-methoxy-timtsaure vom Schmelzpunkt 188* und
kalter methylalkoholischer Salzsäure (Reimbb, Am. Soc. 48, 2460). — Nadeln (aus Methanol).

F:66*.— Liefert bei derVerseifung a-Brom-4-methoxy-zimtsaure Tom Schmelzpunkt 188* zurück.

Athylester der bei 123* schmelzenden o-Brom-4-methoxy-zlmtsiure C„H„0,Br = CH,-0'
C,H4 CH:CBrCO,C,H,. öl. — Beagiert mit Brom in Chloroform unter Bromwasserstoff-
Entwicklung (Harihaban, Sudbobough, J. indian Inet. Sei. [A] 8, 194; O. 1M8 1, 71).

3.a-Dlbrom-4-methoxy-ziintsaure C10Hfi
O,Br,, Formel I. B. Durch Oxydation von

[3-Brom-anisyliden]>brombrenztraubensaure mit Wasserstoffperoxyd (RxaocB, Am. Soc. 48,
2461). Durch Verseifung des Methylesters mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge (R.). —
F: 181*.

Methylester CuH„O^Brt = CH,-0-C^H
!
|Br-CH:CBr'C01-CHJ . B. Aus 3.a./J-Tribrom-

4-mnthoxy-hydrozüntsaure und kalter methylalkoholischer Salzsaure (Bedob, Am. Soc. 48,
2461). — Krystalle (aus Methanol). F: 91*.

Br II
I. CH»O-/~2>-0H:CBr-CO|H H. CHt -Q-<( ^0 -<^ )>-OH:0H.COiH

i i

3Jt-Dllod-4-[3^-dijod-4-methoxy-«heRoxyl-zlm1sliire CuHj.O.I«, Formel II. B. Durch
erschöpfende Methylierung von Thyroxin mit Methyljodid und Kaliumhydroxyd in Methanol
und Kochen des Beaktionsprodukts mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Haeihotok, Babobb,
Bioehem. J. 21, 173). — Nadeln (aus Eisessig). Spaltet bei 286* Jod ab und schmilzt unscharf
oberhalb 290*. Schwer löslich in Eisessig. — Liefert beim Kochen des Kaliumsalzes mit Per-
manganat-Lösung 3.6-Dijod-4-[3.5-dijod-4-methoxy-phenoxy]-benzsJdehyd.

3-Nftro-4-methoxy-zlfntslure C10HlOsN, Formel III ojr
(E 1 132; vgl. H 299). F: 248—249* (Mauthnbb, J. pr. [2] jjt

*?

104, 1 34). — Liefert beim Erwarmen mit Eisen(II)-sulfat in OH» • O •/ y CH :CH •0O»B
w&Br. Ammoniak 3-Ainino-4-methoxy-zimtsaure.

4. ß-Oxg-ß-phenyl-acrylsäure, ß - Oxy - zimtsäure CVH.O, = C,H5-C(OH):
CHCO.H ist desmotrop mit Benzoylessigsaure C,H,-COCHt-CO,H (Syst. Nr. 1290).

/J-Äthoxy-zlmtslure CuHuO, = C,H,C(OC,Hs):CHCOtH (H 300; E 1 132). F: 163» bis
164* (Stoxbmbb, Kjbohnbb, B. 68, 1299). Zur Lichtabsorption in alkoh. Lösung und in Natrium-
athyhtt-Lösung Tgl. Lkt, Ph. Oh. 94, 441.— Zersetzt sich beim Bestrahlen einer Losung in Benzol
mit ultraviolettem Licht (St., K.).

0-Phenoxy-zlmtsIure CuHuO, = C,H,C(OC,H,):CHCO,H (H 300; EI 132). F: 144*'

(Stoxemxe, Kibchheb, B. 63, 1299). — Bei der Bestrahlung einer Losung in Benzol oder einer
wafir. Lösung des Natriumsalzes mit ultraviolettem Licht entsteht a-Phenoxy-styroL

/3-[2-Ch1or-phenoxy]-z]mtsaure Ci5H„0,Cl «= OH.- C(0 • C&JQ) : CH • 00,H. B. Darob
Verseifung des Athylester» (S. 186) mit siedender alkoholischer Kalilauge (Ruhxmakk, B. M,
920). — Prismen (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 160* nach vorheriger allmählicher Zer-

- Gibt- bei der Vakuumdestillation a-[2-C3dor-phenoxy]-styroL Bei aufeinander-

i Behandeln mit Phosphorpentaohlorid und Aluminhimohlorid in Benzol erhalt man
•flavon (Syst. Nr. 2468).

H4-CMMvfliefMxy]-zimtaure CuHuO^!l = C.H,' C(0 • O^CI) : CH • 00»H. B. Analog
der vorangehenden Verbindung (BuHnumr, B. 54, 921). — Prismen (ans Alkohol). Eiweiohs
bei 128* und zersetzt sich unter Schäumen bei 136*. Leicht löslich in Alkohol.
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jH4-Ctuor-3-methyl-phenoxy]-ztait(ltirc Cx^uO,a =CjH,C(OCtHsaCH,):CHCO.H.
B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Ruhemann, B. 64, 923).— Prismen (aus Alkohol).
Sintert bei ca. 140*; F: 166° (Zers.). — Bei aufeinanderfolgendem Behandeln mit P osp or-
pentaoilorid und Aluminiumchlorid in Benzol erhalt man wahrscheinlich ein Gemisch aus
6-Chlor-ö-methyl-flavon und 6-Chlor-7-methyl-fl»von (Syst. Nr. 2468).

^-[N»phtiiyl-(l)-oxy1-zimtslure CJjAjO, = CJH,C(OC,
l>
H7):CH C0,H (H301). Liefert

bei aufeinanderfolgendem Behandeln mit PCL, und Aluminiumchlorid in Benzol 7.8-Benzo-flavon
(EI 17, 216) (Bimxiumr, B. 47 [1914], 120).

^-[5-Methoxy-3-methyl-phenoxy]-zImurilure C„HM 4 = C,By C[0 • C,H,(CH,) • O • CH,] :

CS 'COJB.. B. Durch Verseilung des Äthylesters mit siedender alkoholischer Kalilauge (Ruhe-
mank, B. 64, 916). — Prismen (aus verd. Alkohol). Sintert bei 122°; F: 140* (Zers.). — Bei
aufeinanderfolgendem Behandeln der Lösung mit Phosphorpentachlorid und Aluminiumchlorid
in Benzol erhalt man 5 (oder 7)-Methoxy-7 (oder 5)-methyl-flavon (Syst. Nr. 2515).

/^Afhoxy-zIflitslure-Ithylester C„H„0, = C.H, • 0(0 • C,H5) : CH • CO, • C,H, (H 301;
E I 133). Kpt,: 175—176° (Stoxbkxb, Kikchnxb, B. 68, 1299). Absorptionsspektrum einiger

Lösungen in Alkohol : Lby, PK. Gh. 94, 426, 441 . — Verharzt bei Ultraviolctt-Bestrablung einer

Lösung in Benzol oder einer w&ßr. Lösung des Natriumaalzes (St., Kr.). Liefert beim Behandeln
mit N-Brom-aoetamid in Äther unter Eiskühlung a-Brom-ß-athoxy-zimts&ure-athylester (Wobt.,

Jaschtnowski, B. 64, 479).

/?-Phenoxy-zlmttfure-athylester C„HH0i = C,H, • C(0 • C,H5) : CH • CO,- C,H6 (H 302;

E I 133). Bei Ultraviolett-Restrahlung einer Lösung in Benzol und nachfolgender Verseifung

konnte eine kleine Menge einer bei ca. 120° schmelzenden Saure nachgewiesen werden (Stokkmer,
Kibchneb, B. 6t, 1299).

^-[2-Chler-pheiraxy]-zimtiiure-lthylester C„HwO,Cl = C,Hs C(OC<H4Cl):CHCO,CA.
B. Bei kurzem Kochen von Phenylpropiolsaure-athylester mit 2-Chlor-phenolnatrium und
2-Chlor-phenol (Ruhemann, B. 64, 919). — Dickflüssiges, langsam erstarrendes öl. Kpu : 218°

bis 220*.

ß- U-Chtor-phenoxyl -zhntslure-lfliyletter CnH„0,Cl = C,HS - C(0 • 0,^01) : CH • CO,-

C,H.. JB. Analog der vorangehenden Verbindung (Ruhsmann, B. 64, 921). — Prismen (aus

Petrolather). F: 63—64*. Kp»: 220—225*.

^-J4-Chlor-3-mcthyl-phenoxy} -zimtaure-kthylester CuHnO.Cl = C,H,- C(0 • C,H,C1
CH():CH-CO,-CJrI,. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Ruhemann, B. 64, 922). —
Prismen (aus Alkohol). F: 92—93*. Kp,4 : 231—232*. Leicht löslich in siedendem Alkohol

j?-r5-Methoxy-3-iiieöwl.ph«noxyl-iliirtsiure-lthylejter C,^„0, = C,H5
- C[0-C,H,(CH,)

O-CH,]: CH-C0,*C^Ht. B. Beim Kochen von Phenylpropiolsaure-athylester mit dem Natrium
salz des Orcinmonomethylathers in Xylol (Ruhemann, B. 64, 915).— Sehr dickflüssiges gelbes öl

a-Brom-0-lthoxy-ziiirtaure-Ithylerter C„H„0,Br = C,H, • C(0 • C,H6) : CBr • CO, • C,H5 .

B. Durch Behandeln von /J-Äthoxy-zimtsaure-athylester mit N - Brom-acetamid in Äther
unter Eiskühlung (Wohl, Jaschtnowski, B. 64, 479).— Gelbliche Flüssigkeit. Kp,,,,: 120—125°

6. a-Oxy-ß-phenut-acrulsäure, x-Oxy- zimtsäure <^H,0, = C,H5 CH:C(OH)-
CO,H ist desmotrop mit Phenylbrenztraubensäure C,H,CH,CO-CO,H (Syst. Nr. 1290).

t
«-Acetoxy-zlmtslure-lthylester Cvfi1ßi

= C,H,-C!H:C(OCO-CH,)CO,C,H5. B.Beim
Kochen von „oc". oder „fl* -Phenylbrenztraubensaure-athylester mit Acetanhydrid (Gaui/t,

Weich, Cr. 17t, 391; Bl. [4] tl, 1007). — Krystalle (aus Petrolather). F: 33,5°. — Beim
Behandeln mit Brom in Schwefelkohlenstoff oder Eisessig, auch bei gleichzeitiger ültraviolett-

Bestrahlung, erfolgt nicht Addition, sondern Substitution.

n «- Benzoyloxy -zlmtziure -Ithylester C„HM0« = C,HS - CH : C(0 • CO • C„H5)
• CO, • C,H5 .

B. Aus „ß". oder „v"-Phenylbrenztraubensaure-athylester und Benzoylchlorid in Natronlauge

(Gault, Weich, C. r. 17t, 392; Bl. [4] «1, 1008). — Nadeln (aus Alkohol). F: 87*. -Verhalt
sich gegen Brom wie die vorangehende Verbindung.

ir 2-Nitro-a-methoxy-zlmtaure CwHAN - 0,N • CA- CH : C(0 • CH,) • C0.H. B. Durch
Verseifen des Äthylesters mit Kalium»thylat-Lösung (Wibucknus, Thoma, A. 486, 51) oder

fJkoh. Kalilauge (BLAnra, Phbhih, fioc 126, 832).— Gelbliche Nadeln (aus Eisessig), F.- 164*

Ms 166* (Bl., P.); farblose Krystalle (aus Benzol), F: 160—161* (W., Th.). — Bei der

Oxydation mit Permanganat in Natriumdioarbonat-Lösung +Ä*ther entsteht 2-Nitro-benzaldehyd

(Bl., P.). Liefert bei derEinw. von Eäsen(II)-sulfat undAmmoniak bei 100* 2-Amino-a-methoxy-
zimteaure (Syst. Nr. 1911); bei 24-stdg. Kochen erhalt man Indol-oarbonsamre-(2) (Syst. Nr. 3254)

(«*. P.). — Natriumsal«. Gelb (Bl., P.). — Kaliumsalz. Farblos (W., Th.).
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2-Nltro-oc-lthoxy-zimtaure CuHnO,N = 0,N • C,H4 - CH : C(0 • CA) • CO,H. B. Aus
dem TCfcWnmiLl« des 2-Nitro-phenylbrenztraubensäure-&thylesters duroh Kochen mit Äthyljodid

in Aceton oder Benzol und Verseifen des entstandenen Öls mit methylalkoholischer Kali'

lauge oder Natriumäthylat-Lösung (Wislicbntjs, Thoma, A. 486, 52). — Nadeln (aus Benzol)

F: 146—147°.

2-Nltro-a-methoxy-zlmtsaure-methylester CuH„0,N = 0,NC.H4 CH:C(0-CH
|
)-C01

CH,. B. Ans der Saure durch Kochen mit Methanol und Schwefelsaure (Wraucmrtra, Thoma
A. 486, 62). Neben einem bei 149° unscharf schmelzenden Produkt beim Behandeln des Kalium
salzes des 2-Nitro-phenylbrenztraubensaure-methylesters mit Dimethylsulfat in Wasser (W.
Th.) — Nadeln (aus Ligroin). F: 67,6—68° (W., Th.), 67° (Blakte, Pibkin, Soc. 126, 333),

Schwer löslich in Alkohol (W., Th.).

2-Nltro-a-Ithoxy-2lmtsIure-methyle8ter C„HuO,N = O^C,H,CH:C(OCtH»)CO]
|-CH,.

B. Durch Verestern der Saure (s. o.) mit Methanol (Wisligkots, Thoma, A. 486, 62).— Krystalle

(aus Ligroin). F: 49—60°.

2-Nltro-a-methoxy-zlmtäare-Ilhylerter CltHuO«N = O^C,H4 CH:C(OCH,)COt CA.
B. Aus dem Kaliumsalz des 2-Nitro-phenvlbrenztmubensaure-athylesters beim Behandeln mit
Dimethylsulfat in Äther (Wislicknus, Thoma, A. 486, 60; vgl. Blaikie, Pebkik, Soc. 126, 332)

oder, neben anderen Produkten, beim Kochen mit Methyljodid in Aceton (W., Th., A. 486, 53).—
Schuppen (aus Alkohol). F: 46-^7° (W., Th.). Leicht löslich in Äther, Benzol und Chloroform,

ziemlich leicht in Ligroin (W.,Th.).— BeiEinw.von Säuren entsteht 2-Nitro-phenylbrenztrauben-

säure (W., Th.). Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton 2-Nitro-benzoesäure und
2-Nitro-benzaldehyd (W., Th.). Beim Behandeln mit Brom in Chloroform unter Eiskühlung
entsteht a.^-Dibrom-2-nitro-B-methoxy-hydrozimtsäure-äthylester (Syst. Nr. 1290) (W., Th.).

2-Nltro-a-acetoxy-zlmtsaure-athylester, Acetat der Enolform des 2-Nitro-phenylbrenz-

trauoensäure-tthylesters CuH„0^ = O.N • C,H4 - CS : C(0 • CO • CH,) • CO,- C.H,. B. Aus
2 -Nitro- Phenylbrenztraubensäure -äthylester beim Kochen mit Acetanhydrid (Wisliceots,
Thoma, A. 486, 64). — Prismen (aus Benzol). F.- 96—96*.

2- Nitro -a-benzoyloxy- zimtsaure -athylester, Benzoat dorEnol'orm des 2-Nltro-phenyl-

brenztraubensiure-äthylesters C1JHuOtN= O^C,H«CH:C(OCOC,Ht)CO,C,H,. B. Aus
dem Kaliumsalz des 2-Nitro-phenylbrenztraubensäure-äthylesters beim Behandeln mit Benzoyl-

chlorid in Äther unter Kühlung (Wislicenus, Thoma, A. 486, 53). — Tafeln (aus Ligroin

oder Alkohol). F: 46—47°. — Entfärbt Permanganat in Aceton. Bei Einw. von Ammoniak
entstehen 2-Nitro-phenylbrenztraubensäure-amid und Benzamid.

0-Brom-2-nitro-a-methoxy-zInrts8ure-Ithylester C,,H11OsNBr= 0,N •C,H4
•CBr :C(0 •CH,) •

CO,-C,H,. B. Bei gelindem Erwärmen von a./}-Dibrom-2-nitro-a-methoxy-hydrozimtsaure-

äthylester (Syst. Nr. 1290) mit Alkohol (Wisucmros, Thoma, A. 486, 61). — Prismen (aus

Ligroin). F: 79—80°.

Dl8tvryIsu!fld-a.a'-dlcarbonslure, Dibenzalthiodlglykolsäure CltHu0«S = [OJE, • CH

:

C(CO,H)],S (H 305; E 1 136). Zur Bildung aus Thiodiglykolsäurediäthylester, Benzaldehyd und
Natriumäthyl&t (E 1 136) vgl. Stobbb, Ljungbbn, Fbbtbbbo, B. 59, 271. — Absorptionsspek-
trum in Alkohol und in Tnchloressigsäure: St., Lt., F., B. 69, 269. — Liefert bei längerem
Kochen mit der 3-fachenMengeAcetyloiibridDibenzaltModiglykokUlure-anhydrid(Syst.Nr.2769).

et - PhenylsuHon - zimtsiurenitril C^ANS = C.H, • CH : C(SO, • CJB.) ' CN (H 305).

Bleibt bei Einw. von Chlorwasserstoff in siedendem Methanol unverändert (Pixiffxb, Enobl-
habdt, Auruss, A. 467, 188).

2-Nitro-a-phenybuHon-zinitslurenltrn CI5H10 4N,S = 0,N • C,H4 ' CH : C(S0,- C,H,) • CN.
B. Aus PhenylsuUon-acetonitril und 2-Nitro-benzaldehyd in Alkohol in Gegenwart von wenig
Pyridin (Tböger, Köppbk-Kastbop, J.pr. [2] 104, 340). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol).

F : 149°. Sehr leicht löslich in Eisessig, löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. — Liefert bei der
Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und konz. Salzsäure in siedendem Alkohol 2-Amino-3-phenyl-
sulfon-chinolin (Syst. Nr. 3423).

,
2-Nltro-a-[4-chlor-phenyl8ulfon]-zimtaurenitril CuH,04NtClS = 0.N-CÄ-CH:

C(SO,-CJI4Cl)-CN. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Tböoeb, Köppbn-Kastbop,
J. fr. [2] 104, 362).— Nadeln (aus Alkohol). F : 156°. Leicht löslich in Eisessig, löslich in Alkohol,
unlöslich in Wasser. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn(H)-ohlorid und konz. Salzsäure in
siedendem Alkohol 2-Amino-3-[4-chlor-phenylsulfon]-chinolin.

2-Nitro-«-p-toIylsuWon-zlmtsiurenltriI C,tH„04N,S = 0,N • C.H4 - CH : C(SO,- C.EL/CH,)-
CN. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Tböoeb, Köppen-Kastbop, /. pr. [2] 164,
361). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 152°. Leicht löslich in Eisessig, löslich in Alkohol,
unlöslich in Wasser. — Wird duroh heiße 50%ige Schwefelsäure nicht verseift; beim Erhitzen
mit Alkalilauge wird Ammoniak abgespalten. liefert bei der Reduktion mit Zinn(H)-ohlorid
und konz. Salzsäure in siedendem Alkohol 2-Amino-3-[p-tolylsulfon]-ohinoun.
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6. ß - Oxy- n-phettyl -acrylaäure , Oxymethylen -phenylessigaättre C,Efit =

Oxymethylen-phenylessigsaure-athylester CX}Hl,0!,
= HOCH:C(C,Ht)CO,C,Hs ist des-

motrop mit Fomyl-phenylessigs&ure-äthylester OHC-CH(C,H5)-(XVC,H5 , Syst. Nr. 1290.

Methoxymethylen-phenylessigsSure-äthylester CltHM0. = CH,0-CH : C(C,H6)C01 C,H..
B. Aus a-Fonnylphenylossigegter (Syst. Nr. 1290) beim Behandeln mit Dimethylsulfat in verd.
NatronlaugeunterKühlung mit Eiswasser, nebenwenig a-Phenyl-a-forayl-propionBäure-äthylester
(Wisucentts, v. Schböttek, A. 424, 220). — Prismen oder Nadeln (aus Äther oder Petroläther).

F: 64—66°. Kpu : 173—176°. — Beständig unterhalb 200°; beim Erhitzen im Bohr auf 240°

entsteht a-Phenyl-a-formyl-propionsaure-äthylester. Addiert in Chloroform 1 Mol Brom, das
beim Verdunsten des Chloroforms wieder abgespalten wird. Beim Kochen mit Natrium&thylat-
Lösung und einer Spur Wasser entstehen Phenylessigsäure und Ameisensäure. Liefert beim
Erhitzen mit verd. Schwefelsaure im Bohr auf 120° geringe Mengen Phenylacetaldehyd.

Athoxymethylen - phenylessigsäure - Ithylester ClsHM0, = C,H5
• • CH : C(C,H5)

• CO,-
C,H6. B. Durch Behandeln von a-Formylphenylessigester mit Diäthylsulfat in verd. Natron-
lauge unter Kühlung mit Eiswasser, neben wenig a-Phenyl-a-formyl- buttersaure -athylester

(Wisuoenüs, v. Schrottes, A. 484, 228).— Kp„: 174—176°.— Liefert beim Erhitzen a-Phenyl-

a-formyl-buttersaure-athylester (Syst.Nr. 1292). Beim Kochen mit alkoh. Natronlauge entstehen

Ameisensaure und PhenylessigBaure.

Carbathoxyoxymethylen • phenylessigsiure - Ithylester CuH,,06 = C,H,- 0,C • O CH:
C(C,Hg)'COt'C|H( . B. Aus der Natriumverbindung des a-Formylpnenylessigesters durch Einw.
von Chlorameisens&ure-athylester in Äther (Wisucmnjs, v. Schböttkb, A. 424, 232). — Dick-
flüssiges öl. Kpu : 199°.

2. Oxy-carbonsfturen C10H10O„.

1. 3-J4-Oxy-phenyl]-propen-(2}-carbonsäure-(l ), 4-Oxy-styrulessigsäure,
ß-[4-Öxy-benzyliden] -Propionsäure C10H, Og = HO • C,H« • CH : CH • CH, • CO,H.
B. Durch Erhitzen von 4-Oxy-benzaldehyd mit propionsaurem Natrium und überschüssigem

Acetanhydrid auf 140—146° und anschließendes 2-stdg. Kochen mit alkoh. Kalilauge (Angeletti,

O. 69, 866). — Blattchen (aus Wasser). Beginnt bei 186° sich zu zersetzen und schmilzt bei

192—-193°. Loslich in den meisten organischen Lösungsmitteln.— Ist nur im Vakuum unzersetzt

destillierbar. — Calciumsalz Ca(C
1()
H,Os), + H,0. Nadeln (aus Wasser). Wird bei 130° gelb

und zersetzt sich bei 230°. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser und Alkohol.

4-Methoxy-styrylessigslure, ä-Anlsylitfen-propionsIure CuHj,Os = CH,OC,H4 CH:CH-
CH, •C0.H (H 308). B. Entsteht beim Erhitzen von Anisaldehyd mit Natriumsuccinat und Acet-

anhydrid nach Fittio, Politis, A. 256 [1889], 293 (H 308) nur in sehr geringer Menge (ANOKtETTi,
ö. 69, 853). — F: 106°. — Liefert bei rascher Destillation unter gewöhnlichem Druck 1-Oxy-

7-methoxy-naphthalin.

2. a-Oxy-ß-benzyttden-prapionaäure, Styrylglykolsäure , Benzyliden-
müchsäure C10H10O, = C,H,-dl:CH-CH(OH)-CO,H.

a-Oxy-Ä-[2-nltro-benzyIMen]-proptonltril, 2-Nitro-styrylglykolsIure-nitril Cl0HgOsN,=
0,N-C,H4-CH:CH-CH(OH)-CN. B. Aus 2-Nitro-zimtaldehyd und wasserfreier Blausäure
(Hellxb, J. ipr. [2] 108, 15). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 79°. Leicht löslich. —
In verd. Natronlauge erfolgt Rückbildung von 2-Nitro-zimtaldehyd. Verharzt beim Behandeln
mit alkoh. Ammoniak unter Blausäureabspaltung.

3. 2-p-Oxy-phenyl]-propen-(l)-carbonaäure-(l), ß-J2-Oxy-phenylJ-
croUma&ure, 2-Gxy-ß-methyf-zimtsäure QyJIwOt = HO-CA-C(CH,):CH-CO,H.

a) trona-Form, 2-Oxy-ß-methyl-Kimtsüure, ß-Methyl-o-cumarsäure
HÖ*C TT •T*»ITT

CiÄoO,= *^L u \* (E I 137). F: 160° (Stobrmkb, Sahdow, B. 68, 1285). —
. ,

HC-COgH
Bei kurzem Einleiten von Chlorwasserstoff in eine warme methylalkoholische Lösung entsteht

2-Oxy-j3-methyl-zimts&ure-methylester, bei längerem Einleiten 4-Methyl-cumarin.

2-Äthoxy-|5-methyl-zimts8ure C,,H
l40, = C,H5

-O •CA • C(CH.) : CH • COJH. B. Durch
Verseifung des Athylesters mit siedender Natronlauge (Stobkmkr, Sandow, B. 68, 1286). Durch
Erhitzen von Allo-2-äthoxy.^methyl-zimtsaure mit 36%iger Kalilauge (St., Sa.). — Krystalle

(aus verd. Methanol). Fs 111—112°.

» ,?" «fopytoxy

-

ß

-

methyl - zimtclun CMH„0$ = C,H5 - CH,- O • C,H4 - C(CH,) : CH-CO,H.
o. Durch Kochen von 2-Oxy-/?-methyl-zimts&ure mit Propyljodid undNatrium&thylat-Lösung
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und Verseifen des entstandenen Eutern mit siedender alkoholischer Kalilauge (Stoxbmxb,

Sahdow, B. 68, 1287). — Nadeln (ans verd. Alkohol). F: 72°.

2-Buryloxy-£-mrthyl-zJmt»aure C,4H,,0, - CH,- [CH,],- O • CA" C(CH,) : CH •COA
B. Analog der vorangehenden Verbindung (Stobbmbb, Sahdow, B. 68, 1288). — Nadeln (ans

sehr verd. Methanol). F: 67*.

2-Oxy-0-raethyl-zhin*lure-methylester C,A,0, = HO • CA- C(CH,) : CH • CO,- CH,.

B. Bei kurzem Einleiten von Chlorwasserstoff in eine warme methylalkoholische 2-Oxy-/?-methyl-

zimtsaure-Lösung (Stoxbmxb, Sahdow, B. 68, 1286). — Krystalle (ans Tokol). F: 148°.

2-Äthoxy-^methyl-zimtsIure-methylester C,A«0» = C,H, • O • OH,- C(CHa) : CH • CO, •

CH.. B. Ans 2-Äthoxy-^methyl-zimtsaure und Dunethylsulfat in Sodalösung (Stobbmbb,

Sahdow, B. 68, 1286). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 43°. Kp«: 160—161».

2-PTopyloxy-/3-methyl-ilmteäure-methylester CX4H180, =C»H,CH,OCÄ-C(CH,):CH-
C0,-CH,- B. Analog der vorangehenden Verbindung (Stoxbmxb, Sahdow, B. £8, 1288). —
Kn • 177°.M

2-Butyloxy-j8-nwthyl-zuntslure-methylester 0,5^0, = CH,- [CH,]»' OCÄQCH,):
CH-CO.-CH,- öl. KpM : 187—188° (Stobbmbb, Sahdow, B. 68, 1289).

2-Äthoxy^methyl-ziintrture-athylester CMH„0, = CA-OCAC(CH,):CH-CO,-CA-
B. Aus 2-Oxy-^methyl-zimtBaure und Diathylsulfat in verd. Kalilauge oder Sodalösung auf

dem Wasserbad (Stoxbmxb, Sahdow, B. 68, 1286). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 63°.

2-Äthoxy-0-mettyl-zimtsaure-«inM CjAjOjN = C,H, • O • CJK« • C(CH,) : CH • CO • NH,.
B. Aus 2-Äthoxy-^-methyl-zimtsaure durch Behandeln mit Phosphorpentacmorid in siedendem
Äther und Eintragen des gekühlten Reaktionsgemisches in konz.Ammoniak (Stobbmbb, Sahdow,
B. 68. 1286). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 97°.

b) eis -Form, Allo-2-oxy-ß-methyl- zimtsäure, ß-Methyl -cumarinsäure
_ _ n HOC,H4 CCH,
CiA.o,=

H<v,.^jH •

Ano-2-lthoxy-l-nwtiryl-zlmtsiure OiA«0, - C,H, • O •CA • C(CH,) : CH • COA B.
Durch Verseifung des Äthylesters (Stoxbmxb, Sahdow, B. 6t, 1287). — Krystalle (aus verd.

Methanol). F: 138*.—Liefert beimErhitzen mit 33%iger Kalilauge 2-Äthoxy-^-methyl-ahntsaure.

AlkH2-propyloxy-^-nKthyl-zinrttiurc C,A,0, = CA* CH.«0CA' C(CHJ : CH •COA
B. Durch Kochen von 4-Methyl-cumarin mit Propyljodid und Natriumathylat-Lfisung (Stobb-
mbb, Sahdow, B. 68, 1288). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 108°.

Ano-2-butytoxy-^methyl-zimts!ure C14H„0, - CH,* [CH,], • O-CA* C(CA) : CH-COA
B. Analog der vorangehenden Verbindung (Stoxbmxb, Sahdow, B. 68, 1289). — Krystalle

(aus verd. Alkohol oder Toluol). F: 74*.

Allo - 2 - Ithoxy-ß • methyl - zimtslure - tnethylester C,AA = CA • •CA ' C(CH.)

:

CH-C0,-CH,. B. Aus Allo-2-äthoxy-/S-methyl-zimtsaure durch Behandeln mit Dunethylsulfat

in Sodalosung (Stobbmbb, Sahdow, B. 68, 1287). — öl. Kpu : 148—148,6'.

Allo-2-propyloxy-/?-methyl-zlmtsiure-niethyle8ter CiA.0, = CA- CH,- 0-CA'C(CH,)'
CH-C0,-CH,. B. Aus Allo-2-propyloxy-^-methyl-zimtsaure durch wiederholtes Behandeln mit
Dunethylsulfat in Sodalosung (Stobbmbb, Sahdow, B. 68, 1288). — Schwach riechendes öl.

Kp,,: 167°.

Allo-2-bu1yloxy-ö-methyl-zinnsiure-niethyle8ter CuH, 0, = CH, • [CH,], • 0;CA

'

C(CH,):CH-CO,-CH,- Ol. KpM : 176* (Stoxbmxb, Sahdow, B. 68, 1289).

AUo-2-«thoxy-/?-methyl-zimtsaure-8thylester CiAyO, «. C,H,- • CA' C(CH,) : CH-
CO,-CA- B' Be'm Eindampfen von 4-Methyl-cumarin mit 2 Mol w&Brig-alkoholischer Kali-

lauge undBehandeln des mitWasser verdünntenReaktionsgemisches mit Diathylsulfat(Stoxbmxb,
Sahdow, B. 68, 1287). — öl. KpM : 162*.

Ano-2-Ithoxy-/J-methyl-zlmtsiure-«mid C±A,0,N = CA - -CA ' C(CH,) : CH • CO •

l
NH,. B. Aus Allo-2-&thoxy-/}-methyl-zimts&ure durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid
in siedendem Äther und Eintragen des gekühlten Reaktionsgemisches in kons. Ammoniak
(Stoxbmxb, Sahdow, B. 68, 1287). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 118*. Löslich

in den meisten organischen Lösungsmitteln.

c) SubsUfvtUmsproduKi einer 2-Oaey-ß-methyl-xknUäure.
6-Chlor-2-oxy-/3-methyl-zlmtsIure, 6-Chlor-Ä-methyl-o-cumar- _ „_ _, _

saure C,A0,CI, s. nebenstehende Formel. B. Durah Kochen von 0<0H,):CH -COsH

e^Silor-4-niethyl-cumarin mit 30%iger Kalilauge (Wrmo, B. 67, 90). — r^S-OH
Krystalle (ans Wasser). F: 166* (Zers.). — Geht btdm Ansäuern wieder a .l J
in 6-Chlor-4-methyl-oumarin über.
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4. l-[4-Oaey-plufniilJ-i»ropen-(l)-earbon8äure-l2), <t-[4-Oxy-benzyUdenl-
propionaäure, 4-Oxy-a.-methyl-xitntaäure C10HwOs = HOC,H4 CH:C(C^)COjk.

a-Antsyliden-proptomlure, 4-Mcthoxy-a-methyl-zlmtsäuTe Ci,H,,0, = CH,-0-C,HVCH:
G(CHt)'CO(H (H 311; EI 138). B. Beim Erwärmen von oc-Methyl-a-anisyliden-aceton mit
Natriumhypochlorit-Lösung (Iwamoto, El. ehem. Soc.Japan 2, 54; Sci.ßep. TAhoku Univ. 10,531

;

C. 19271, 2730). Beim Zusammenschmelzen von Anethol-ß-sulfonsaure mit Natriumfonniat
(Qoilico, Flmschneb, R.A.L. [6] 7, 1054). — F: 154,5—165° (I.). Mischschmelzpunkte
der krystallin-flfissigen Gemische mit 4-Methoxy-zimtBaure und Anissaure: Walteb, B. 68,

2306, 2308.

Äthylefter CxA,0, = CH,-OCja:1 CH:C(CH,)COt C,HB (H 311; EI 138). D»: 1,085

(Voblandxb, Walter, Ph. Ch. 118, 13). Viscoeit&t und Strömungsdoppelbrechung bei 20°:

V..W.
Butylester CuH„0, = CH,- O • CA- CH : C(CH,) • CO.- [CH,], • CH,. Kp1B : 196—200»;

DM : 1,019 (Voblandbb, Waltkb, Ph. Ch. 118, 13, 17). Viscosit&t und Strömungsdoppel-

brechung bei 20°: V., W., Ph.Ch. 118, 13; Phy».Z. 25, 572; C. 19261, 617.

5. l-Phenyl-pi^pm-(lj^l-^-earbon8äure-(2) t ß-Oxy-x-methyl-ximt-
"!(CH,)*(säure Ci Ha<)Ö, = C,Ht - Cv

OH) : C(CH,) • CO,H ist desmotrop mit a-Benzoyl-Propionsäure

(Syst. Nr. 1291).

/}•Acetoxy-a-methyl-zimtslare-methylester ( O-Acetyl-a-benzoyl-proplonsaure-methylester)

C^HnO, = C;H,-(^0'C!0'CH,):CHC!H,)*CO,'CH,. B. Aus dem Natriumsalz des ct-Benzoyl-

propionsaure-methylesters und Acetylchlorid in Äther (Dieckmann, Wittmann, B. 66, 3345). —
Kp10 : 161°. — Liefert bei der Hydrolyse mit Natriununethylat-Löeung a-Benzoyl-propionsaure-

methylester zurück.

6. ß- (6-Oxy-3-tnethul-phenyl]-acryl8äure, 6-Oxy- 0H
3-methyl-ximtHäure, S-Methyf-cumarsäure Ct0H10O„ s. neben-

stehende Formel. B. Durch Kochen von 6-Methyl-oumarin mit Natrium- C
athylat-Lösung (Thompson, Edkb, Am. Soc. 47, 2558; Tgl. Frrno, Ebbet, l^J-CH:CH.CO,H
A. 226 [1884], 351). — Nadeln. F: 118° (Th., E.). — Salze: Th„ E. — öh
Natriumsais. Hellgelbe Nadeln. Zersetzt sich oberhalb 275°. Leicht

löslich in Wasser. — Kaliumsalz. Nadeln. — Silbersalz AgC10H,Os . Färbt sich am Licht

rasch schwarz. — Nickelsalz. Hellgrüne Nadeln.

7. 2 - Oxy - 3 - allyl - benzoeaüure , 8 - AUyl - solicylsäure co,H

CI0Hl0O„ s. nebenstehende Formel (EI 139). Liefert beim Behandeln mit
r

^
r oH

konzentrierter wäßriger Quecksflber(H) • chlorid -Lösung 2-Chlormercuri- I J CH ,CH .CH
methyl-cumaran-carbons&ure-(7) (Syst. Nr. 2665) (Mills, Adams, Am. Soc. ^^' *' *

46, 1847).

8. 4
sflber(H)

Oxy-8-allyl-benxoeaüure CIOH, O„ Formel T (E I 140). Reagiert mit Queck-

l-chlorid analog der vorangehenden Verbindung (Mills, Adams, Am. Soc. 46, 1847).

9. ß-[2-Oxy-4-methyl-phenyll-acrylsüure, 2-Oxy-4-methyl-simtsäure,
4-Methyl-cumar8ävre C&oOi, Formeln (H 312). B. Beim Kochen von 2-Oxy-

4-methyI-hydrozimts&ure-/?-sulfon8aure mit 20%iger Kalilauge (Dby, Row, Soc. 126, 562). —

co,H OH, CH,

L OcH,.CH.CH. n. Q.OH W- °'
N
OoH

ÖH CH:CH-CO,H CH:CH-CO,H

„ 5-Nitro-2-oxy-4-tnethyl-zimtelure, 5-Nltro-4-methyl-cumareäure C^oH, »1*» Formel III.

B. Analog der vorangehenden Verbindung (Dbt, Row, Soc. 126, 563). — Nadeln. F: 219°

(Zers.). — AgCjoH.OiN. Tief orangerot.

m ^N«*^2^xy-^methyl^tiitsiHre.metIiylefter CuHM0^ = HO • C,Ha(CH,)(NO,) • CH:
CHCOyCH,. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 187« (Dby, Row, Soc. 126, 563).

„rr ^'t^Z-nieflioxy-^-mtfliyl-ztaitslMre-niethylester C„HuO,N = CH,-0-CÄ(CH,)(NO,)-
^H:CH'0O,-CH,. B. Aus der vorangehenden Verbindung durch Einw. von Dimethylsulfat
und Alkali (Dar, Row, Soc. 126, 563). — Nadeln. F: 136°.
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5-HMro-2-oxy-4-inefliyI-2inrt8toTe-Ithyle^rCj^uO^ = HO-aHt(OH,)(NOl)-CH:
CHCOyC,Ht. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 160» (Dar, Row, £«:. 126, 563).

10. x-Oxy-ß-p-tohfl-acrylsäure, ai-Oxy-4-tnethyl-zimtaäure C10H10O, = CH,-

0,H«-0H:0(OH)CO^.

a-Mcrcapto-4-itwthyl-zimtslure wH,,O1S = CH!l
CeH1-CH:C(SH)-CO1H ist dosmotrop

mita-Thkm^-p-tolyl-propiomÄure CHt 'CtH«-CHt-CS*COlH, Syst. Nr. 1291.

a-Benzylmercapto-4-methyI-zlmtsIure C„H„0,S = CH,CJB4
,CH:C(80Hi-C,Hl) 0O,H.

B. Durch Schütteln von a-Mercapto-4-methyl-zimtsaure (Svst. Nr. 1291) mit Benzylohlorid und
Alkalilange (Gbndblman, M. 48, 840). — Hellgelbe Nadeln (aus Äther). F: 134°. Unlöslich

in Wasser, in der Wärme leicht loslich in Alkohol, Eisessig, Benzol, Chloroform und Aceton.

4.4- Dlmethyl -dlstviyldJsulfid-a.tr'-dicarbonslure C„Hu 4J3i
=

[CHs'CeH4-CH:C(0O»H)-S—

]

t . B. Durch Behandeln von a-Mercapto-4-methyl-zimtsäure (Syst.

Nr. 1291) mit alkoh. Jodlösung (Gendblman, M. 48, 640). — Gelbe Nadeln. F: 212°. Unlös-

lich in Wasser, schwer löslich in Chloroform, Äther und Benzol, in der Hitze leicht löslioh in

Alkohol, Aceton und Eisessig.

11. 6-Oxy-4-methyl-3-vinyl-benzoeaäure L
C10H10Oa = HO • C8

H,(CH,)(CH : CH,)-

CO,H.

6 - Methoxy - 4 - methyl -3 - \ß • chlor - vlnyll - benzoesäure, 0-Chlor- CH
4-methoxy-2-mtthyI-styrol-carbonsäure-(5)CnHn 3Cl, s. nebenstehende -^

Formel. B. Durch Methylierung von 6-Oxy-4-methyl-3-[/?.0-dichlor- r^>-OH:OHCi

athyl]-benzoesaure mit Dimethylsulfat und Alkalilauge ohne Kühlung CHg . O-l^J
(Shah, Aijmchanbani, J. indian ehem. Soc. 8 [1931], 269; C. 1981 H, £ H
2604). Durch Erhitzen von 6-Methoxy-4-methyl-3-[0.^äjchlor-athyl]-

benzoesäure mit 20%iger Natronlauge (Sh., A.). — Kiystalle (aus Eisessig). F: 163°.

6 - Methoxy - 4 -methyl - 3 - trlchlorvinyl -benzoetlure, a.0./J-Trichlor-4-methoxy-2-methyl-

8tyroI-carbonsäure-(5) CuH,0,CI» =
C1*C:

(^1>CaH,(0-CH,)-CO jl
H. B. Durch Kochen von

6-Methoxy-4-methyl-3-[a.^.^-tetarachlor-athyl]-benzoesäure mit 20%iger Kalilauge (Mbldbüm,
Aumchandani, J. indian ehem. Soc. 6, 255; 6. 1929 H, 874). — Tafeln (aus verd. Alkohol).

F: 185—187°.

12. l-Oxy-hydrinden-carbonsäure-(l) ÜmH^O, = H.CK^^OHJ-CO.H.

Nitril, a-Hydrfndon-cyanhydrin C10H,ON = H,C<ch*>C(OH)-CN. Gleichgewicht der

Reaktion a-Hydrindon + HCN =i a-Hydrindon-cyanhydrin in 96%igem Alkohol bei 20°: Laf-
wobth, Makskk, Soc. 1928, 2548.

3. Oxy-carbonsiuren CuHuO,.
1. 4-Phenyl-buten-(8)-ol-(2)-carbonaäure-(l), ß-Oxu~y~benxuUden-buUer-

mäure ChHjA = Cfii CBL.CS.-(M{OB.)CHt-CO^L.

y-Brom-/?-oxy-y-benzylWen-butter$äure C„HuO,Br = C,H,- CH : CBr • CH(ÖH)-CH,-
CO,H. B. Durch Erhitzen von a-Brom-zimtaldehyd mit Malonsäure und Pyridin auf 105—106°
(v. Auwbes, Mülles, A. 484, 182). —Nicht ganz rein erhalten. Prismen (aus Toluol). F: 113°
bis 114°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln außer Wasser und Petroläther. —
Liefert beim Kochen mit verd. Salzsäure y-Brom-cinnamylidenessigs&ure.

2.' 4-[4-Oxy-phenylJ-buten-(2ß-varbonsäure-(l), y-[4-Oxy-benztil]-vinul-
ea^«*tttwCuH„0, = HOCACH^CH:CHCH1

,CO^.
* "

y - [4 - Methoxy - benzyl] -vlnylesslnlure CltH,40, = CH, • O • C,H« • CH, •CH : CH • CH, •

CO,H. B. Durch Reduktion von höhersohmelzender oder nieöbngerschmelzend'>r 4-Methoxy-
cinnamylidenessigsaure mit Natriumamalgam in alkal. Losung unter Durchleiten von Kohlen-
dioxyd (Voblandkb, Gibsblbb, J. pr. [2] 121, 252, 254). — Bl&ttohen (ans Wasser). F: 67°
(V., G.). Fluoresciert bei Ultravioktt-BeBtrahlung schwach (V., Daxes, B. 62, 549). — Lagert
sich beim Kochen mit 10%iger Natronlauge in 4-Methoiy-hydrocinnamylidenessigsaur« um
(V., G.).
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8. 4-[4-Oxy-phenylJ-buten-(l)-carbon8äure-(lJ, 4-Oxy-hydrocinnamy-
Udenessigsäure CuHuO, = HO-C,HvCH,-CHf«CH: CH-COtH.

4-Methoxy-hydroclnnainyHdenessigsIure, y-[4-Mcthoxy-benzyl]-erotoiulare C„H,40, =
GHa-O-CA-CHt-CHi'CSIrCH-COxH. B. Durch Kochen von y-[4-Methoxy-benzyl]-vinyl-

essigsaure mit 10%iger Natronlauge (Voblandkb, Gieseleb, J. pr. [2] 121, 252). In geringer

Menge neben anderen Produkten bei der Kondensation von 4-Methoxy-simtaldehyd mit Acet-

aldehyd in waßrig-alkoholiseher oder w&ßrig-methylalkoholischer Natronlauge unterhalb 10"

und folgenden Vakuumdestillation (V., G., J. pr. \2] 121, 242, 246). — Nadeln oder Blattchen

(aus Wasser + Alkohol). F: 137—138' (V., G.). Fluoresciert bei Ultraviolett-Belichtung stark

(V., Daehk, B. 62, 540).

4. 1-Pkenyl-buten-J2)-ol-(3)-carbonsäure- (2) , ß - Oxy - et - benzyl - croton-
aäure CuHuO, = C,Ht-CHVC(COtH):C(OH)-CHj ist desmotrop mit a-Benzyl-acetessigsaure,

Syst. Nr. 1292.

/5-Methylmercapto-a-benzyl-crotonsIure-methylester C„HwO,S = CiH5-CHs-C(CO,-CH,):
C(S • CH,) • CHI,. B. Aus ^Mercapto-a-benzyl-crotonsaure-methylester (Syst. Nr. 1292) und
Diazomethan in Äther (Scheibleb, Topouzada, Schulze, J. pr. [2] 124, 27). — Kpu : 145°

bis 153° (Zers.).

5. ß - 14- Oxy - 2& - dimethyl - phenylj - acrylsäure, CH
4 -Oxy-2^ -dimethyl -zimtsäure CnH„0,, s. nebenstehende -

Formel. Die H 316 als 4-Oxy-2.5-dimethyl-zimtsaure beschriebene C ]
CH.OH CO,H

Verbindung von Gattebmann ist wahrscheinlich 4-Acetoxy-2.5-di- HO-l^^J
methyl-zimts&ure (Clemo, Hawobth, Walton, Soc. 1929, 2377). — £_
B. 4-Oxy-2.5-dimethyl-zimtsäure entsteht beim Erhitzen von 4-Oxy-
2.5-dimethyl-benzaldehyd mit Malonsaure in Pyridin bei Gegenwart von wenig Piperidin auf
100» (Cl., H., W., Soc. 1929, 2376). — Gelbliche Prismen (aus verd. Alkohol). F: 223—225°.

4-Methoxy-2.5-dinuthyl-zimtsiure CwHl4Os = CH, • O • C,H,(CHS), • CH : CH • CO,H.
B. Analog der vorangehenden Verbindung; zuletzt wird zum Sieden erhitzt (Clemo, Hawobth,
Walton, Soc. 192», 2377). — Prismen (aus Benzol). F: 200—202°. Unlöslich in Wasser.

4-Acetoxy- 2.5- dimethyl -zimtolure CijH14 4 = CH,- CO • 0-C,H,(CH,),- CH:CH-CO,H.
Ist wahrscheinlich die von Gattebmann (A. 857, 326) (H 316) als 4-Oxy-2.5-aimethyl-zimtsaure
angesehene Verbindung (Clemo, Hawobth, Waltoh, Soc. 1929, 2377). — Prismen (aus verd.

Essigsaure). F: 168—169« (Cl., H., W.).

6. l-Oxy-lJ£A.4-tetrahydro-naphthaUn-carbonsüure-(l), l-Oxy-lJ2J3.4-
tetrahydro- naphthoesäure -(1), Tetrolol -(l)-carbonsäure- (1) C11HltOs =
^^CO.HKOHJ-CH,

*
* X5(CN)(OH)-CH.

Nihil, a-Tetr«Jon-cyanhydrin CuHuON = C,H4<vL_ _J«h
* Gk»oh8ewicllt der

Reaktion oe-Tetralon + HCN ^ a-Tetralon-cyanhydrin in 96%igem Alkohol bei 20°: Lapwobth,
Mansxe, Soc. 1928, 2548.

7. 1 - Oxy - 5&.7JB - tetrahydro - naphthattn - carbonsäure - (2) , 2 - Oxy-
5.6.7.8 - tetrahydro - naphthoesäure - (2) , Tetralol - (&) - carbonsäure - (6),
1.2-TetralsalioylsftureCnHuO,, s. nebenstehende Formel. B. Durch OH
Erhitzen eines Gemenges von Tetralol-(5) und trockenem Kalium- jjh.^ ^
carbonat mit Kohlendioxyd unter 10 Atm. Druck auf 150—160° HsC^ J] C0«H
(Schbobtbb, A. 429, 158; vgl. Baybb & Co., D.R.P. 335602; C. Ht<L„ ^Jk^J
1921 II, 1065; Frdl. 18, 331). Aus 1-Oxy -naphthoesäure .(2) durch ^H*

Hydrierung bei Gegenwart von Platinmohr in Eisessig oder schneller unter 2—3 Atm. Druck
bei Gegenwart von kolloidem Platin in Essigsaure + Salzsaure (HOokel, Goth, B. 57, 1290). —
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 165—166° (Sgh.), 164—165° (H., G.). Leicht löslich in den
üblichen organischen Lösungsmitteln (B. & Ob.). Gibt mit Eisenehlorid eine tiefblaue Färbung
(Soh.; H., G.). — Liefert bei weiterer Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig

Dekalol.(l).carbonsaure-(2)(T) vom Schmelzpunkt 167—168° (S. 19) (H., G.). — Wirkt beim
Kaninchen schon in geringer Menge stark temperaturherabsetzend (Soh., A. 426, 111). —
Natriumsalt NaCuHnO.+SH.O. Blattchen. Schwer löslich in Wasser (Soh., A. 426, 150;

B. &Co.). — Barium salz. Krystalle (B. & Co.).

5-Acetoxy-tetraHn-carbonaure-(6) C,,HJ4 4
- CH,- CO • O • 0,^, • CO.H. B. Aus

Tetralol-(6)-oarbonaaure-(6) und Aoetanhydrid (Schbobtee, A. 426, 159). — Krystalle (aus

Essigester). F: 170°.
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Tetndol-(5)-carbonslure-(6)-methylester OtlHM0, = HO • C10H„. 00.« OH,. B. Aus
der Säure durch Behandeln mit D^omethan (Hucjcbl, Goth, B. 67, 1290) oder durah Ungarn
Kochen mit Methanol und kons. Schwefelsaure (Schbobtkb, A. 426, 169). — Krystalle (aus

Methanol). F: 66» (Sera.), 66-67° (H., G.). Kpx,: 190° (Sera.).

TetraIol-<5)-carbonaure-<6)-hydrmzld CuHM0,Nt
- HO • O,^,,- CO-NH;NH,. B. Ans

der Torangehenden Verbindung durch Erwärmen mit Hydrazinhydrat in Alkohol auf dem
Waaserbad (ScHROKrm, A. 426, 160). — Nadeln (aus viel Alkohol). F: 205». Ziemlich leicht

löslich in Aceton, in der Kalte schwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln.

TetraloI-(5)-carbonsaure-(6)-lsopropylWenhydrazld 0,^,0^, = HO-C„H10 ;CO'NH-
N:C(CH,),. B. Durch Umsetzung von Tetralol-(5)-oarbonsaure-(6)-hydrazid mit Aceton

(ScraHOETBB, A. 426, 160). — Krystalle (aus Alkohol). F: 136».

Tetralol-(5)-carbonslure-(6)-azld CnKuOjN, = H0-C,,H„-0O-N,. -^jh»-*^^
B. Aus Tetralol-(5)-carbonsäure-(6)-hydrazid beim Behandeln mit einer Hi° y 1

konzentrierten wäßrigen Natriumnitrit-Lösung in Alkohol + Eisessig HfC^ ^A^J-KH
(ScraBOBTBB, A. 426, 160). — Krystaüe (aus Alkohol).- F: 84°. Verpufft ™* 6—io
kurz oberhalb des Schmelzpunktes. Leicht löslich in Benzol und Toluol.—
Liefert beim Kochen mit Toluol 6'.6'.7'.8'-Tetrahydro-naphtho-[l'.2':4.6]-1.3-oxazolon-(2)

(s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 4279).

8. 3 - Oxy - SJ&.7J8 - tetrahydro - naphthalin - carboneüure - (2), 8- Oseu-
5.6.7.8 - tetrahydro - naphthoesäure - (2) , Tetralol - (7) - carbonsäure - (6),
2.3-TetralsalicylsäureCnH,,Oj,s. nebenstehende Formel. B. Durch _ _ -<jHiv^-^ „- „
Erhitzen von Tetralol-(6)-kalium oder eines Gemenges aus Tetralol-(6) Ht« ">f>'0OtH
und trockenem Kaliumcarbonat mit Kohlendioxyd auf 160—1708 HtCk^^ ^J^>OH
unter 10 Atm. Druck (Schrobtbr, A. 426, 147, 148; Tetralin-Ges.,

^3H*

D.R.P. 367663; C. 1922 IV, 761; Frdl. 14, 466). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 182° (Sera.).

Nicht unzersetzt destillierbar oder sublimierbar (Sera.). Schwer löslich in Wasser (Sera.). Gibt

mit EisencbJbrid-Lösung eine tiefblaue Färbung (Sera.). — Liefert beim Behandeln mit Salpeter-

säure (D: 1,4) in Eisessig 8-Nitro-tetralol-(7)-carbons&ure>(6) (Sera.). — Wirkt garungshemmend
(Sera., A. 426, 110). Setzt beim Kaninchen schon in geringer Menge die Temperatur stark

herab (Sera., A. 426, 110). — Natriumsalz. Krystalle. Leicht löslich in kaltem Wasser (Sera.,

A. 426, 148). — Caloiumsalz. Schwer löslich in Wasser (Sera., A. 426, 148).

7-Acetoxy-tetralin-carbonslure-(6) C
1?
HM0« = CHS

• CO • • C,oH, • CO.H. B. Aus
Tetralol-(7)-carbonsäure-(6) und Acetanhydrid in Gegenwart einer Spur Schwefelsäure auf dem
Wasserbad (Schboetke, A. 426, 160; Tetralin-Ges., D.R.P. 367663; C. 1922 IV, 761 ; Frdl. 14,

466). — Krystalle (aus Essigester). F: 142—143° (Sera.; Tetralin-Ges.). Leicht löslich in

heißem Wasser, löslich in Äther, Alkohol, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Eis-

essig (Tetralin-Ges.).

TetraloN(7)-csj,bons»are-(6)-raethylester ClfH,40, = HO-C10H1o'CO»-CH»- &• Durah
Erwarmen von Tetralol-(7)-carbonsäure-(6) mit methylalkoholischer Salzsäure (Schbobtkb,
A. 426, 107, 148). Durch Kochen von Tetralol-(7)-carbons&ure-(6) mit Methanol und wenig
konz. Schwefelsäure (Tetralin-Ges., D.R.P. 357663; C. 1922 IV, 761; Frdl. 14,466). —Krystalle
(aus Methanol). F: 42° (Sera.). Kp„: 179° (Sera.); Kp„: 184—186° (Tetralin-Ges.). — Beim Ein-
tragen in 2n-Natronlauge scheidet sich nach anfänglicher Auflösung schnell ein schwer lösliches

Natriumsalz NaO-CjJHio'COj-CH, aus, das beim Erwärmen in das leicht lösliche Natriumsalz
der freien Säure übergebt (Sera.).

Tctralol-(7)-carbon8liire-(6)-lthylestcr CwHM0, = HO • C10H10
• CO, • C,HS. Kp„: 179°

(ScranoKTEB, A. 426, 149).

Tetralol -(7)- carbonsaure -(6)- hydrazld CuHuOjN, = HO • C,oHxo - CO • NH • NH,. B.
Durch Erwärmen von Tetralol-(7)-carbonsäuro-(6)-methylester mit Hydrazinhydrat in Alkohol
(ScraBOEHcB, A. 426, 149). — Krystalle (aus Alkohol). F: 146°.

, Tetralol-(7)-carbonsiure-(6)-isopropylldenhydrazld d^HuOJf, = HO-C,«H„' CO«NH«
N:C(CH,),. B. AusTetralol-(7)-carbonsäure-(6)-hydrazid undAoeton (ScranOKraB, Ä. 426, 148).—
Krystalle (aus viel Alkohol). F: 236°. Sehr schwer löslich.

Tetralol-(7)-carbonaiure-(6)-azid C„HnO,N, = HO-C10H„-CO-N,. B. Aus Tetralol-(7)-
carbonsäure-(6)-hydrazid beim Behandeln mit einer konzentrierten wäßrigen Natriumnitrit-
Lösung in Alkohol + Eisessig (ScrasOETBB, A. 426, 149). — Nadeln (aus Alkohol). F: 99*
bis 100°. Verpufft kurz oberhalb des Schmelzpunktes. Schwer --,
löslich in Alkohol. — Liefert beim Kochen mit Toluol 6'.6'.7'.8'- Bf0'*'

,

^^V^>-»'H-s^
Tetndi'ydro-naphtho-[2'.3':4.6]-1.3-oxazolon-(2) (s. nebenstehende BsCK*™, ^J-^J-O^00
Formel; Syst. Nr. 4279). tJHj
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4-Nltro-3-oxy-5.6.7.8-tetrahydro-naphtho«Iure-(2)> 8-Nltro- ^ch.-^ ^
tetr«lol-(7)-carbon»iure-(6) CyHnOjN, s. nebenstehende Formel. B. **f 1^ C0,H

Durch Nitrierung von Tetralol-(7)-carbonsäure-(6) mit Salpetersäure H»C^, ^X^J OH
(D: 1,4) in Eisessig (Sohbokteb, A. 426, 160).— Gelbe Nadeln (aus ^H» £
Benzol oder besser aus technischer Ameisensäure). F: 200—202°. —
Wird in Gegenwart von Nickel unter 20 Atm. Druck bei 160—170° zu 8-Amino-tetralol-(7)>

carbonsäure-(6) hydriert.

4. Oxy-carbonsäuren C12H14O3.

1 . a-Oxu-ß-[4-isopropyl-phenyll-atiryl8äure , tt - Oxy -4-isopropyl -zimt-
säure CjjHiA = (CHaJjCH-CJlj'CH :C(OH)-CO,H ist desmotrop mit 4-Isopropyl-phenyl-

brenztraubensäure (CH1)2CH-C,H4'CH,-CO-OOlH, Syst. Nr. 1293.

4.4'-Diisoprojwl-distyiy1disultid-a.a'-dicarbonsaure C(4Hn 4St =
[(CHs),CH-C(

,H1'CH:C(COJä)-S—],. B. Durch Behandeln von a-Mercapto-4-isopropyl-zimt-

säure (Syst. Nr. 1203) mit alkoh. Jodlösung (Gkndblman, M. 48, 638).— Nadeln (aus Alkohol).

F: 190°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol, löslich in Äther.

retralol-(l) - essigsaure -(1) ^^CfOHKjj
Durch VerBeifung des Äthylesters [ T 1

*

Jetzt bei 60° (Schbobtkb, B. 68, kA^w.^*1 »

: 1 l l T ;_J i. 1 1
^n*

2. l-Oxy-l£.3.4-tetrahydro-naphthulin-es8ig8äure-(l), CH»cotH
l-Oxy-tetraUn-essigsäure-(l), Tetralol-(l) - essigsaure -(1)
CiiH,4Os , s. nebenstehende Formel. B. Durcl
mit 40%iger alkoholischer Kalilange, zuletzt

716). — Hellgelbes Ol, das erst in Kältemischung erstarrt. — Liefert bei

mehrtägigem Aufbewahren über Schwefelsäure 3.4-Dihydro-naphthalin-esBigsäure-(l) und
niedrigerschmelzende sowie geringe Mengen höherschmelzende Tetrahydronaphthyliden-(l)-
essigsäure (E II 9, 445) (Sch., B. 58, 713, 716). — Silbersalz AgC,sH13Os . Schwer löslich. —
Bleisalz. Schwer löslich.

Äthylester C14H,gO, = HO'CjoHjo'CHj-CO^CjH,. B. Durch Erwärmen von a-Tetralon

mit Zink und Bromessigsäureäthylester in Benzol auf 60°, zuletzt auf dem Wasserbad (Schboetkb,
B. 68, 716). — Kp„,,: 146—160° (Soh.). — Liefert beim Erwärmen einer Lösung in Benzol
mit Phosphorpentoxyd auf dem Wasserbad oder bei mehrstündigem Stehenlassen mit technischer

Ameisensäure die Athylester der 3.4-Dihydro-naphthalin-eB8igsäure-(l) und der niedriger-

schmelzenden Tetrahydronaphthyliden-(l)-essig8äure (E II 9, 445) sowie geringe Mengen des
nicht näher beschriebenen Äthylesters der höherschmelzenden Tetrahydronaphthyliden-(l)-essig-
säure (Sch., B. 68, 713, 716; vgl. a. v. Braxtn, Gbuber, Kirschbaum, B. 66, 3672).

HydrazIdCuHuO^j^HO-^oHio-CHj-CO-NH-NH,. B. Durch längeres Erwärmen von
Tetralol-(l)-essigsäure-(l)-äthylester mit alkoh. Hydrazinhydrat-Lösung (Schrobtkr, B. 68,
716). — Krystaüe (aus Benzol oder Essigester). F: 97—99°.

5. Oxy-carbontiuren Ci,Hi,Oj.

1. 6 -Phenyl- hexen -(1)- ol -(2)- carbonsäure- (1) C,,HM0, = C,H.« [CH.L-
CKOHhCH-CO.H.

2-Methoxy-6-phenyl-hexen-(l)-carbonsiure-(l), Tetrahydrokawaslure C,4HxgOs = CJH5
-

[CHj^-QO-CHO^H-COjH. Zur Konstitution vgl. Boeschb, Pkitzsch, B. 62, 369.— B. Durch
Hydrieren von Kawasäure (S. 219) bei Gegenwart von kolloidem Palladium in Methanol (B.,

P., B. 62, 372). Bei Einw. von überschüssigem Diazomethan auf y-Hyarocinnamyl-acetessig-
säure-methylester in Äther und Behandeln des erhaltenen Produkts mit heißer verdünnter
Natronlauge (B., P.). — Blättchen (aus Methanol). F: 109—110*. — Liefert beim Erhitzen auf
130—140° 2-Methoxy-6-phenyl-hexen-(l); beim Erwärmen mit 1 n-Schwefelsäure entsteht 1-Phe-
nyl-hexanon-(S). Gibt bei weiterer Hydrierung in Gegenwart von Palladium nur langsam (nicht
näher beschriebene) HexahydrokawaBäure 0,H,'[CHt]4-OH(0'CH,)-CHt-C01H.

2. ß-^-Oxy-5-rnethyl-2-iaopropyl-phenylJ-acrylsäure, CH
4-Oxy-5-methffl-2-isopropyl-ximtsÜure O^SvOt , s. neben- •*
stehende Formel. B. Durch Erhitzen von 4-Oxy-5-methyl-2-isopropyl- HO'f|
benzaldehyd mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Booxrt, Gold- LJcH:CHCO»h
stein, C. 192» II, 3128; Ohem. Abstr. 28 [1929], 1123).— Nadeln. F: 166° nW,CH .

bis 167« (korr.).
l "
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6. Oxy-carboniaurtn Ci«H„0,.

[7- Ory-S.8-dimethyl-teiraiyl-(2)J-es9igBäure, 9H* __
Noraantonigaäure CMH,gO,, s. nebenstehende Formel. BO-r^Y'vnr^CB.oni-COt

,B
B. Bei kurzem Kochen von [7-Methoxy-5.8-dimethyl-tetra- L^Jv_~ >OB-t
lyl-(2)]-essigsäure mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) (Clkmo, a-^311»

Hawoeth, Walton, Soc. 19t», 2384). — Tafeln (aus Toluol).
CH*

F: 183—164*. Schwer löslich in heißem Wasser. — Gibt mit Eisenohlorid in kons. Schwefel-

säure eine purpurrote Färbung.

r7-Mcthoxy-5.8-dimetnyl-tetraJyK2)l-esslgaure C15HM0, = CH.-0*CIOHt(CH(),-CH(
-

CO,H. B. Durch Reduktion von [7-Methoxy-l-oxo-5.8-dimethyl-tetralyl-(2)]-e8sigs»ure (Syst.

Nr. 1414) mit amalgamiertem Zink und konz. Salzsäure, zuletzt bei Siedetemperatur (Clkmo,
Hawobth, Walton, Soc. 1929, 2384). — Prismen (aus Benzin). F: 130—131*.

7. Oxy-carbonsluren CuHMOa.

ot -[7-Oxy -5.8- dimethul-tetralyl - (2)] -pro- chs

pionaäure, Santonigsäure C,6H, O„ s. nebenstehende HO-
t
-^N^°H'VvOH -CH(CH»> ,cotH

Formel. Zur Nomenklatur vgl. a. Huang-Minlon, Lo, Chu, I I L

Am. Soc. 65 [1943], 1781 j K.M., Am. Soc. 70 [1948], 612 S^^ohi
-^' '

Anm. 8. c^s

a) d - Santonigsäure („lävodesmotroposantonige Säure") CuHw 3 = HO •

CnH^OTsVCHJCHJ-COjH (H 317). B. Beim Erwärmen von Desmotroposantonin (Syst.

Nr.2511) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor auf dem Wasserbad (Bkbtolo,
O. 56, 860). — Leicht löslich in verd. Alkohol und Eisessig, unlöslich in siedendem Wasser.

[«.]%: +74,1° (Alkohol; c= 2,7). — Ba(CuH„0,),. Schuppen.

Äthylester 17HMO»= HO-C10H»(CH,).-CH(CH,)C<VC,HB (H 319). Krystalle (aus

Benzol). F: 118° (Bbetolo, G. 66, 861). [aJJ: +71° (Alkohol; c = 2,4).

b) dl-Santonigsäure („isosantonige Säure") CuHMOa = HO-CuH^CHjVCHfCH,)-
OO.H.

dl^-[7-Methoxy^-5.8-dimethyl-tetralyl-(2)1-proplonsXure , Methylither - dl - santonlgsiure

CuHpO, = CHa -O-01()
Hg(CT,)1'CH(C!H,)-CO1H (vgl. H 321). Gemisch von Stereoisomeren. —

B. Durch Reduktion eines Gemisches von stereoisomeren 7-Methoxy-6.8-dimethyl-tetralon-(l)-

[a-propionsäuren]-(2) (Syst. Nr. 1414) mit amalgamiertem Zink und konz. Salzsäure bei Siede-

temperatur (Clkmo, Hawobth, Walton, Soc. 1929, 2386). — Krystalle. Schmilzt zwisohen
97° und 110°. — Liefert beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure dl-Santonigsäure.

8. Oxy-earbonsiuren C1,HM 1 .

1. l£Jl-Trtmethyl-3-ß-phenäthyl-cyclopentanol-(3)-carbonaäure-(l)
HO,C-(CH.)C-C(CH,)Sv

C„HmO,= *
l

H
1

2J_c^|>C(OH).CHl .CH,-C,Hs .

y-Lacton der 1.2.2 -TrimeihyI-3-[S-brom-/3-phenyl-«hyil- HjC-O^^CHBrCJCsJO
cyclopentanol (3)-carbonsäure-(l)(a -ßrom-3-oxy-a-phenyI- i I i

d- camphol -1- carbonsäure) C^H^OjBr, s. nebenstehende I r **
\

Formel, s. Syst. Nr. 2464. H,Ü-Ö(CH,) ÖO

2. lJl^-Trtrnethyl-3-[ß-oxy-ß-phettyl-äthyl]-cycIopentan-earbonsäure-(l)

,

Plietiyl-oxyhomocampholsäure C,JHM0. =
OH. •CH(OH) •CH, •HC • C(CH,),s

\x A ™. >C(CH,)-COtH. Rechtsdrehende Form (H 323; E I 142).
MgC z-KjtLf

[«]„: +73,7» (Alkohol) (Halleb, Palfray, Cr. 178, 1662).

•Methylester C18H„O, = C,H&-CH(OH)CHt-C»H,(CH,)t'0O,-CH, (H 323). F: 104—106»
(Hallxb, Palfbay, C. r. 178, 1662).

3. lää-THmethyl-3-[x-oxy-ß-phenyl-mhyl]-cyelopentan-carbon9äuTe-(l)

n _ _ C,H,-CH1-CH(OH)-HC-C(CHiU _OÄA- h^~-cE>°™,(XVL

1A2-Trimettyl-3-r>brom-a-oxy-/^phenyI-*^ «-Brom-
/J-oxy-ot- henyl-d.oamphol-1-earbonsäure C^HjjOjBr = C,H, • CHBr • CH(OH)

•
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C,H,(CH,VCO,H. B. Das Magnesiumsalz entsteht bei nicht zu langem Erhitzen des j-Lactons

mit MgO inWaaaer auf dem Wasserbad (Ruth, Sttlobr, HdvA, Hf0_0H0H<CHBr-0,Hs)

439). - Mg(01TH11O,Br),. Krystalte. I i(0Ht,f
I

4-LactonCItHtlOlBr, s.nebenstehendeFormel, s. Syst.Nr. 2464. nJ}_^loBÜ J,

9. Oxy-c«rbon»iMren C^H^O,.

ZurfoÄÄ ft^a.'aÄÄttJSt OH, [OHt],CH:CH,CHl],.OH,

Res. 24, 306; C. 1986 1, 1070; Backbb, Haaok, JB. 60 [194t], |^.00,H
664.— V. In derFruchtvon Ginkgo biloba(Kawamura,Japan. L J. oh
J. Chem. 8, 92; C. 1988 II, 2255). — Nadeln (aus Petroläther). ^^
F: 42—43° (K.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelblich und fluoresciert grün (K.).—
Liefert bei raschem Erhitzen auf 240° in Wasserstoff-Atmosphäre Ginkgol (E II 6, 556) (K.).

Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin in Alkohol Hydroginkgolsaure (S. 173) (K.).—
Pharmakologische und toxische Wirkung der Säure und ihrer Alkalisalze: K.; Saito, T6hobu J.

exp. Med. 16 [1930], 385, 413; C. 1981 1, 2782. — Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine violette,

mit Diazobenzolsiüfonsäure in alkalischer Lösung eine orangerote Färbung (K.). Gibt mit Acet-

anhydrid und konz. Schwefelsäure eine gelbbraune Färbung (K.). [Grimm]

f) Oxy-carbonsäuren CnH2n-i20s-

1. Oxy-carbontiuren C,H,0,.

1. 2-Oxy-phenylpropiolaäure C,H,Os = HOC,H4 C : C002H.

2-Methoxy-phenylproplolsäure C„H8Os = CH,- O • C,H4
- C i C • CO,H (H 324). B. Durch

Kochen von trans-a-Brom-2-methoxy-zimtsäure mit 10%iger Kalilauge oder, weniger gut, neben
0-Brom-2-methoxy-styrol, bei etwa 2-stdg. Kochen von cis-a-Brom-2-methoxy - zimtsäure
mit 10%iger Kalilauge (vgl.H 324) (Bejmxb, Howard, Am. Soc. SO, 199, 200). — F: 124—125°.

5 - Brom - 2 - methoxy - phenylpropiolsiure CX0H70,Br, s. nebenstehende
Formel (H 324 als x-Brom-2-methoxy-phenylpropiolsäure bezeichnet). .' c co*H
B. Durch Kochen von höherschmelzender oder niedrigerschmelzender 5.a-Di- (^OCHj
brom-2-methoxy-zimtsäure mit 10%iger Kalilauge (Reimer, Howabd, Am. Soc. Br •L J
SO, 201). — KrystaUe (aus Benzol). Zersetzt sieh bei 174° heftig unter Gelb- ^^
färbung.

2. 4-Oxy-phenylpropiolaüure C,HtO, = HO-C,H4-C : OCO„H.
4-Methoxy-phenylproploteiure 0,^80, = CHj-0-C,H1-C!C-CO,H(H 324). B. Aus der

a-Brom-4-methoxy-zimtsäure vom Schmelzpunkt 188° (S. 183), weniger gut aus den isomerent
Säuren vom Schmelzpunkt 123° (S. 183) und vom Schmelzpunkt 103° (S. 184) durch Kochen mit
alkoh. Kalilauge (Haktharan, Sudborouoh, J.indian Inst. Sä. \A] 8, 196, 203; C. I9i6 1, 71). —
Krystalle (aus Chloroform). F: 135— 140°(korr.; Zers.). — Liefert beim Behandeln mit wäßr.
Bromwasserstoffsäure (D: 1,78—1,80) bei 0° /}-Brom-4-methoxy-zimtsäure und AUo-0-brom
4-methoxy-zimtsäure, bei 25—4)5° neben diesen beidenSäuren überwiegendeMengen 1.2.4(T)-Tris
[4-methoxy-phenyl]-benzol; mit Bromwasserstoff in Benzol bei 25—26° erhält man ct-Brom
4-methoxy-zimtsäure vom Schmelzpunkt 188° und Allo-fl-brom-4-methoxy-zimtsäure; als Neben
produkt bildet sich bei diesen Reaktionen stets 4-Methoxy-acetophenon (H., S., J. indian
Inst. Sei. [A] 8, 207, 215; C. 1926 I, 71).

Äthylester CUrL.0,= CHs-OC,H4-C 5 CCOvCtH8 . B. In geringer Menge neben anderen
Produkten beim Kochen von a.^-Dibrom-4-methoxy-hydrozimtsäure-äthylester mit Dimethyl-
anilin in Alkohol (Hariharax, Sudborouoh, J.indian Inst. Sei. [A] 8, 195; C. 19261, 71).

Chlorid CIOH,0,C1= CH,-0-C,IL-C : C-COC1. B. Beim Behandeln des Natriumsalzes der
4-Methoxy-phenylpropiolsäure mit Thionylchlorid in Äther bei —20° (Wkltzikn, Miohekl,
Hess, A. 488, 257). — Gelbliche Nadeln (aus Petroläther). F: 43°. — Liefert beim Behandeln
mit 4-Methoxy-phenylaoetylen-magnesiumbromid in Äthylchlorid bei —20° Tris-[4-methoxy-
phenylacetylenyl].carbinol (E II 6, 1146).

2. Oxy-earbonsluran CuH10Ot.

4-J4-Methoxy-phenylj-butadien-<0)-carbonsiure-(l)> 4-Methoxy-cinnamylIdeneMlg-
«iure, /f-Anl.ylldcn-crotoiulure €^„0, = CH1-0-C,H4-CH:CH-CH:CH-COtH.

a) Höherachmelzende Form, frans -frans -4 -Methoxy -dnnamyUden-
etaigaäure, gewöhnliche 4-Methoxy-cjmtarnyUdenesaigaäure, p-Methoxy-
oinnamenylaorylsaure CltKnOt = CEt'0'CtMt'CR:CR'CE:CM-CO^L. Zur Konfigu-
ration vgl. Vorland*», GrjBSXUBR, J. pr. [2] 121, 247. — B. Aus 4-Methoxy-zimtaldehyd bei

13*
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2-stdg. Erwärmen mit Molonsäure in Pyridin in Gegenwart von wenig Piperidin (V., G.,

J. pr. [2] 121, 248). Durch Erhitzen von 4-Methoxy-wnnamylidenmalonsäure mit wenig Pyridin

(V., G., J.pr. [2] 121, 248). Durch Oxydation von l-[4-Methoxy-phenyl]-pentadien-(1.3)-al-(5)

mit ammoniakalischer Silberlösung (V., G., J. pr. [2] 121, 243). Aus niedrigerschmelzender

4-Methoxy-rännamylidenessigsäure (s. u.) beim Schmelzen oder bei der Einw. von Sonnenlicht

auf eine Lösung in Benzol bei Gegenwart von wenig Jod (V., G., J. pr. [2] 121, 253). Eine weitere

Bildungsweise s. u. bei der niedrigerschmelzenden Form. — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol oder

Aceton + Wasser). F: 179° (korr.); die Schmelze ist bis etwa 222—223° (korr.) enantiotrop

krystallin-flüssig (V., G., J. pr. [2] 121, 249; V., Ph. CK. 126, 464). Fluoresciert bei Ultraviolett-

Bestrahlung stark (V., Daehn, B. 62, 649). — Verhalten bei TJltraviolett-Bestrahlung in soda-

alkalischer Losung: V., G., J. pr. [2] 121, 249. Wird durch Natriumamalgam in alkal. Lösung
unter Durchleiten von Kohlendioxyd zu y-[4-Methoxy-benzyl]-vinylessigsäure reduziert (V., G.,

J, pr. [2] 121, 252). Lagert in Chloroform am Sonnenlicht 4 Atome Brom an unter Bildung von
höherschmelzender a.j?.y.d-Tetrabrom-Ä-[4-methoxy-phenyl]-n-valeriansäure (S. 168) (V., G.,J. pr.

[2] 121, 249). — Wird durch konz. Schwefelsaure orangegelb gefärbt (V., G., J. pr. [2] 121, 249).

Methylester CigH^O, = CH,-OC6H4-CH:CH-CH:CH-CO,-CH,. B. Durch Behandeln

der Saure mit Methanol und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Vorlandes, Gieseler,

J. pr. [2] 121, 250). — Blattchen (aus Methanol). F: 126°.

Äthylester C14H1,0, = CHa-0-C6
H4-CH:CHCH:CH-COI -C,H,. B. Analog dem Methyl-

ester (Vorländer, Gieseler, J. pr. [2] 121, 250). — Krystalle (aus Alkohol). F: 66—68°.

Propylester ClsHj80, = CHj-0-C,H4-CH:CH-CH:CH-(XVC,H7 . B. Analog dem Methyl-

ester (Vorländer, Gieseler, J. pr. [2] 121, 250). — F: 47—49°.

4-Äthoxy-phenylester C,eH„04 = CHs-0-C.H4-CH:CH-CH:CH-CO,-C,H4-0-C,^[5 . B.
Aus dem Chlorid und Hydrochinon-monoäthyläther in heißem Benzol (Vorländer, Gieseler,

J. pr. [2] 121, 250). — Blaßgelbe Krystalle (aus Aceton). F: 150° (korr.); die Schmelze ist bis

211° (korr.) enantiotrop krystallin-flüssig.

Chlorid ClsHnO,Cl = CH,-0-C6H4-CH:CH-CH:CH'COCl. B. Durch Erwarmen der
Säure mit Thionylchlorid im Wasserbad (Vorländer, Gieseler, J. pr. [2] 121, 250). — Nadeln.

F: ca. 110°. — Wird durch wasserhaltige Lösungsmittel leicht zersetzt.

b) Niedrigerschmelzende Form, trans-cis-4-Methoxy-cinnamyUdenesstg-
säure , AUo-4-methoxy-cinnamylidene8sigsäure CltH„Os = CH, O • C,H4

• CH

:

CH'CH:CH'C08H. Zur Konfiguration vgl. Vorländer, Gieseler, J.pr. [2] 121, 247. —
B. Neben der höherschmelzendcn Form (S. 195) beim Erhitzen von 4-Methoxy-cinnamyliden-
malonsäure mit Acetanhydrid auf 130° oder mit Cliinolin auf 158—160° (V., G., J.pr. [2]

121, 248, 252). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol oder Benzol -f Petroläther). F: 128—131 ° (korr.)

(V., G.). Fluoresciert bei Ultraviolett-Bestrahlung schwach (V., Daehn, B. 62, 549). — Wandelt
sich beim Schmelzen oder bei der Einw. von Sonnenlicht auf eine Lösung in Benzol bei Gegen-
wart von wenig Jod in die höherschmelzende Form um (V., G.). Wird durch Natriumamalgam
in alkal. Losung unter Durchleiten von Kohlendioxyd zu ^-[4-Methoxy-benzyl]-vinylessigsäure
reduziert (V., G.). Nimmt in Tetrachlorkohlenstoff 4 Atome Brom auf unter Bildung von
niedrigerschmelzender a.^.^.<$-Tetrabrom-ä-[4-methoxy-phenyl]-n-valeriansäure (ß. 168) (VT, G.).

3. Oxy-carbonsauren C12H12O8. *

ß-[4-Oxyz3-ally}-phen^l]-^rylsäure, 4-Oxy-8-allyl-zirntsüure CltH},0,
=

i2:Cxi * r^CH,:CHCHt-C.H,(OH)CH:CH-CO,H. B. Beim Kochen des Methylesters mit 10%iger
Natronlauge (Mnxs, Adams, Am. 80c. 45, 1853). — Kryftalle (aus 80%igem Alkohol). F: 169°.

Methylester C1Ä4Oa = CH,:CHCH,-C6Ha(OH)-CH:CH-C01-CH1 . B. Beim Erhitzen
von 4-Auyloxy-zimtsäure-methylester auf 230—245° (Mills, Adams, Am. Soc. 46, 1853). —
Braune Masse, die an der Luft erhärtet.

4. Oxy-carbonsäuren C16Hi8 0s.

8 - Oxy -1.4- dimethyl-7.8-dihydro-naphthaUn-[<x-propionaäure]-(6) (t)

,

a-[7-Oxy-5.8-dimethyU3.4-dihydro-Tuiphthyl-(2)J-propionsäure(r)
f Dihydro-

artemiaiasäure(f) CltHuO„ Formel I»). B. Durch Kochen von Desmotroposantonin
(Formel II; Syst. Nr. 2511) mit Zinkchlorid und konz. Salzsäure in Eisessig (B., ff. 66, 853).—
Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 97—98°. Schwer loslioh in siedendem Wasser.

*) Es ist nicht ausgeschlossen, daß diese Säure lediglich unreine Artemisiasäure (S. 220)
(vgl. dazu auch Bebtolo, Atti Congr. not. Chim. pwra appl. 4 [1933], 396; O. 1M4 II, 951)
war (BErLSTEm-Bedaktion).
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Äthylester ChHmO, = HO-CwH,(CH,)1-CH(CHs^CO,-C,Hs . B. Beim Kochen von Des-

motroposantonin (Formel II; Syst. Nr. 2611) mit Zinkchlorid und konz. Salzsäure in Alkohol

(Bbbtolo, 0. 66, 854). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 74—75°. Löslich in Alkali-

laugen, unlöslich in Alkalicarbonftt-Lösungen. — Wird durch alkoh. Barytlauge verseift.

CH» CH, OH

HO-L^X^j^O-OHCCHö-OOsH HO.k^k^.^iH-CH.CHj k^k^CHr«^

i. n. m.

6. Oxy-carboniäuren C17H22O3.

6-Oxu-1.12-dimethyl-lJ2.3.4J).10.11.12-oktahydro-phenanthren-carbon-
säure-(l), Podocarpaüure, Podocarpinsäure Ci,H„Os, Formel III (H 326). Zur
Konstitution vgl. Sherwood, Short, Soc. 1938, 1006; Fieser, Campbell, Am. Soc. 61

[1939], 2529; C, Todd, Am. Soc. 62 [1940], 1290; 64 [1942], 928; Zeiss, Chem. Reviews 42

[1948], 175.

6. Oxy-carbonsäuren C22H32O3.

xoesäure, Anacardsäure C,tHsaOs , Formel IV jy# /\cotH V. /\cotH
(H 327). Zur Konstitution vgl. Gokhale, Patel, Shah, L_

I J ow
Chem.Abstr. 86 [1941], 445; Bäcker, Haack, JB. 60 ^^ a ^^
[1941], 662, 674. — Liefert bei der Hydrierung bei Gegenwart von Platinschwarz in Essigester

Tetrahydroanacardsäure (S. 173) (B., H.).

7. Oxy-earbontluren C24H30O3.

6-Oxy-2-(heptadecadien-(x)-yl-(l)J-benxoesäure, Pelandjausäure CMHM0„
Formel V. Zur Konstitution vgl. van Romburqh, van Veen, Pr. Alcad. Amsterdam 82, 693; C.
1929 II, 2785; v. R., v. V., Eaagen-Shtt, Pr. Akad. Amsterdam 88, 589, 690; C. 1980 II, 2907;

1981 1, 96; Bäcker, Haack, R. 60 [1941], 679. — V. Im Minjak Pelandjau, der Ausschwitzung
aus dem Holz von Pentaspadon Motleyi Hook f. (v. R., v. V.). — Krystalle (aus Aceton). F: 25°

bis 26°; DJJ: 1,005; n»: 1,6225 (v. B., v. V.).— Spaltet beim Erhitzen auf etwa 200° Kohlendioxyd
ab unter Bildung von Pelandjauphenol HO'CaH«'Cl?Ha, (v. B., v. V.; B., H.). Liefert bei

der Oxydation mit Permanganat in alkal. Lösung Azelainsäure und Korksäure (v. R., v. V.). —
Die alkoh. Lösung färbt sich mit Eisenchlorid violett (v. R., v. V.). — Silbersalz AgCt4HuOa.

Methylester C„H,gOs = HO-C,Hj(C
l,H,,)'COj-CHj. B. Durch Kochen des Silbersalzes

der Säure mit Methyljodid in Äther (van Romburgh, van Veen, Pr. Akad. Amsterdam 82,
694; C. 1929 II, 2786). — Bewegliche, ziemlich angenehm riechende Flüssigkeit. Siedet unter
0,4 mm Druck bei 226—235°. D?: 0,9170; n£: 1,5148. — Liefert bei der Hydrierung in Gegen-
wart von Platinoxyd erst in Eisessig, dann in Essigester Dekahydropelandjausäure-methylester
(S. 16). Bei der Ozonspaltung entstehen Propionaldehyd, Capronsäure (?), Oxalsäure und
Azelainsäure.

8. Oxy-carbonsäuren C2gH4603.
1. Brenzchinovasäure CnHuOa = HO • C,gHM • OüjH. Zur Zusammensetzung vgl.

Wieland, Erlenbach, A. 458, 85, 94; Kremp, Dissert. [Freiburg 1924], zit. bei W., E.; zur
Konstitution vgl. Wieland, Hoshino, A. 479 [1930], 186; W., Kraus, A. 497 [1932], 141;
W., Hartmann, Dietrich, A. 622 [1936], 196; W., Schmitt, Hrfbesch, A. 689 [1939], 226;
W., Schlbnk, A. 689 [1939], 248; Schmitt, V?.,A. 642 [1939], 263; 667 [1947],Jl ; vgl. a.

Ruzicka, Annes, Hdv. 26 [1943], 130; R., Grob, A., Hdv. 26, 256; R., Szpilfogel, Jeoeb,
Hdv. 81 [1948], 498. — B. Beim Erhitzen von Chinovasäure (Syst. Nr. 1146) auf 260° bis
300° unter vermindertem Druck (Ltebermann, Gibsel, B. 18 [1883], 936; L., B. 17 [1884],
869; Wieland, Erlxnbach, A. 468, 93). Zur Entfernung harziger Nebenprodukte extrahiert
man das getrocknete Kaliumsalz mit trockenem Äther, zersetzt in Gegenwart von Äther mit
verd. Schwefelsäure, trocknet und verdunstet die äther. Lösung (W., E.). — Nadeln (aus Äther
oder Benzol beim Verdunsten) (L., G.; W., E.), essigsäurehaltige Blättchen (aus Eisessig) (L.,

G.). Schmilzt lösungsmittelfrei bei 196° (W., E.), bei ca. 216° (L., G., B. 16, 937). Ist in kleinen
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Mengen unzersetzt destfflierbar und siedet oberhalb 360° (L.,G.). [<x]g: —61,3° (Chloroform;

e = 2) (W., Schlbnk, A. 689 [1939], 261). Ist in alkal. Lösung linksdrehend (L„ G., B. 17, 869).

Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Petroläther, leicht in kaltem Alkohol, Äther, Benzol

und Eisessig (L., G.); viel leichter löslich als Chinovasaure (W., E.). Die alkal. Lösungen

schäumen seifenartig (L., G., B. 16, 937).

Zersetzt sich bei der Destillation größerer Mengen unter Bildung harziger Produkte und
Entwicklung brennbarer Gase (Liebebmann, Giebel, B. 16, 937; 17, 869). Liefert beim

Erhitzen mit Selen auf 360—360° 1.8-Dimethyl-picen (Formel VI auf 8.200), 1.2.8-Tri-

methyl-picen und einen Kohlenwasserstoff C„HM (oder C,bH,4 oder CjjHj,) 1
) (Wieland,

Kraus, A. 497 [1932], 159; W., Hartmann, Dietrich, A. 622 [1936], 191; vgl. Btjzicka,

Möboeli, Hdv. 19 [1936], 377; R., Hofmann, Hdv. 20 [1937], 1156; R., Mabxxb, Hdv. 26

[1942], 1665; R., Gbob, Anneb, Hdv. 26 [1943], 256; Schmitt, W., A. 657 [1947], 14). Beim Er-

hitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor auf 200—260° erhalt man ei en

bläulich fluorescierenden harzartigen Kohlenwasserstoff (rechtsdrehend) (L., G„ B. 17, 870).

Spaltet beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure im Gegensatz zu Chinovasaure kein Kohlen-

oxyd ab (W., Eblenbach, A. 468, 94). Liefert beim Koohen mit Aoetanhydrid Essigsäure-

[aoetyl-brenzchinovasäure]-anhydrid (?) (s. u.) (W., E.). — Kaliumsalz KC„H460,. Nadeln

(W., E., A. 468, 93; vgl. L., G., B. 16, 937). — Saures Bariumsalz (?). Nadeln (L., G., B.

16, 937). — Neutrales Bariumsalz Ba(C„H4SOs), (L- G -> B - 17' 869)-

Acetyl-brenzchinovasiure C,iH48 4
= CH8 CO-0-CMH44-C04H. B. Bei 3-stdg. Kochen

von EsBigs&ure-[aoetyl-brenzchinovasäure]-anhydrid(?) mit Methanol (Wieland, Eblenbach,
A. 458, 95). — Priemen (aus Aceton). F: 240".

Brenzchlnovasäure - methylester COTH48 3 = HO • C
J(
.H44 • CO, • CH.. B. Aus Brenz-

chinovasäure und Diazomethan in Äther (Wieland, Eblenbach, A. 458, 94). — Nadeln (aus

Methanol). F: 116°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. — Wird erst bei 24-stdg.

Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge verseift.

Esslgsaure-[aceryl-brenzchinovasäurel-anhydrid (?), Dlacetyl-brenzchlnovaslure C^H^gO,
= CHj-CO-0-C,8H44-CO-0-CO-CH, (T). B. Beim Kochen von Brenzchinovasäure mit Aoet-

anhydrid (Wieland, Eblenbach, A. 458, 94). — Nadeln (aus Benzin). F: 167°. Reagiert

neutral. — Gibt beim Kochen mit Methanol Aoetyl-brenzchinovasäure.

2. Oxy-carbonsäure C^H^O, aus Oxyhedragonsäure.
Methylester CS0H48O, = HO-C,8H44*CO,-CH3 s. im Artikel Oxyhedragonsäure-methylester

CsoH«04, Syst. Nr. 1415.

9. Oxy-carbons&uren C30H48O3 .

1. OUanolsäure, Zuckerrüben- » „
aapogenin*) (Rübenharzsäure),Caryo- H*<^>c<5!H* ^0H»^ »•

phyllin, Guajacsapogenin (Guagenin), HOHCr>~*CH » «OHt/CH,
Panaxsapogenin, Araligenin, Tarali- H L t

A
,c )o

B
«oCTi

H,
OHi^

genin(Taragenin),SwertiasäureCS0H4,Oj, ^CH^i^OH-^^^iC-^» »CHt «
s. nebenstehende Formel. Bezeichnung der „ »

I C | D [^.COjH
Ringe und Bezifferung gemäß nebenstehender H,Cä

^-CH<^
!C
^CH-^ ~~^CH

Formel: Bilham, Kon, Ross, Soc. 1942, 36; | B I

RuzicKA, Mitarb., Hdv. 26 [1943], 282. Zur H»c<» » «OH,
Zusammensetzung vgl. Dodoe, Am. Soc. 40 H«c-

:>c<
XiHs

[1918], 1919; 62 [1930], 1722; Wedekind, » »
ScmcxE, H. 195 [1931], 134; 198 [1931], 181; Wintebstein, Stein, H. 208 [19321. 10;
211 [1932], 8; A. 502 [1933], 223; Ruzicxa, Fübteb, Hdv. 16 [1932], 475; Kttasato, Sone,
Ada Phytoch. 7 [1933], 10, 181 ; C. 1988 II, 229; 1984 1, 2766. Zur Konstitution vgl. Wi., St.,
H. 202 [1931], 228; Ruzicka, Mitarb., Hdv. 16 [1932], 431; Ru., Hoemanw, Hdv. 19 [1936],
117, 122; Ru., Goldbebg, H., Hdv. 20 [1937], 325; Ru., Cohen, Hdv. 20, 1193; Ru., Schellen-
berg, Hdv. 20, 1563; Ru., van des Sluys-Veeb, Hdv. 21 [1938], 1371; Ru., Gbob, v. d. SL.-V.,
Hdv. 22 [1939], 789; Ru., Mabxeb, Hdv. 28 [1940], 146; Ru., Jegeb, Winteb, Hdv. t» [1943],
272; Ru., v. d. Sl.-V., J., Hdv. 26, 282; Ru., J., Inoold, Hdv. 2«, 2278; Kttasato, Sone,
AbtaPhytoch. « [1932], 179, 223, 305; 7 [1933], 1, 169; C. 1982 H, 1787, 1790, 2974; 1988 II,
228; 1984 1, 2766; Kl, Acta phytoch. 9 [1936], 43, 61, 75; 11 [1939], 1; C. 1986 II, 3641, 3643,
3546; 1940 1,1992 ; J. ehem. Soc. Japan 60 [1938], 1055; Cktm. Abstr. 87 [1943], 1412; Aumullbb,

*) Diese Verbindungen wurden erst nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergänzungswerks II
[1. 1. 1930] isoliert und werden daher im Ergänzungswerk in abgehandelt.

*) Zur Nomenklatur vgl. vabtdebHaab, R. 48, 647; 46, 777; WnsTEBSTEm, Hammebm,
B. 199 [1931], 68. — Der früher für diese Verbindung gebrauchte Name Oleanol wurde von
WrwraaüEiN, Stein (H. 202 [1931], 225) auf den durch CO.-Abspaltung entstehenden Triterpen-
alkohol übertragen.
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Schicke, Wbdekind, A. 617 [1936], 211; Kuwada, J. pharm. Soc. Japan 66, 94; C. 1986 IT,

3302; Ku., Takbda, J. pharm. Soc. Japan 69 [1939], 294; C. 19401, 3669; Voss, Butter,

B. 70 [1937], 1216; Hawobth,Ann.Rtp. Progr. Chem. 84 [1937], 337; Giacomello, Ind. aaccarif.

Hol. SO [1937], 602; C. 1938 1, 2366. Die in bezug auf die Stellung der Doppelbindung und der

Carboxylgruppe abweichende Formulierung der Oleanolsaure von Bilham, Kok, Boss (Soc.

1942, 39, 633, 636) und Kon, Boss (Soc. 1942, 741), die sich in der Hauptsache auf die Besultate

der Spreitung der Oleanolsaure und einiger Derivate in monomolekularer Schicht auf Wasser

stützt, wird von Ruzioka, Mitarb. (Edv. 26 [1943], 272, 282, 2278) auf Grund chemischer

Befunde abgelehnt. Nachweis der Identität von Oleanolsaure mit Bübenharzsäure und Zucker-

rfibenaapogenin: van deb Haab, B. 46, 777, 793; Ruzicka, Füetbb, Helv. 16 [1932], 476;

mit Caryophyllin: v.d.H., B. 46, 793; Wintebstein, Stein, H. 211 [1932], 11; mit Guajac-

sapogeninrWEDEKiND, Sohickb, H. 198 [1931], 181; Wi., St., H. 199 [1931], 66; 211 [1932],

11; mit Swertiasäure: Kuwada, Matsukawa, J. pharm. Soc. Japan 63, 129; C. 1938 II, 2142.

Die Sapogenine aus Aralia montana (Araligenin), aus Aralia chinensis (Taraligenin), aus Aralia

japonica und aus Panax repens Maxim. (Panaxsapogenin) sind ebenfalls Oleanolsaure oder

Gemische von Oleanolsaure und Hederagenin (Kotake, Kimoto, Scient. Pap. Inst. phys. chem.

Bes. 18, 83; C. 19821, 3184; Kitasato, Sone, Ada, Phytoch. 6 [1932], 218; C. 1982 II, 1788;

Wi., St., H. 211 [1932], 6; Ku., Ma., J. pharm. Soc. Japan 64, 32; C. 1984 II, 962),

Vorkommen und Darstellung.

V. Oleanolsaure findet sich frei in der Mistel (Viscum album) (van Italltb, Pharm. Weekb.

68, 824; C. 1921 III, 348; Wintebstein, Hammeblk, H. 199 [1931], 68; Aumüllek, Schicke,
Wedekind, A. 617 [1936], 220), in Gewürznelken (geschlossene Blütenknospen von Caryopbyllus

aromaticus L.), in geringerer Menge in Bourbon-Nelken (Lodibebt, J. Pharm. Chim. [2] 11

[1826], 101 ; Neues Journal der Pharmacie lt [1826], 108; Baoet, zit. bei Bonastbe, J. Pharm.
Chim. [2] 11 [1826], 103; Dumas, A. eh. [2] 68 [1833], 169; Mylius, J. pr. [1] 22 [1841], 106;
Ben. Jährest. 22 [1843], 462; Mbyeb, Hönigschmid, M. 26 [1906], 379; Dodoe, Am Soc. 40
[1918], 1917; van deb Haab, B. 46, 793), in den Blattern (Poweb, Tutin, Soc. 98 [1908], 892,

896; T., Naunton, Soc. 108 [1913], 2053; vgl. a. Canzonebi, G. 86 II [1906], 372) und Früchten
(Oliven) des Ölbaums (Olea europaea L.) (Pabisi, de Vrro, Ann. Chim. apptic 21, 323 ; C. 1931 II,

2342) und im Kraut von Swertia japonica Makino (Kaiuyone, Matushma, J. pharm. Soc.

Japan 1927, 27; C. 1927 1, 2660; Kuwada, Matsukawa, J. pharm. Soc. Japan 68,129; C. 1988 II,

2142). Glykosidisch gebunden kommt Oleanolsaure vor: als Zuckerrübensaponin in der Zucker-
rübe (Kollbepp, Z. Verein Rübemuckerind. 88 [1888], 774; C. 1888, 1316; Andbijk, Votocek,
Neue Ztschr. Bibenzuckerind. 40, 39; C. 1898 1, 621 ; Andbijk, Z. Zuckerind. Böhm. 23 [1898/99],
26; Smolbnski, H. 71 [1911], 267; van deb Haab, R. 46, 780, 793; Behobst, B. 62 527, 630),
als Guajacsaponin in Binde und Holz des Guajaobaumes (Guajacum officinale L.) (van deb
Haab, Ar. 261 [1913], 218; Euzicka, van Veen, H. 184, 76; Wedekind, Schicke, H. 196
[1931], 132; 198 [1931], 182; Wintiibstein, Stein, H. 199 [1931], 64), ferner ebenfalls in Form
von Saponinen in Aralia montana (v. d. H., B. 66, 3046; Wi., St., H. 211 [1932], 6), in Aralia
chinensis (Kuwada, J. pharm. Soc. Japan 61, 57; C. 1981 II, 2352; Wi., St., H. 211, 6), in Aralia
japonica Thunbg. (= Fatsia japonica DC. et Plan.) (Wi., St., H. 211, 13; Kotake, Taguchi,
Okamoto, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Bes. 21, 100; C. 1988 11,1879), in Panax repens Maxim.
(Bosenthaleb, Stadleb, Ber. dtsch. pharm. Ges. 17, 456; C. 1908 I, 746; Mukayama, Itaoaki,
J. pharm. Soc. Japan 1928, 63; C. 1927 I, 1843; M., Tanaka, J. pharm. Soc. Japan 1927,
Nr. 544, S. 78; C. 1927 II, 1035; Kotake, Kimoto, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Bes. 18, 83;
C. 1982 1, 3184; Wi., St., H. 211, 6) und in Calendula officinalis (Wi., St., H. 199, 66). Zum
Auftreten von Oleanolsaure im Gang der Rübenzuckerfabrikation vgl. a. O. Wohbyzbk, Chemie
der Zuokerindustrie, 2. Aufl. [Berlin 19281, S. 133, 387, 474.

Darrt. Durch Ätherextraktion getrockneter Blatter und Stengel von Viscum album
(Wintebstein, Hammeblb, H. 199 [1931], 60; Aumülleb, Schicke, Wbdekind, A. 617 [1936],
220) oder von Gewürznelken (Mbyeb, Hönigschmid, M. 26 [1905], 379; Wi., Stein, H. 202
[1931], 228). Aus den Blattern von Olea europaea durch Extraktion mit Alkohol, Befreiung
von flüchtigen Produkten durch Destillation mit Wasserdampf und Lösen des in Wasser und
Petrolather unlöslichen Anteils in Äther (Poweb, Tutin, Soc. 98 [1908], 896; T., Naunton,

'.VP £1M3]i 2063)> Aus Araliasaponin durch aufeinanderfolgendes längeres Kochen mit
3—6%iger wäßriger und wäßrig-alkoholischer Schwefelsaure und 5%iger wäßrig-alkoholischer
Salzsäure (van deb Haab, B. 66, 3046, 3063). Aus Guajacsaponin oder Cafendulasaponin
durch etwa 2-stdg. Kochen mit 6 Tln. 70%igem Methanol und 0,4 Tln. 60%iger Schwefelsäure
und weiteres etwa 3-stdg. Kochen des entstandenen Prosapogenins mit 10 Tln. Aceton und
1 TL 35%iger Salzsäure (Wi., Stein, H. 199 [1981], 68). Reinigung über das Kaliumsalz:
Dodoe, Am. Soc. 40 [1918], 1919; über das Natriumsalz: Wr., Hl., S. .199, 60; über die aus
Diacetylokanolsäure (S. 202) entstehende Aoetyloleanolsäure: Andbijk, Votoöbk, Neue Ztschr.

Mbentuclerind. 40 [1898], 40; Tutin, Naunton, Soc. 108 [1913], 2053; Wbdekind, Schioke,
B. 196 [1931], 186; Aumullbb, Sch., Wb., A. 617, 220.
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Physikalische Eigenschaften.

Krystalle mit 1 C,H,0 (ans absei. Alkohol) (Wintebstein, HXmmerle, H. 199 [1981], 60).

F: 310° (korr.; Zers.) (Dodgb, Am. Soc. 40 [1918], 1920; van deb Haab. R. 46,794; Wedekind,
Schicke, H. 195 [1931], 134; Küwada, Matsükawa, J. pharm. Soc. Japan 68, 129; C. 1988 II,

2142), 312° (korr.) (Jacobs, Fleck, J. biol. Chem. 96 [1932], 345). Sublimiert im Vakuum bei

280-500° unsersetzt (Meyeb, Hönigschmid, M. 2« [1905], 380; D., Am. Soc. 40, 1920). [aß:

+ 80,7°(Chloroform) (Kabiyone, Matsüshtma, J. pharm. Soc. Japan 1927, Nr. 540, S. 25; C. 1927

I, 2660); [a]S: +79,7» (Chloroform; c = 0,9) (v. d. H.,ä. 46, 795), +78,8° (96%iger Alkohol;

o= 0,4)(REHOB8T,Ä62,630);[aK: + 71 ,4° (Pyridin; c = 1,4); [a]'D
e

: + 71,1° (Pyridin+Alkohol;

c= 2,4) (v. d. H., B. 65, 3047). Bei 18° lösen sich in 100 cm» 96%igem Alkohol 0,88 g, in 100 cm»
Chloroform 1,25 g Oleanols&ure (Wi., Hl., H. 199, 60). Löst sich bei 20° in 106 Tln. 95%igem
Alkohol, 65 Tln. Äther, 118 Tln. Chloroform,.180 Tln. Aceton und 235 Tln. Methanol, bei Siede-

temperatur in 35 Tln. Alkohol (D., Am. Soc. 40, 1920). Leicht löslich in Pyridin, löslich in heißem
Eisessig, schwer löslich in Benzol, Toluol, Xylol, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff

und Essigester, fast unlöslich in Petrol&ther (v. d. H., B. 55, 3064). Unlöslich in Wasser und
wäßr. Alkalien (Meyeb, Hönigschmid, M . 26, 380; D.), leicht löslich in 0,5 n-methylalkoholisoher

Kalilauge (D.).

Chemisches Verhalten.

Oleanols&ure liefert bei derOxydation mitChromessigs&ure unter verschiedenen Bedingungen

Oleanonsäure 1
) C»oH4,0, (Formell), „Ketooleanonsaurelacton" 1

) C,,oH44 4 (Formel II)

(F: 286°) und andere Produkte (Tütin, Naünton, Soc. 103 [1913], 2060; Pbeloo, Collect. Trav.

OC^^CH-^CH, CH8 OC^^^CH, ™t

^-CH^CH-^^-CH, ^ h
^-CH^^CH^^^-CH,

H,C. ^Jk^ J<^ * HtO-^rn^-^9 C°^^

HtC.^ CHi H,<L J3Ht
L HjC^SiH, n- H.C^NjH,

ckim. Tchicoal. 2, 414; 5, 166; C. 1980 II, 3292; 1988 II, 1035; Chem. Listy 25 [1931], 393;
C. 1982 1, 1247; Kitasato, Sonb, Ada phytoch. 6, 211; C. 1982 II, 1790; K., Acta phytoch. 7
[1933], 172 Anm.3, 182; C. 1984 1,2765; Schicke,Wedekind, H. 215 [1933], 201, 205; Küwada,
Matsükawa, J. pharm. Soc. Japan 54, 67; C. 1984 H, 2536; Aümüixeb, Sch., We., A. 517
[1935], 216; Tgl. Hebzoo, Ber. dtsch. pharm. Ges. 15 [1905], 124). Gibt bei der Oxydation mit
Kaliumpermanganat und Schwefelsäure in siedendem Aceton „Oxyoleanols&urelacton" 1

)

CttHuO« (F: 330°) (Formel HI), „Oxyoleanons&urelacton" 1
) C„H4iO4(F:304°) (Formel IV),

HOHC->C<-CH^CH*^CH, CH» OC^
>C<

-CH''
CH,^CH, CH,

H*<L J-^ JCl^on^ H,C^ JL J^¥l^CHt^^-cH— ^c-^^^ch, ^-CH^^CH-" ^-c--^

H,<L Jh-0 CO—

A

H.<L C—O-CO—(2

^CH-^ ^-CH^ ^OH, ^-CH^ ^OH-" ^CH,
ÖH Hi CH, ÖH Hi L

m- H,C>C<CH8
IV. H,C> C<CH,

„Ketooleanonsaurelacton" 1
) (FormelH) und andereProdukte(Au.,SoH.,WB., A. 517 [1935],

214; vgl. T., N., Soc. 108, 2054). Bei der Dehydrierung mit Selen bei 330—350° erhalt man
Oleanan 1

) (Formel V), 1.2.3.4-Tetramethyl-benzol, 2.7-Dimethyl-naphthalin, 1.2.7-Trimethyl-

,

H
H^>^^-CH. 0H. V*

CH,
H.^CH^-CH/^H. l

^Sj
H,<L ^H, VI. ^

») Wurde erat nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergänzungswerk» II [1. 1. 1930] isoliert
und wird daher im Ergftnzungswerk III abgehandelt.
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naphthalin (Sapotalin), 1.2.5.6-Tetramethyl-naphthalin 1
), 1.8-Dimethyl-picen 1

) (For-
mel VI) und ö-Oxy-l^.e-trimethyl-naphthalin 1

) (Euzicka, van Vebn, H. 184, 79; Eü.,
Mitarb., Hdv. 16 [1932], 434, 466; Bu., Hösli, Ehmann, Hdv. 17 [1934], 444, 460; Eu., Hof-
uank, Schellbnbero, Hdv. 19 [1936], 1394; Eu., Hof., Hdv. 20 [1937], 1166). Über ein bei

der Oxydation von Oleanolsaure mit rauchender Salpetersäure erhaltenes, spater nicht mehr
erwähntes, als Caryophyllinsäure bezeichnetes Produkt vgl. Mylius, B. 6 [1873], 1053;
Mbyeb. Höniqschmid, M. 26 [1906], 384; Dodge, Am. Soc. 40 [1918], 1928; vgl. a. Hebzoo,
Ber. dtsch. pharm. Ges. 16 [1906], 124. Bei der Zinkstaubdestillation im Wasserstoffstrom ent-

stehen Sesquiterpene, Kohlendioxyd Wasser und andere Produkte (van dee Haab, Ar. 261
[1913], 218; Bio. Z. 76 [1916], 347; B. 66, 1056, ; 067; R. 48, 547; 48, 1171 ; Mubayama, Tanaka,
J. pharm. Soc. Japan 1927, Nr. 544, S. 78; C. 1927 II, 1035; Eehorst, B. 62, 623, 531). Über
die Einw. von Phosphorpentachlorid vgl. Hjelt, B. 18 [1880], 800.

Liefert beim Behandeln mit Diazomethan in Äther Oleanolsäuremethylester; wird durch
Methyljodid und durch Dimethylsulfat nur schwer verestert (Mbyeb, Höniqschmid, M. 26
[1906], 387; Poweb, Tutin, Soc. 93 [1908], 899; van dee Haab, R. 46, 784; Wintebstbin,
Hammerle, H. 199 [1931], 62). Beim Kochen mit Acetanhydrid erhalt man Diacetyloleanol-
säure (S. 202) (Andrlik, Votoöek, Neue Ztschr. Rübemuckerind. 40 [1898], 40; P., T., Soc. 93
[1908], 897; Dodgb, Am. Soc. 40 [1918], 1923; v. d. H., R. 46, 788; 48, 611 ; Kotake, Kimoto,
C. 1932 1, 3184). Gibt mit Diphenylcarbamidsäurechlorid in Pyridin im Wasserbad Diphenyl-
carbamidsäure-oleanolsäureester (Syst. Nr. 1639) (Hebzoo, Ber. dtech. pharm. Ot». 16, 121;
C. 1906 II, 653; D., Am. Soc. 40, 1918; v. d. H., R. 46, 784, 796).

Analytisches; Salze der Oieanobiure.

Oleanolsaure gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure eine tief orangegelbe Färbung
(Poweb, Tutin, Soc. 93, 897). Mit Eisessig und konz. Schwefelsäure erhält man in der Kälte eine
schwache rotviolette, bei geringem Erwärmen eine beständige dunkelrotviolette Färbung (van
deb Haab, R. 46, 783). Beim Behandeln mit Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure
entsteht eine rotviolette Färbung, die über Blau in Smaragdgrün übergeht (Liebermannsche
CholeBterinreaktion) (Mbyeb, Höniqschmid, M. 26 [1905], 382; van deb Haab, £.66, 1069, 3064;
R. 46, 782; Kariyonb, Matsushima, C. 1927 1, 2660; Euzicka, Goldbebq, Wibz, Hdv. 18 [1935],
67). Gibt mitTetranitromethan in Eisessig, Chloroform oderAlkohol eine gelbeFärbung(Euzicka,
Mitarb., Hdv. 16 [1932], 440). Gibt mit Antimonpentachlorid in Chloroform eine violettrote
Lösung, die bei weiterem Zusatz von Chloroform allmählich blau wird (v. d. H.,B. 46, 783, 798).

Natriumsalz. Amorph. Unlöslich (Poweb, Tütin, Soc. 98 [1908], 897). — Kaliumsalz
KCjoH„Os. Krystalle. Schmilzt nioht bis 330° (vandbbHaab, B. 66, 3065). Löslich in Alkohol,
unlöslich in Wasser (Hebzoo, Ber.dtach. pharm.Ges. 16 [1905], 123). Die alkoh. Losung schäumt
stark beim Schütteln mit Wasser (v. d. H„ R. 46, 783). — Bariumsalz. Nadeln (aus Alkohol
oder Methanol). Unlöslich in Wasser (Hebzoo).

,
A£t3&£t

5
oW

f
u
I? ,

C»»H5o04 = CH8 CO.OCMH4,C01H. B. Aus Diacetyloleanol-
säure (S.202) durch Kochen mit 70—90%igem Alkohol oder Methanol (Meyeb, Hönigschmid,
M. 26 [1905], 382; Hbbzoo, Ber. dtsch. pharm. Ges. 16, 121 ; C. 1906 II, 553; Dodgb, Am. Soc.
40 [1918], 1925; Poweb, Tutin, Soc. 98 [1908], 898; vandebHaab, R. 46, 788, 790; vgl. a.
v. d. H., R. 48, 611) oder durch Erhitzen mit Eisessig auf 100° (Dodge; Behobst, B. 62, 530).—
Nadeln (aus Eisessig, verd. Methanol oder verd. Alkohol). F: 268—271» (M., H.), 268° (Wede-
kind, Schicke, H. 196 [1931], 136), 260—266° (Dodge), 260—261° (Behobst), 260° (v. d. H ,

R. 46, 787, 796). [a]g: +72,7° (Chloroform; c = 1) (Wintebstein, Stein, H. 199 [1931], 70).—
Wird durch Kochen mit alkoh. Kalilauge verseift (Tutin, Naunton, Soc. 103 [1913], 2053;
Dodob, Am. Soc. 40, 1926). — Kaliumsalz. Nadeln (aus Alkohol + Äther). Leicht löslich
in Alkohol (D.).

(KvS^^Tc^mY^T ^' 00 - - ^' 00^ Nadeln
-

F: 261 ° <•">

T^i,.?l?
a
i

n0,^S:methy^er%H»°» = HO-9»H«-COrCHi- B. Aus Oleanolsaure durch

w m Mon«
lt
oB?!

ttTeth
?
n
,l
n Ä*her <™ deb Haab, R. 46, 784; vgl. Meyeb, Höniqschmid,m. z« [1905], 387) oder mit Dimethylsulfat und Natronlauge (v. d. H., B. 66, 3066) oder durchr™,™ Natriumsalzes mit Methyljodid in Alkohol oder Methanol (Poweb, Tütin, Soc.

S-SE81
*
88

?.
8 V- D,H" K 66

'
3066)' - Nadeln >ait ViC,H,0 (aus Alkohol). Schmilzt

» •?? rÄ*™* beim <korr-) <v- D- H- *• M> 784)J * : 199-201° (Wintebstein, Stein,

£'*? fl™?]J *A ,

[aK : +™t (Chloroform; c = l) (Jacobs. Fleck, J. biol. Chem. 96 [1932],
340). -— wird bei l/,-stdg. Erwärmen mit 1 n-alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad
sowie durch 2-stdg. Kochen mit einer 10%igen Lösung von Kaüumhydroxyd in 60%igem
Alkohol nicht verseift (v. d. H., B. 66, 3066; R. 46, 784).

l
) Vgl. S. 200 Anm.
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Acetyloleanolslure - methylester C,,HH 4 = CHS • CO • • CmH« • 0Ot • CH,. B. Beim
Kochen von Oleanolsauremethylestor mit Acetanhydrid (Power, Totin, Soc. 98 [1808], 899;

van dbb Haar, B. 55, 3066; R. 46, 784, 795; vgl. Meyer, Hönigschmto, M. 28 [1906], 388). —
Krystalle (aus absol. Alkohol), Nadeln (aus Methanol). F: 223° (korr.) (v.d.H.; Kuwada,
Matsukawa, J. pharm. Soc. Japan 68, 129; C. 1988 II, 2142). [<x]g: +70,0° (Chloroform;

c = 1) (Wintbhstein, Stein, H. 211 [1932], 15). Schwer löslich in Methanol (v. d. H., B.

65, 3066). — Liefert beim Erhitzen mit 1 n-alkoholischer Kalilauge Oleanolsäuremethylester

(P., T.; v. d. H., R. 46, 784). — Gibt mit Antimonpentachlorid und Chloroform eine rotbraune

Färbung, die bei weiterem Zusatz von Chloroform über Purpurviolett mit brauner Fluoresoenz

in Blau übergeht (v. D. H., R. 46, 798).

Essigsäure-racetyl-oleanolsiureJ-anhydrid, „Dlacetyloleanolsäure" C„HM0,= CH,*CO-0>
C^Hm-CO'O'CO'CH,. B. DurchKochenvonOleanolsfture mitAoetanhydrid(ANDBLiK,Votocek,
Neue ZUchr. Riibenzuckerind. 40 [1898], 40; Power, Tütin, Soc. 93 [1908], 897; Dodge, Am. Soc.

40 [1918], 1923; van der Haar, R. 46, 788; 48, 611; Kotake, Kmoto, C. 19821, 3184). —
Blattchen (aus Acetanhydrid). F: 208° (Zers.) (P., T.; T., Naunton, Soc. 108 [1913], 2053),

215—216° (v.d.H., R. 46, 788), 217—219° (Kttasato, Sone, C. 1882 II, 1790). [<x]D : +61,9°
(Chloroform; c = 2,3) (T., N.); [aß: +69,0° (Chloroform) (K., S.). Sehr leicht löslich in

Chloroform, schwer in Essigester, fast unlöslich in kaltem Alkohol (P., T.), unlöslich in 25%igem
Alkohol (v. d. H., jB. 46, 790). — Gibt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt Acetyloleanol-

säure-anhydrid (s. u.) und Acetanhydrid (P., T.; T., N.; v. d. H., R. 46, 791; 48, 611). Beim
Kochen mit 70—90%igem Alkohol oder Methanol entsteht Acetyloleanolsäure (Meyer, Hönio-
schmid, M. 26 [1905], 382; Herzoo, Ber. dtsch. pharm. Ges. 16, 121; C. 1905 II, 553; P., T.;

Dodob, Am. Soc. 40, 1926; v. d. H., R. 46, 788, 790; 48, 611).

Acetyloleanolslure - anhydrid CMH,gO, = (CH, • CO • • C„H„ • CO),0. Das Mol.-Gew.

wurde nach Bast in Campher bestimmt (van der Haae, R. 46, 790). — Bildung aus Diaoetyl-

oleanols&ure s. o.— Nadeln (aus Benzol + Ligroin), Prismen (aus Essigester + Ligroin). F: 315°

bis 316° (Tütin, Naünton, Soc. 108 [1913], 2054), 316° (van der Haar, R. 46, 788, 790). Leicht

löslich in Chloroform und Benzol, schwer in Essigester und Acetanhydrid, unlöslich in Alkohol

(Power, T., Soc. 98 [1908], 898).

2. l7rsoIsfiure,Urson(Malol,Malolsaure,Prunol)CvHM0,= HO-C-H4,-CO^H. Die
Konstitution der Ursols&ure steht in Zusammenhang mit der des oc-Amyrins (Ell 6, 568) l

), in

das sich Ursolaäure durch Reduktion der Carboxylgruppe überführen laßt (Goodson, Soc.

1988, 999). Zur Konstitution vgl. ferner Gnra,, M. 14 [1893], 265; Dodoe, Am. Soc. 40 [1918],
1931; 62 [1930], 1722; Sando, J. biol. Chem. 56, 462; 90 [1931], 477; Riviere, Piohard, C. r.

179, 776; Bl. [4] 37, 193; Jacobs, Fleck, J. biol. Chem. 92 [1931], 487; Rüzioka, Hofhann,
Helv. 20 [1937], 1155; Füjh, Oosümi, J. pharm. Soc. Japan 69 [1939], 264; C. 1940 II, 629.
Über die Stellung der Carboxylgruppe vgl. Bilham, Kon, Ross, Soc. 1942, 39; Ewen, Spbino,
Soc. 1943, 523; Ru., Mitarb., Hdv. 28 [1945], 204. Zur Lage der Doppelbindung vgl. E„ Gijxam,
Sp., Soc. 1944, 28; Rü., Jboeb,Volu, Hdv.28 [1945], 767; Ru., V., J., Helv. 28, 1628; J., RuBoa,
Ru., Hdv. 80 [1947], 1294. Nachweis der Identität von Prunol und Malol mit Uraolsaure:
van der Haar, R. 48, 542, 548; Sando, J. biol. Chem. 90 [1931], 484.

V. In Apfelschalen und frischen Apfelbaumblattern (Riviere, Pichard, Cr. 179, 776;
Bl. [4] 37, 193; Sando, J.biol.Chem. 66,462). In denBlattern vonPrunus serotina(Power,Moore,
Soc. 97 [1910], 1104). In den Blattern der Rauschbeere (Empetrum nigrum L.) (van Itallie,
Pharm. Weelcb. 65, 714; C. 1918 II, 636). In den Blattern von Hex Aquifolium, Hex paraguariensis,
Ilex crenata und Hex perado (Nooyen, Pharm. Weekb. 67, 1135). In den Blattern der Baren«
trai.be Arctostaphylos Uva-ursi (Trommsdorbt, Ar. 180 [1854], 274; J. 1854, 659) und anderer
Ericaceen (N.). In den Blättern einer australischen Epacris-Art (Rochleder, Tonner, Sber.
Alcad. Wien [II] 53 [1866], 519; Z. 9 [1866], 382). Unreine Ursolaäure hat nach Dodoe (,4m. Soc.
40 [1918], 1938, 1939) vermutlich in den als „önooarpol" und „Vitin" bezeichneten

*) Für a-Amyrin haben Meisels, Jeoer, Ruzicxa {Hdv. 82 [1949], 1076) die untenstehende
FbrmelVII aufgestellt.

H^CH,-^-CH-^35<
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Präparaten aus Weintraubensohalen (Etabd, C. r. 114 [1891], 232; Seifert, M. 14 [1893],

724) und in „Gentiol" auB Gentiana verna (Goldschmidt, Jahoda, M. 12 [1891], 483)

sowie nach Mabkxsy, Hendbioks, Sando (J. biet. Chem. 111 [1935], 145) in der vitin&hnlichen

Substanz aus Birnensehalen (Sbifbbt, L. V. St. 46 [1896], 29) vorgelegen.

Darst. Isolierung aus getrockneten Blattern von Arctostaphylos Uva-ursi, Prunus serotina

oder Apfelschalen durch Extraktion des mit kaltem Petroläther vorbehandelten Materials

mit Äther; Beinigung über das Natriumsalz (Sando, J. biol. Chem. 90 [1931], 479, 482, 483). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 286° (korr.) (Dodgs, Am. Soc. 40 [1918], 1932; Riviebjb, Pichabd,

C. r. 179, 775; El. [4] 87, 193), 285—285,6° (korr.) bei raschem Erhitzen (8., J. biol. Chem.

•0, 482), 285—288° (korr.) (Goodson, Soc. 1988, 1000). Sublimiert im Vakuum bei 280° (Dod b).

[oc]E : + 67.6° (1 n-alkoholische Kalilauge; c= 1) (G.) (vgl. dazu auch die Drehung des Kalium,

salzes). lg eines bei 273° schmelzenden Ursolsaure-Präparates löst sich bei 15° in 178 g Alkohol,

88 g Methanol, 388 g Chloroform, 1675 g Schwefelkohlenstoff, 192 g Äthylenbromid und 140 g
Äther; 1 g löst sich in 36g siedendem Alkohol (Nooyen, Pharm. Weekb.hl, 1137; C. 1920 III, 932);

bei 18° lösen sich in 100 cm' 96%igem Alkohol 0,37 g Ursolsaure (Wintebstein, Hämheble,
H. 199 [1931], 60). Ursolsaure ist schwer löslich in Aceton, Eisessig und Essigester (S., J. biol.

Chem. 56, 464), sehr schwer löslich in Tetrachlorkohlenstoff (R., P.), unlöslich in Wasser und
Petroläther (S., J. biol. Chem. 56, 464). Quillt in kaltem Aceton (N.).

Ursolsaure gibt bei der Dehydrierung mit Selen bei 320—340° 1.2.7-Trimethyl-naphthalin

(Sapotalin) (Ruzicka, vak Veen, H. 184, 79), 2.7-Dimethyl-naphthalin (Dbake, Duvall,
Am. Soc. £8 [1936], 1687) und 1.8-Dimethyl-picen*) (Formel VI, S.200). (De., Du.; Ru.,

Hofmann, Helv. 20 [1937], 1166). Bei der Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom ent-

stehen Sesquiterpene, Kohlendioxyd und Wasser (vak deb Haar, B. 55, 1063; R. 48,374). Liefert

beim Behandeln mit konzentrierter oder rauchender Salpetersäure eine Nitroverbindung (F: 210°;

leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig) (Nooyen, Pharm. Weekb. 57, 1142; C. 1920 III, 932).

Gibt beiderEinw. von Diazomethan inÄther(Sell.Kbemebs, J. biol.Chem. 126 [1938], 502), iieim

Behandeln des Natriumsalzes mit Dimethylsulfat in siedendem Methanol (N., Pharm. Weekb.

57, 1139; Sando, J. biol. Chem. 90 [1931], 489; Sbll, K.), beim Kochen des Natrium- oder

Kaliumsalzes mit Methyljodid und Alkaliäthylat-Lösung oder Methanol (Poweb, Moobe,
Soc. 97 [1910],1106; Sando, J. biol.Chem. 56,466; van debHaab, .ß. 48, 376; Rivikre, Pichabd,

El. [4] 87, 195) oder des Silbersalzes mit Methyljodid in Methanol + Äther (Sell, K.) Ursol-

sauremethylester. Beim Kochen mit überschüssigem Acetanhydrid entsteht Essigsaure-[acetyl-

ursolsaure]-anhydrid (S. 204) (Poweb, Moobe, Soc. 97 [1910], 1105; Sando, J. biol. Chem. 56,

464; van debHaab, R. 48, 377, 544; 47, 588; 48, 609).

Ursolsaure löst sich in Sohwefels&ure mit orangegelber Farbe und grüner Fluorescenz
(Nooyen, Pharm. Wethb. 55 [1918], 715; 57, 1130). Gibt mit Chloroform und konz. Schwefel-
saure eine gelbe Losung, die später gelbbraun wird und fluoresciert (N., Pharm. Weekb. 55,

715; 57, 1130). Die Lösung in Acetanhydrid gibt mit einigen Tropfen konz. Schwefelsäure eine
rosa Färbung, die über Violett und Blau in Grün übergeht (Gintl, M. 14 [1893], 260; N., Pharm.
Weekb. 55, 716; Poweb, Moobe, Soc. 97 [1910], 1105; van debHaab, B. 55, 1069; Sando,
J. biol. Chem. 56, 464). Mit Trichloressigsäure und wenig verdünnter Salzsäure entsteht in
der Kälte eine schwach grünliche, beim Erwärmen eine tief violette Färbung (Hirschsohn,
P.C.H. 44 [1903], 673). Gibt mit Antimonpentachlorid und Chloroform eine violettrote
Färbung, die bei weiterem Zusatz von Chloroform in Violettblau übergeht (van debHaab,
R. 46, 798). — Natriumsalz NaC™H.,0,. Krystalle. Löslioh in Alkohol (N., Pharm. Weekb. 57
1138; C. 1920 III, 932; Sando, JMol.Chem. 56, 463). — Kaliumsalz KC,„H«,Os. Nadeln.
[a]g: + 58° (Alkohol; c = 1) (N., Pharm. Weekb. 57, 1138). Leicht löslich in Alkohol (N.,
Pharm. Weekb. 67, 1138; Riviebe, Pichabd, C. r. 179, 777; El. [4] 87, 195). — Bariumsalz
Ba(CS0H„O,)» (R-. P-).

Acetylursolsiure (Acetylmalolsäure, Aoetylprunol) CslHS0O« = CH,'CO-0-C»,H4,-
COfH. B. Durch 2—3-stdg. Kochen von Diacetylursolsäure (S. 204) mit 70%igem Alkohol
(Poweb, Moobe, Soc. 97 [1910], 1105; Sando, J. biol. Chem. 66, 464; 90 [1931], 487; Bmto,
Pichabd, Cr. 179, 776; El. [4] 87, 194; vgl. Gintl, M. 14 [1893], 261; vandbbHaab, R.
48, 644; 47, 589; 48, 609). Duroh KochenvonAcetylursolsäure-anhydrid (S. 204) mit verd. Alkohol
(R., Pl.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 279—280° (v. d. H., R. 47, 689), 279—281° (Zers.)
(S., J. biet. Chem. 66, 465; R., Pi.), 290° (Po., M.).

Benzoylursolrture Ct,Hu 4 = C,H6-COOC„H„COIH. B. Durch mehrstündiges Er-
hitzen von Ursolsaure mit Benzoesäureanhydrid und Natriumbenzoat auf 250° (Gintl, U.
14 [1893], 262). — Amorph. F: 214°.

Umtoluremethyletter (Methylurson, Methylmalol, Methylprunol) CaiHuOa =
HO-CgjH^.COg-CH,. B. Aus Ursolsaure duroh Einw. von Diazomethan in Äther (Seix,

') Wurde erst nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergänzungswerks II [1. 1. 1930] isoliert

und wird daher im Erganzungswerk III abgehandelt.
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KiMCMTCTm, J, Hol. Chem. 126 [1938], 602), durch Behandeln des Natriumsalzes mit Dimethyl-

sulfat in siedendem Methanol (Nooyen, Pharm. Weeleb. 67, 1139; C. 1920 III, 932; Sando,

J.biol.Chem. 90 [1931], 489; Süll, K.), durch Kochen des Natrium- oder Kalitunsalzes mit

Methyljodid in Alkali&thylat-Lösung oder Methanol (Power, Moore, Soc. »7 [1910], 1106;

Sando, J. biol. Chem. 56, 466; van der Haar, R. 48, 375; Rivibrb, Piohard, Bl. [4] 87, 195) oder

des Silbersalzes mit Methyljodid in Methanol + Äther (Sau-, K.). — Wasserhaltige Nadeln

(aus Methanol). Die wasserfreie Substanz schmilzt bei 170,5—171,6° (korr.) (Sando, J. biol.

Chem. 66, 465; »0 [1931], 489). 1 g eines nicht ganz wasserfreien Präparates löst sich bei 16«

in 19 g Methanol, 15 g Alkohol, 31 g Chloroform, 36,6 g Schwefelkohlenstoff und 92 g Äthylen-

bromid (N., Pharm. Weekb. 67, 1140; C. 1920 III, 932). — Gibt mit Acetanhydrid und wenig

konz. Schwefelsaure eine violettblaue Färbung, die über Blau in Grün übergeht; dabei tritt

braune Fluorescenz auf (v. d. H., R. 43, 376).

Acetylursolsäure-methylester (Acetylmethylurson, Acetylmethylmalol, Acetyl-
methylprunol) CMH„04

= CH,-CO-0-C2,H4,C02-CHs . B. Durch Kochen von Ursolsäure-

methylester mit Acetanhydrid oder Acetanhydrid + wenig Natriumacetat (Power, Moore,
Soc. 97 [1910], 1106; Sando, J.biol.Chem. 66, 465; van der Haar, R. 43, 376). — Nadeln

(aus Alkohol). F: 245° (v. d. H.), 246—247° (S., J. biol. Chem. 90 [1931], 489). — Liefert beim

Kochen mit ln-alkoh. Natronlauge Ursolsäuremethylester (v. d. H.).

Essigsäure -[acetyl-ursolsäurej-anhydrid, „Dlacetylursolsiure" (Diacetylmalol, Di-
acetylprunol) Cs«H„0, = CH3-CO • O -CA-CO • O • CO CHS . B. Durch Kochen von
Ursolsäure mit überschüssigem Acetanhydrid (Power, Moore, Soc. 97 [1910], 1105; Sando,
J.biol.Chem. 66, 464; van der Haar, R. 48, 377, 544; 47, 588; 48, 609). — Nadeln (aus

Petroläther oder Acetanhydrid), Krystalle (aus Aceton + Wasser). F: 199—200° (Zers.) (S.,

J.biol.Chem. 56, 464), 200—201° (Zers.) (v.D.H., R. 43, 377). [<x]D : +62,4° (Chloroform;

c = l) (Po., M.); [a]g: +62,7° (Chloroform; c = 6) (v. d. H„ R. 48, 377). Leicht löslioh

in Äther, Chloroform, Essigester und heißem Alkohol (Po., M.). — Beim Erhitzen über 190°

entstehen Acetylursolsaure-anhydrid (s.u.) und Acetanhydrid (Po., M.; RmsRB, Pichard,
Cr. 179, 776; Bl. [4] 87, 193; v. d. H., B. 47, 588; 48, 611). Liefert beim Kochen mit
70—90%igem Alkohol Aoetylursolsaure (S. 203) (Po., M.; S., J. biol. Chem. 56, 464; 90
[1931], 487; R., Pi.; v.D.H., R. 48, 377, 544; 47, 589; 48, 609).

Acetylursolsaure-anhydrid (Acetylmalolsäureanhydrid) CmH,sO, =
(CHj'CO-O-CmHm'COVO. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt (van der
Haar, R. 47, 589). — Bildung aus Diaoetylursolsaure s. o. — Tafeln (aus Benzol + Alkohol),

Krystalle (aus Ligroin). F: 320—322° (v. d. H.). Leicht löslich in Benzol, unlöslich in siedendem
Alkohol (Power, Moore, Soc. 97 [1910], 1105). — Liefert beim Kochen mit verd. Alkohol
Aoetylursolsaure (S. 203) (Rtvierb, Pichard, C. r. 179, 776; Bl. [4] 87, 193).

3. Bostcellinsäuren C90HMO, = HO • C„H„ • CO,H. Die von Tsohtroh, Halbst
[Ar. 286 [1898], 489) aus Olibanum (Weihrauch), als dessen Stammpflanze BosweUia Carterii
Birdw. gilt (vgl. C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl., 2. Bd. [Jena 1931], S. 645), durch Ex-
traktion mit siedendem Alkohol erhaltene rohe „Boswellinsaure" (vgl. a. Bbauoourt, M. 53/54,
900) ist nach Winterstein, Stein (H. 208 [1932], 10, 13) ein Gemisch von Aoetylboswellin-
säuren und vielleicht freien Boswellinsäuren; aus den Verseifungsprodukten dieses Gemisches
wurden viel /S-Boswellins&ure 1

) und wenig a- und y-Boswellinsäure 1
) isoliert (W.,

St., H. 208, 19; vgl. a. W., St., A. 502 [1933], 226; Trost, Ann. Chim. applic. 27, 178; C. 1987 II,

3769). [Kobel]

g) Oxy-carbonsäuren CnH2n_i4 3 .

1. Oxy-carbonsiuren CnH8Ot.

I
1. 2-Oxy-naphthalin- carbonsäure -(1), 2-Oxy-nanhthoe- oo,H

säure- (1) CuHgO„ s. nebenstehende Formel (H 328; E I 144). Verhalten /s,A.oh
der Salze beim Erhitzen s. u. Geschwindigkeit der Oxydation durch Wasser-

[ f

stoffperozyd in Gegenwart von Eisen(II)-ammoniumsulfat bei 20°: Wieland, \-^\^
Franke, A. 467, 59. — Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Houbsn, Fortschritte
der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 592. — Mononatriumsals.
B. Durch Neutralisieren von 2-Oxy-naphthoesaure-(l) mit Natriumathylat in alkoh. Losung
(Schwenk, Ch.Z. 68, 334). Krystalle. Löslich in Alkohol und Äther (Schw.). Liefert beim
Erhitzen unter 8 mm Druck auf 130—180° ^-Naphtholnatrium und wenig ^-Naphthol, beim

*) Vgl. S. 203 Anm.
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Erhitzen im evakuierten Einschlußrohr auf 280° j?-Naphtholnatrium und das Natriumsalz der

3-Oxy-naphthoesäure-(2) (Schw. ; vgl. a. Lessbb, Kbanepuhl, Gad, B. 58, 2112).— Dinatrium-

salz. B. Beim Lösen von 2-Oxy-naphthoesäure-(l) in überschüssiger 30%iger Natronlauge

(Schw Ch Z 58, 335). Krystalle. Unlöslich in Alkohol. Bleibt beim Erhitzen im evakuierten

Einschlußrobx auf 260° bis auf Bildung von wenig 0-Naphthol unverändert. -,Monokalium-

salz B Aus der Saure und Kaliumoarbonat bei Gegenwart von wenig Wasser (Schwenk,

CA. Z. 68, 336). Zerfallt erst von ca. 200° an ahnlich wie das Mononatriumsalz.

2-Methoxy-naphthoe«Iure-(l) C]
Ä„O, = CH,-O-C, H,CO2H (H 328). B. Beider

Einw fester Kohlensaure auf die ather. Suspension der Magnesiumverbindung des 1-Brom-

naphthol-(2)-methyläthers bei—40° (vgl. H 328) (Bbktsoheb, Rulb, Spence, Soc. 1928, 1499).

2 - Äthoxy - naphthoesiure - (1 ) CuH.,0, = Cft-0-

C

10H, • CO.H (H 328). B. Neben

anderen Produkten bei der Oxydation von 2-Athoxy-l-cinnamoyl-naphthalin mit Permanganat

in Pyridin unter Kühlung (Dn/rmtY, Lots, B. 56, 2444; Fries, Schimmelschmidt, B. 68, 2835

Anni. 4). — F: 142—143" (D., L.), 147» (F., Sch., B. 68, 2845).

2-Acetoxy-naphthoesiure-(l) ClsH10O4 = CH,-CO-O'C10H,-CO,H. B. Beim Erwärmen

von 2-Oxy-naphthoesäure-(l) mitAcetanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure auf 80°(Zetzsche,

Mitarb., Hdv. 9, 184). — Nadeln (aus Wasser). F: 130,5—131,5°. Löslich in den üblichen

Ijösungsmitteln außer Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff.

2-Methoxy-mphthoesiure-(lH-menthylester C„H„0, = CH,OCWH,COI C10H1,. B.

Aus 2-Methoxy-naphthoesäure-(l)-ehlorid und 1-Menthol in Benzol bei allmählicher Zugabe

von Pyridin unter Kühlung (Bbetscheb, Rule, Spence, Soc. 1928, 1499).— Nadeln (aus Ligroin).

F: 122—123°. [M]£: +20,7° (Benzol; c = 6), —19,4° (Schwefelkohlenstoff; c = 6), —68,0°

(Chloroform; o = 5). Rotationsdispersion bei ca. 20° in verschiedenen Lösungsmitteln: Br.,

R., Sp.

2-Methoxy-naphthoesiure-(l)-chlorid C1AOiCl = CH,OC10H,COa. B. Beider
Einw. von Thionylchlorid auf 2-Methoxy-naphthoesäure-(l) (Bbetscher, Rule, Spence, Soc.

1928, 1499).

2 -Acetoxy- naphthoesiure -(!)• Chlorid C
1?
H,OsCl = CH,- CO • O • C10H, • COC1. B. Aus

2-Acetoxy-napnthoes&ure-(l) beim Erwärmen mit Phosphorpentachlorid in Chloroform auf dem
Wasserbad (Zetzsche, Mitarb., Hdv. 9, 184). — Nadeln (aus Chloroform). F: 140—141°.

2 -Methoxy- naphthoesiure -(l)-amid 0„HuOjN = CH3 OC10H,CONH,. Diese Kon-
stitution kommt dem H 337 beschriebenen 2-Methoxy-naphthoesäure-(x)-amid zu (I.G. Farben-
ind., E.P. 296010; F. P. 636489; C. 1929 I, 2696; Grasselli Dyestuffs Corp., A. P. 1669297,
1676692). — B. Beim Erhitzen von l-Cyan-naphthalin-8ulfonsäure-(2) mit 50%iger methyl-
alkoholischer Kalilauge auf 130—140° (I. G. Farbenind.; Gr. Dyest. C). — Nadeln (aus Wasser
oder Benzol). F: 189° (I. G. Farbenind. ; Gr. Dyest. C).

Ein von Kabrer, Rebmann, Zelleb (Hdv. 3, 269) durch Verseifung von 2-Methoxy-
naphthoesäure-(l)-nitril (T) mit alkoh. Kalilauge dargestelltes Präparat, dem die Verfasser die
gleiche Konstitution zuschreiben, schmolz bei 150°.

2-Äthoxy-naphthoesaure-(l)-amid C1,HuOtN = CÄ-O-CnÄ-CONH,. B. Analog
der vorangehenden Verbindung (I.G. Farbenind., E. P. 296010; F. P. 636489; C. 1929 I, 2696;
Grasselli Dyestuffs Corp., A.P. 1669297, 1676692).

2-Butyloxy-naphthoesiure-(l)-amld C„H,70,N => CH,- [CH,],- • C10H,CONHr B.
Analog den vorangehenden Verbindungen (I.G.Farbenind., E.P. 296010; F. P. 636489; C. 1929 I,

2696; Grasselli Dyestuffs Corp., A. P. 1669297, lf

2 - Oxy - naphthoesiure - (1 ) - nitril , 2 - Oxy - naphthonttril - ( 1 ) , 2-Oxy-l-cyan-naphthalln
CnH,ON = H0-C10H,-CN. B. Beim Kochen von 0-Naphthol mit den additioneilen Verbin-
dungen aus Knallquecksilber und Kaliumcyanid, Kaliumrhodanid oder Kaliumjodid in verd.
Alkohol (Passbbini, Gbulis, Q. 58, 832, 833). Aus 2-Oxy-naphthaldehyd-(l)-0-oxim beim
Kochen mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol (P., ff. 56, 125). Neben [Naphtho-l'.2':4.5-iaoxazol]
beim Erhitzen von 2-Oxy-naphthaldehyd-(l)-/3-oximacetat im Vakuum auf 120—135° (Linde-
mann, Könitzkb, Romasoff, A. 456, 294; vgl. a. Passbbini, 0. 66, 125). Aus [Naphtho-l'.2':4.5-
isoxazol] durch Erwärmen mit starkem Alkali oder durch Erhitzen auf mehr als 200° (L., K.,
R.).— Nadeln (aus Benzol). F: 154—156° (Bräunung) (P.), 157° (L., K., R.). Leicht löslich in
Eisessig und Alkohol, schwer in Benzol und Benzin (L., K., R.).— Beständig beim Erhitzen mit
konz. Salzsäure im Rohr (L., K., R.).

2-Methoxy-naphthoeaure-(l)-nltrU(?), 2-Methoxy-l-cyan-naphthalln(?) C„H,ON=CHs
-

O-C10He'CN. B. Bei der Einw. von Bromcyan und Aluminiumchlorid auf 2-Methoxy-naphthalin
iu Schwefelkohlenstoff unter Eiskühlung (Kabbeb, Rebmann, Zeller, Hdv. 8, 268).— Krystalle
(ans Ligroin). F: 94°.— Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge eine bei 150° schmelzende
Verbindung (s. o. bei 2-Methoxy-naphthoeBäure-(l)-amid).
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2-Acetoxy-i»pMhoe8lure-(l)-nltrfl, 2-Acetoxy-l-cyan-ittphthalin CltHtO,N»CH,-00-0-
CjÄ-CN. B. Beim Behandeln von 2-Oxy-naphthonitril-(l) mit Acetanhydrid and etwu
kons. Schwefelsäure (Likdekakh, Kökitzbb, Rohanoff, A. 468, 296). — Nadeln (aus Benzin).

F: 68°.

x-Nltro-2-oxy-n*phthoerfure-(l)-nItrlI CuHAN. = HO • CxA(NO,) • CN. B. Beim
Kochen von x-Nitro-[naphtho-l'.2':4.5-i8oxazol] mit 2 n-Natronlauge (Lendskakit, Köiotzeb,

Romakoff, il. 4M, 298). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig oder verd. Alkohol). Schmilzt bei

213—214° unter Verkohlung. Löslich in Benzol. — Natriumsalz. Orangefarben.

2. 3-Oxy-naphthalin-carbonaäure-(tJ, 3-Oxy-naphthoe- 0OtH
Bäure-(l) Ci,H,0„ s. nebenstehende Formel. B. Beim Schmelzen von Naph-

(
^^~^.

thoesäure-(l)-sulfonsäure-(3) mit Kaliumhydroxyd bei 260—280° (Royle, I J J.OH
Sohedleb, Soc. 128, 1646) oder des Kaliumsalzes der 1-Cyan-naphthalin-aulfon- ^-"^--^

säure-(3) mit Natriumhydroxyd bei 220—230° (Höchster Farbw., D.E.P. 413836; C. 1926 II,

614; Fnü. 15, 297). Aus dem Hydrochlorid der 3-Amino-naphthoesäure-(l) durch Diazotieren

bei 0° und Behandeln mit siedender 30%iger Kupfersulfat-Lösung (Lbuck, Pebktns, Whttmobe,
Am. Soc. 51, 1834). — Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). Laßt sich durch Sublimation

reinigen (Letox, P., W.). F: 239—241°(Letjcx,P.,W.), 241—242° (Höchster Farbw.), 242—243°
(R., Sch.), 248—249° (korr.) (Lesseb, Gad, B. 58, 2653). Schwerer löslich in Wasser als

6- und 7-Oxy-naphthoesäure-(l) (R., Sch.). Löst sich in Äther, verd. Alkohol und Benzol mit
purpurblauer Fluoresoenz (Leuck, P., W.). Gibt mit Eisenchlorid eine tief rotbraune Färbung
(Leuce, P., W.; R., Sch.). — Eine mit überschüssigem Natriumnitrit versetzte sodaalkalische

Lösung liefert beim Eintragen in verd. Salzsäure 4-Nitroso-3-oxy-naphthoesaure-(l) (Syst. Nr.

1320) (Lesseb, G.). Gibt beim Kuppeln mit 4-Diazo-benzol-sulfonsäure-(l) einen Farbstoff

(Dinatriumsalz: rote Nadeln), der bei der Reduktion mit Na2S2 4 in Natronlauge auf dem
Wasserbad 4-Amino-3-oxy-naphthoesaure-(l) liefert (Lesseb, G.). Liefert mit diazotiertem

4-Nitro-anilin in alkal. Lösung einen dunkelroten Azofarbstoff (Höchster Farbw.). — Natrium-
salz. Zeigt in wäßrig-alkoholischer Lösung eine purpurrote Fluoresoenz (R., Sch).

3-Methoxy-naphthoes5ure-(l) C^H^Os = CH,"O-C, H,-CO,H. B. Aus 3-Oxy-naphthoe-
säure-(l) und Dimethylsulfat (Lesseb, Gad, B. 58, 2663). — Nadeln (aus Essigsäure). F: 169°

(korr.).

3 - Acetoxy - naphthoesaure - ( 1 ) CMH10O« = CHS • CO • O • C10H, • CO,H. B. Aus 3-Oxy-
naphthoesfiure-(l) und überschüssigem Aoetanhydrid in alkal. Lösung (Lesseb, Gad, B. 68,

2663). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 169—170° (Royle, Sohedleb, Soc. 128, 1646), 172°
(Leuck, Pebkins, Whttmobe, Am. Soc. 51, 1834), 173—174° (korr.) (Lesseb, G.).

3-Benzoyloxy-naphthoesaure-(l) CuHMOt = C,H,- CO • O • C10H. • CO.H. Krystalle (aus
Xylol). F: 222—223° (korr.) (Lesseb, Gad, B. 58, 2663).

3-Oxy-iuphthoesiure-(l)-methylester CltH,oO, = HO-CieH,CO,-CH,. Nadeln (aus
Tetrachlorkohlenstoff). F: 91—92° (korr.) (Lesseb, Gad, B. 58, 2654). — Liefert mit Schwefel-
dichlorid in Tetrachlorkohlenstoff 2.2'-Dioxy-dinaphthyl8ulfid-(l.l')-dicarbonsaure-(4.4')-dime-

thylester (S.309).

3-Methoxy-naphthoesiure-n)-chlorld C^HjO.a = CH,-0-C10H,-COC1. B. Durch
Einw. von Thionylchlorid auf das Kaliumsalz der 3-Methoxy-naphthoesäure-(l) in Benzol
(Shoesmjth, Rubli, Soc. 1927, 3101). — Gelbe Nadeln (aus Petroläther). F: 79*. — Liefert
beim Hydrieren in Xylol bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat bei 170° 3-Methoxy-
naphthaldehyd-(l).

3-Acetoxy-naphthoesaure-(l)-chlorid C, SH,0,C1 = CH,- CO • • CJH,-COCl. B. Beim
Kochen von 3-Acetoxy-naphthoesäure-(l) in Benzol mit überschüssigem Thionylchlorid (Lesseb,
Gad, B. 68, 2663). — Krystalle (aus Benzin). F: 96—97° (korr.).

3-Oxy-naphthoesäure-(l)-anild CuH,OtN = HOC10H,-CONH1 . B. Durch vorsichtiges
Verseifen von 3-Acetoxy-naphthoesäure-(l)-amid mit konz. Kalilauge (Lesseb, Gad, 2?. 68,
2563). Beim Kochen von 3-Oxy-naphthalin-toicarbonsäure-(1.2.4)-amid-(4)-nitril-(l) mit Salz-
säure (Challenob, Ingold, Soc. 128, 2078). — Prismen (aus Wasser). F: 209—211° (korr.)
(L., G.), ca. 220° (Zers.) (Ch., I.). Löslich in Natronlauge, unlöslich in Natriumdicarbonat-
Lösung (Ch., L). — Beständig in Salzsäure und mäßig konzentrierter Natronlauge; wird durch
heiße konzentrierte Natronlauge, geschmolzenes Kaliumhydroxyd oder Natronkalk in Ä-Naphthol
übergeführt (Ch., I.). Gibt mit salpetriger Säure einen amorphen, intensiv gefärbten Niederschlag
(Ch., I.). — Mit Eisenohlorid entsteht eine braune Färbung (Ch., I.).

3-Acetoxy-iuphthoetfure-(l)-iniid CjAAN-CH^W-O-CiA-CO-KFH,. B. Aus
3-Acetoxy-naphthoesäure-(l)-chlorid und Ammoniak in Benzol (Lesseb, Gad, B. 5», 2553). —
Nadeln (aus Essigsäure oder Methanol). F: 180—181° (korr.).

4-Brom-3-oxy-n«»hthoeaure-(l) C„H,0,Br, Formel I. B. Aus 3-Oxy-naphthoesäure.(l)
und Brom in Eisessig (Lesseb, Gad, B. 68, 2554).— Nadeln bzw. Tafeln (aus Eisessig). V: 281*
bis 282° (korr.).

w
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4-Nitret0-3H»zy-mpMh0Ctliire-(l) CjjHjOJI, Formel II, ist desmotrop mit Naphtho-

chinoD-(1.2)-oxim-<l)-oubonslure-(4) (Syst. Nr. 1320).

OOfH COgH CO|H

.. CO™ » OO-o. -. co
Br »0 ÖH

3. 4-Oaw-na|>fctJWin-earlMm*äure-(l), 4-Oxy-naphthoesäure-(l) CuH,0„
Formel HI (E I 144). B. Durch Kalischmelze von Naphthoesäure-(l)-Bulfonsäure-(4) oder

l.Cfran-naphthalin-sulfonBäure-(4) bei 200° (I. G. Farbenind., E. P. 296010; F.P. 636489;

C. 19291, 2696; Grasselli Dyestuffs Corp., A.P. 1677086). Durch Verseifen des Methylesters

(s. u.) mit heißer Natronlauge (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 373737; C. 192S IV, 693;

Frdl. 14, 729). Bei der Einw. von Natronlauge auf 4-Trichloracetyl-naphthol-(l) (Hottbkn,

Fisches, B. 60, 1775). — Krystalle (aus Wasser), die bei langsamem Erhitzen bei 183—184°,

im vorgeheizten Bad bei 186—187° unter Zersetzung schmelzen (H., F.).

4-Methoxy-ntphthoeaure-(l)OMH1oO,=CH,-OC1(
^,-COtH(H329;EI144). B. Durch

Erhitzen von l-Cyan-naphthalin-sulfonsäure-(4) mit konzentrierter methylalkoholischer Kali-

lauge auf 120° oder durch Erhitzen von 4-Methoxy-naphthoesäure-(l)-amid mit wäßr. Alkali-

laugen (I. G. Farbenind., E. P. 296010; F. P. 636489; C. 1929 I, 2696; Grasseüi Dyestuffa

Corp., A. P. 1669297, 1676692, 1677086). — F: 239°.

4-Äthoxy-naphthoeslure-(l) C,sH„O,= CaHli
OC

11)
H,-CO,H(H330; EI145). B. Analog

der voraugehenden Verbindung (LG. Farbenind., E.P. 296010; F.P. 636489; C.19291,2696;
Grasselli Dyestuffs Corp., A.P. 1669297, 1676692, 1677086). Beim Erhitzen von 4-Äthoxy-
naphthoesaure-(l)-nitril mit gesättigter alkoholischer Kalilauge (Kakbeb, Rebmann, Zellbb,
Hdv. 8, 268). Bei der Einw. von Natronlauge auf 4-Trichloracetyl-naphthol-(l)-athyläther

(Houbkn, Fisches, B. 60, 1772).

4-BulylOCT-naphthoerture-(l) C„H„0, = CH,-rCH1],-O-C, He CO,H. B. Durch Er-
hitzen von l-Cyan-riaphthalin-8ulfonsaure-(4) mit konzentrierter butylalkoholischer Kalilauge

auf 120° oder durch Erhitzen von 4-Butvloxy-naphthoesaure-(l)-amid mit wäßr. Alkalilaugen

(I. G. Farbenind., E. P. 296010; F. P. 636489; C. 1929 1, 2696; Grasselli Dyestuffs Corp., A. P.
1669297, 1676692, 1677086). — Nadeln (aus Alkohol). F: 208».

4-Oxy-naphthoesiure-(l)-iiiethylester C,,H10O, = HO-C, H,-COt-CHa . B. Neben 4-0xy-
naphthalin-dicarbon8aure-(1.3)-dimethylester beim Behandeln von a-Naphthol mit Tetrachlor-

kohlenstoff in wäßrig-methylalkoholischer Natronlauge bei Gegenwart von Kupferpulver (Ges.

f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 373737; C. 1928 IV, 593; Frdl. 14, 729).— Krystalle (aus Methanol).
F: 178°. Leicht löslich in Natronlauge und in warmer verdünnter Sodalosung.

4-Oxy-naphthoeslure-( 1 )-Ithylester CuHuO, = HO •C10H, • CO, • CjH,. B. Neben Bis-
[4-oxy-naphthyl-(l)]-keton beim Behandeln von a-Naphthol mit Tetrachlorkohlenstoff bei
Gegenwart von Kupferpulver in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Ges. f. ehem. Ind. Basel,
D.R.P. 373737; C. 1928 IV, 693; Frdl. 14, 729). — Krystalle (aus Alkohol). F: 134°.

4-Methoxy-naphthoe»iure-(l)-l-nienthylester CnHu0t = CH,- O-C10H,- (XVC10H„. B.
Aus 4-Methoxy-naphthoe8äure-(l)-ehlorid und 1-Menthol in Chloroform bei Gegenwart von
Pyridin (Bbetscheb, Rule, Spence, Soc. 1928, 1600).— Krystalle (aus Ligroin). F: 114—115°.
[M]S: —313° (Benzol; c = 5), —250° (Chloroform; c = 5). Rotationsdispersion bei ca. 20°
in Benzol und Chloroform: Bb., R., Sp.

4- Methoxy-naphthoesiure-O)- Chlorid C,,H,0,C1 = CBvO^oHj'COCL B. Beider
Einw. von Thionylchlorid auf 4-Methoxy-naphthoesäure-(l) (Bbetscheb, Rule, Spxkcb, Soc.
1928, 1500).— Kpu : 210—216°.

4-Methoxy-naphthoesäure-(l)-amld 0,^,0^ = CH,-0-C10H,-CO-NH1 (H 330). B.
Durch Kochen von l-C!yan-naphthalin-Bulfon8&ure-(4) mit 40%iger methylalkoholischer Kali-
lauge (I. G. Farbenind., E. P. 296010; F. P. 636489; C. 1929 1, 2696; Grasseüi Dyestuffs Corp.,
A.P. 1669297, 1676692, 1677086). — F: 237°. — Wird beim Erhitzen mit Alkalilaugen in
4-Methoxy-naphthoesaure-(l) übergeführt.

4-Äthoxy-naphthoeaure-(l)-amid C^„OtN = ClH,-O-C, H,-CO-NHl (H 330). B.
Analog der vorangehenden Verbindung (I. G. Farbenind., E. P. 296010; F. P. 636489; C. 1929 1,

2696; Grasselli Dyestuffs Corp., A.P. 1669297, 1676692, 1677086). — Wird beim Erhitzen mit
Alkalilaugen zu 4-Athoxy-naphthoesäure-(l) verseift.

4-Butyloxy-naphthoeaure-(lHunid CuH„0,N = CH, • [CH,], • O • C,,H, CO •NHt . B.
Analog den vorangehenden Verbindungen (I.CJ. Farbenind., E.P.296010;F.P.636489; (7.19291,
2696; Grasselli Dyestuffs Corp., A.P. 1669297, 1676692, 1677086). — Nadeln (aus Alkohol).
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4-Oxy-naphthoe$»ure-(l)-nJtrll, 4-Oxy-naphthonitriI-(l), 4-Oxy-l-cyan-naphthalin

C„H,ON = HO-C10H,-CN. B. Neben 4-Äthoxy-naphthoe8äure-(l)-nitril beim Behandeln von
1-Athoxy-naphthalin mit Bromcyan in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminium-

chlorid unter Eiskühlung (Kabbeb, Rebmann, Zelleb, Hdv. 8, 267). — Krystalle (aus verd.

Alkohol). F: 170°.

4-Äthoxy-naphthoesiure-(1)-nitril, 4-Äthoxy-l-cyan-naphthalln CwH„ON = CJH»-0-

Cl0H,-CN. B. äehe bei der vorangehenden Verbindung. — Krystalle (aus Ligroin). F: 85°

(Kabbrb, Rebmann, Zeller, Hdv. 8, 268).

4. B-Oxy-naphthaUn-carbonsäure-(l), S-Oxy-naphthoeaäure'(l) co H
C„HgO„ s.nebenstehende Formel (H 330). B. Zur Bildung aus Naphthoesäure-(l)- -^JL
suifons&ure.(6) durch Kalischmelze (H 330) vgl. Fuson, Am. Soc. 4«, 2787.

|
[ |

Aus dem Kaliumsalz der l-Cvan-naphthaUn-sulfons&ure-(6) beim Sohmelzen k^^A^
mit Natriumhydroxyd boi 180—230° (Shoesmith, Rubli, Soc. 182«, 3242). 0H
Neben a-Naphthol durch Eintragen von [4-Oxy-naphthalsäure]-anhydrid in ge-

schmolzenes Kaliumhydroxyd bei 280° und kurzes Erhitzen auf 320° (Dziewonski, Kocwa,
Bl. Acad. polon. [A] 1828, 412; C. 1828 1, 650).— F: 235° (Sh., R.; Dz., K.), 235—236° (Royle,

Sohbdlbb, Soc. 128, 1647).

5-Methoxy-naphthoesäure-(l) CltH, O, = CH,-O-C10H,-CO1H. B. Bei der Einw. von
Dimethylsulfat auf 6-Oxy-naphthoesäure-(l) in Alkalilaugen bei 40—60° (FüSOK, Am. Soc.

46. 2787 ; Shoesmith, Rubli, Soc. 1826, 3242). Beim Umsetzen von ß-Brom-1-methoxy-naphthalin

mit Magnesium in Ätber und Einleiten von Kohlendioxyd in die siedende Suspension der ent-

standenen Grignardverbindung (Fuson, Am. Soc. 4«, 2786).— Tafeln (aus Alkohol). F: 227° bis

228,5° (F.), 229° (Bbetscheb, Rule, Spende, Soc. 1828, 1502), 230° (Sh., R., Soc. 1827, 3104).

5-Acetoxy-naphthoesäure-(l) C18H10O4 = CHS COO-C10H,CO,H. F: 202—203° (Royle,
Schedleb, Soc. 123, 1646; Fuson, Am. Soc. 46, 2787 Anm. 22).

5-Benzoyloxy-naphthoesMure-(l) C18Hi,O4
= C,H6-CO-O-C10H.-CO,H. Nadeln (aus verd.

Essigsaure). F: 241° (Dziewonski, Kocwa, Bl. Acad. polon. [A] 1828, 413; C. 18281, 650).

5-Methoxy-naphthoeaure-(lH-"ienthyleiter C„HM0, = CHS
- • C1AH,- CO»- C10H,,. B.

Aus 5-Methoxy-naphthoesaure-(l)-chlorid und 1-Menthol in Benzol oder Chloroform bei Gegen-
wart von Pyridin (Bretscher, Rule, Spence, Soc. 1828, 1502). — Plättohen (aus Methanol).

F: 90,3°. [M]S: —263° (Benzol; c = 4,6), —231° (Chloroform; c = 4,7). Rotationsdispersion

bei ca. 20° in Benzol und in Chloroform: Bb., R., Sp. Leicht löslich in Ligroin, Benzol und
Chloroform, schwerer in Alkohol und Petroläther.

5-Methoxy-naphthoes8ure-(l)-chlorid C1SH,04C1 = CH,-O-C10H,-COCl. B. Durch Er-
hitzen des Kaliumsalzes der 5-Methoxy-naphtb.oesaure-(l) mit überschüssigem Thionylchlorid
in Benzol (Shoesmith, Rubli, Soc. 1826, 3242). — F: 80—81°. Kp„: 194°. — Liefert beim
Hydrieren in Xylol in-öegenwart von PaUadium-BariumBulfat bei 170° 5-Methoxy-naphthalde-
hyd-(l) (Sh., R., Soc. 1826, 3242; 1827, 3104).

5. 6-Oxy-naphthalin- carbonsäure -(1), 6-Oxy-naphthoe-
süure-(l) CiiHgOg, s. nebenstehende Formel (H 330). F: 208—209° (Royle,

CO»H

•COSchedleb, Soc. 128, 1645). Leicht löslich in siedendem, fast unlöslich in ,

kaltem Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Aceton und warmem Eisessig,

schwer löslich in Benzol und Chloroform (R., Sch.). — Beim Erhitzen des Natriumsalzes mit
Ammoniak und schwefliger Säure im Autoklaven auf 200—210° entsteht 6-Amino-naphthoe-
saure-(l) (Habbison, R„ Soc. 1826, 87). — Gibt mit Eisenchlorid in waßr. Losung eine dunkel-
braune Färbung (R., Sch.). — Das Natriumsalz zeigt in verdünnter wäßrig-alkoholischer
Lösung grüne Fluorescenz (R„ Sch.).

6-Acetoxy-naphthoesäure-(l) ClsHi O4
= CH,-CO-O-CJ0H,-CO>H. Nadeln (aus verd.

Essigsäure oder Toluol). F: 209—210° (Royle, Schedleb, Soc. 128, 1645).

6. 7-Oxy-naphthalin- carbonsäure ~(1), 7-Oxy-naphthoe- COaH
säure-(1) C.tH^O,, s. nebenstehende Formel (H 330). B. Durch Alkali- HOi^^v^S
schmelze von Naphthalin-dicarbons&ure-(1.8)-sulfonsSure-(2) bei 240—250° oder T
von [2-Oxy-naphthals&ure]-anhydrid oberhalb 200° (Dziewonski, Galitzeb- ^^^
owna, Kocwa, Bl. Acad. polon. [A] 182«, 216, 237; C. 182« II, 2818; Dz., K., Bl. Acad. polon.
[A] 1828, 426; C. 1828 1, 650). — Nadeln (aus Eisessig oder Wasser). F: 258—254« (Bona,
Schedleb, Soc. 128, 1646), 257° (Dz., K.; Dz., G., K.). Leicht löslich in siedendem Eisessig
(Dz., G., K.). — Beim Erhitzen des Natriumsalzes mit Ammoniak und schwefliger Säure im
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Bohr auf 200—210« entsteht 7-Ammo-naphthoesaure-(l) (Habbison, Rotlb, Soc. 1920, 87).

Liefert mit Benzckliazoniumohlorid in sodaalkalisoher Lösung ein dnnkelrotea, alkalilödiches

Produkt, das beim Erwärmen mit Sauren oder beim Uinkrystallisieren aus Jf^-o,H »

organischen Lösungsmitteln in die Verbindung C^HmOJT, (b. nebenstehende For- OC S
mel; Syst. Nr. 3894) übergeht (Dz., Stolyhwo, B. Sl. 1646; Dz., G., K.).

.

—AA;0
Gibt mit Eisenohlorid in waßr. Lösung eine braune Färbung (H., R.). - Das 1 I I

Natriumsall zeigt in waßrig-alkoholischer Lösung grüne Fluoresoenz (R., Soh.). ^~^^S
7-Methoxy-naphthoeaure-(l) C„HM0, = CHs O-C„H,-CO,H. B. Aus 7-Oxy.naphthoe-

saure-(l) und Dimethylsulfat in Natronlauge (Dztowonski, Galitzebowna, Koowa, Bl. Acad.

polon. [A] 1926, 238; C. 1926 II, 2818). — Nadeln (aus Ligroin). F: 167,5°. Ziemlioh leicht

löslich in Alkohol, Eisessig und Ligroin. — AgC^O,. Nadeln (aus Alkohol).

7-Acetoxy-naphthOMlure-(l ) CwH10O4 = CH,- CO • O • C10H,- CO,H. Nadeln (aus verd.

Alkohol). F: 221—222° (Roylb, Sohkdlkb, Soc. 128, 1645; Dzdewonsxi, Koowa, Bl.Acad.

polon. [A] 1928, 427; C. 19291, 650).

7-Beiuoyloxy-naphthoeaure-(l) C„H„0« = C.H.-COO-CnH.-CO.H. B. Durch Einw.

von Benzoylchlorid auf 7-Oxy-naphthoesaure-(l) oder auf [2-Oxy-naphthalsaure]-anhydrid in

Natronlauge (Dzeewonbki, Gautzbbowha, Koowa, Bl. Acad. polon. [A] 1*26, 238; C. 19J$ II,

2818; Dz., K., Bl. Acad. polon. [A] M28, 423; C. 19291, 660). — Nadeln (aus Benzol oder

Alkohol). F: 196—197° (Dz., K.).

7. 8-Oxy-naphthalin-carbonaäure-(l), 8 - Oxy - naphthoe- oh co,h

säure-(l) C,,H80„ s. nebenstehende Formel (H 331). B. Aus dem Anhydrid ^^-^
der Naphthoesaure-(l)-sulfonsaure-(8) (Syst. Nr. 2745) bei der Alkalischmelze bei

220—230°, beim Erhitzen mit 50%iger Natronlauge auf 230—260° oder beim \^~-^
Kochen mit methylalkoholischer Kaulauge, AbdestiUieren des Methanols und Erhitzen auf
130—150° (Cassmxa k Co., D.R.P. 459404; C. 1928 II, 1620; Frdl. 16, 1809; I. G. Farbenind.,

E. P. 276126; F. P. 620718; C. 1929 I, 2695). — Gibt mit diazotierter Sulfanilsäure einen

dunkelroten Farbstoff (Bbxtbchxb, Rule, Spbhge, Soc. 1928, 1500).

8-Methoxy-naphthoetlure-(l) CltHuOs = CHs O-C„H(-COtH. B. Neben dem Methyl,
ester beim Schütteln des Lactons der 8-Oxy-naphthoes&ure-(l) mit Dimethylsulfat in Alkali-

lauge unter Eiskflhlnng (Bbbtscheb, Rvlb, Spbncb, Soc. 1928, 1500). — Nadeln (aus Benzol),

die beim Aufbewahren ihren Glanz verlieren. F: 162—163° (korr.).

8 - Methoxy - mphthocslure - ( 1 ) - methyletter C„H„0, = CH, • O C1SH, • CO, • CH,. B. s.

bei der vorangehenden Verbindung. — Tafeln (aus Petrolather). F: 51—62° (Bbbtschsb, Rulb,
Spbncb, Soc. 1928, 1600).

8-Methoxy-naphthoeaure-(1)-l-menthytoter CMH1,O1 = CH,'O>C10Ht'(XVC1,H„. JB«

Bei 42-stdg. Erhitzen von 8-Methoxy-naphthoesaure-(l) mit 1-Menthol und etwas Chlorwasser.
Stoff auf 120° (Bbbtsohbb, Rum, Sfbncb, Soc. 1928, 1600). — Prismen (aus Petrolather).
F: 96—96,5°. [Mg: —130° (Benzol; o = 5), —156° (Alkohol; c = 5), —115° (Schwefelkohlen-
stoff; c = 6) (Bb., R., Sf.; s. a. R„ Sp., Bb., Soc. 1929, 2516). Rotationsdispersion bei ca. 20°
in verschiedenen Lösungsmitteln: Bb., R., Sf.

oh oo,h ho,cch,-8 oo,h s *"co

•CO »-CO -CO
Cl Cl Cl

5-Chlor-8-oxy-t»phthoeaure-(l)C11H70ta, Formell. B. Durch Erhitzen des Anhydrids
der 5-Chlor-naphthoesiure-(l)-sulfonsäure-(8) mit 60%iger Natronlauge auf 230—260* unter
Druck (I. G. Farbenind., F. P. 620718).

«. ,
5 'aior-8-cariwxyinctorlnwrGapto-iMpliflioeattre-(l), S-l4-Chh>r-8-caxfcoxy-naph-

™yHl)J-thloglykoBjiure CUH,0«SC1, Formel II. B. Durch Xanthogenieren von diazotierter
5-Chlor-8-amino-naphthoes4ure-(l) und Umsetzen der erhaltenen 6-ChJor-8-meroapto-naphthoe-
saure-(l) mit Chloressigsaure (L G. Farbenind., D.R.P. 484368; C. 1990 1, 741 ; Frdl. 1«, 614). —
Liefert beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 170—175° 7-Chlor-3-oxo-l-thia-perinaphthindan
(Formel HI; Syst. Nr. 2466).

x-Brom-8-carboxym«thylinercapto-naphthoc8iure-(l), S-Ix-Brom-8-carboxy-naph-
*yH1)]-thioflykol»lure CuH,0«SBr = HOwC-CHi-S-CMH$Br-CO^I. B. Bei der Einw. von
&om auf S-[8^Carb<)xy.naphthyl-(l)]-thioglykolsaure (E 110, 146) in Eisessig (I. G. Farbenind.,
D.R.P. 484368; C. 19S0L 741; Frdl. 1«, 613). — F: 230°. — Gibt beim Erhitzen mit Wasser
im Rohr auf 170—180* x.Brom-3K>xo-l-thia-perin»phthindan (Syst. Nr. 2466).

BEIL8TB1N» H»ndbnoh, 4.AoR 2. Erg.-Werk, Bd.X. 14
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8. l-Oxy-naphthalin-carbonaüure-J2), 1-Oxy-naphthoe- OH
säure-(2) Ot,H.Ot, «• nebenstehende Formel (H 331; E 1 145). B. Aus dem

r
^>

r
^^

)
.ooaH

Nitril durch Erhitzen mit verd. Alkalilaugen (I. G. Farbenind., E. P. I I j
296010; F. P. 636488; Schweiz. P. 129303; C. 1929 1, 2696; Grasselli Dyestuffs —^-^
Corp., A. P. 1 677086). Aus dem Natriumsalz der 2-Cyan-naphthalm-suUonsäure-(l) durch Kali-

schmelze bei 200—220° (I. G. Farbenind.; Gr. D. C). Als Nebenprodukt beim Erwärmen von
l-Oxy-3.4-dfcydro-naphthoesäure-(2)-ätiiylester (Syst. Nr. 1296) mit einem Gemisch aus Natrium,

Cyolohexanol und Natriumcyclohexanoiat auf 190—200° (Hüokel, Goth, B. 67, 1289). —
F: 188° (H., Go.). Phosphoresoenz erstarrter Schmelzen aus l-Oxy-naphthoeaäure-(2) und Bor-

saure: Tiedk, Ragoss, B. 66, 669.

Geschwindigkeit der Oxydation durch Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Eisen(II)-

ammoniumsulfat bei 20°: Wieland, Franke, A. 457, 59. Liefert bei der Hydrierung in Eis-

essig bei Gegenwart von Platinmohr oder besser in Eisessig-Salzsäure in Gegenwart von
kolloidem Platin l-Oxy-5.6.7.8-tetrahydro-naphthoesäure-(2) (Hüokel, Goth, B. 67, 1290).

Gibt beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid im Überschuß auf 210° 1-Chlor-naphthoesäure-

(2) -chlorid und wenig l-Chlor-2-trichlonnethyl-naphthaJin (Kühn, Albrecht, A. 466,

284). Beim Erhitzen des Natriumsalzes der l-Oxy-naphthoesäure-(2) mit Ammoniak und schwef-

liger Säure entsteht a-Naphthylamin (Habbison, Royle, Soc. 1926, 86). Gibt mit Tetrachlor-

kohlenstoff bei Gegenwart von Kupfer in wäßriger oder wäßrig-alkoholischer Natronlauge
4-Oxy-naphthalin-dicarbonsäure-(1.3), Bis-[4-oxy-3-corboxy-naphthyl-(1)]-keton und einen Tri-

naphthylmethanfarbBtoff; bei starker Verdünnung und Verwendung von Kalilauge an Stelle

von Natronlauge wird die Farbstoffbildung zurückgedrängt (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P.
356772, 373736; C. 1928 IV, 593; Frdl. 14, 727, 728). Liefert mit Benzotriohlorid beim Erhitzen

auf 100—120° oder beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur
l-Oxy-4-benzoyl-naphthoesäure-(2) (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 378908; C. 1928 IV, 593;
Frdl. 14, 469). Beim Verrühren mit Benzotriohlorid, Natronlauge und etwas Kupfer entsteht

ein Triphenylmethanfarbstoff (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 355115; C. 192311,483;
Frdl. 14, 726).— Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Houbkn, Fortschritte der Heil-

stoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 591. — Verwendung zur mikroanalytischen

Bestimmung von Kalium-, Ammonium- und Magnesium-Ionen: Rosenthaler, Mikroch. 2, 30;
V. 1924 H, 1247. — Eisen(II)-salz. Spaltet bei der Autoxydation Kohlendioxyd ab
(ZsTZSOHS, A. 486, 239).

l-Methoxy-naphthoes*ure-(2) 0,^-0, = CH,-OC,ja,-CO«H (H 332; E 1 145). B. Beim
Verseifen des Methylesters mit alkoh. Kalilauge (Fbobliohxb, Cohen, Soc. 121, 1656; Bbetscheb,
Ruls, Sfbnoe, Soc. 1928, 1501). Durch Erhitzen des Amids mit verdünnter wäßrig-alkoholischer
Natronlauge (I. G. Farbenind., E. P. 296010; F. P. 636489; C. 1929 1, 2696; Grasselli Dyestuffs
Corp., A. P. 1677086). — Liefert bei der Nitrierung mit Salpetersohwefelsaure in Aoet-
anhydrid bei —5° bis —8° 4-Nitro-l-methoxy-naphthoesäure-(2) (Fb., C). — Kaliumsalz.
Krystalle (aus verd. Alkohol). (Fb.. C).

l-Acetoxy-naphthoesiure-(2) CuH10O« = CHa
- CO- •C10H,-CO1H (H 332; EI 145).

Schmilzt nach Hückel, Goth (B. 67, 1289 Anm. 14) bei 143° wie das Präparat von Jacobson,
Ghosb (Soc. 107, 432 Anm.; E 1 146), nach Eistest (B. 69 [1936], 1079) bei 158* wie die Prä-
parate von Schmitt, Bcbkabd (B. 20, 2700; H 332) und Weil, Heebdt (B. 66, 227; E 1 146).

l-Oxy-naphthoes8ure-(2)-methylester Ci.H10O, = HO'C10H,-CO,-CH, (H 332; E 1 146).
B. Konnte durch Behandeln von l-Oxy-naphthoesäure-(2) mit Methanol und Schwefelsäure
nach Schmitt, Bcbkabd (B. 20 [1887], 2700; H 332) nicht erhalten werden (Hüokel, Goth,
B. 67, 1289). Aus l-Oxy-naphthoesäure-(2) bei der Einw. von Diazomethan (H„ G.. B. 67.
1289). — F: 78°.

l-Methoxy-naphthoesäure-(2)-methylester CuHuOa = CHg'O'CwIVCOyCHg (E I 146).
B. Beim Kochen des Dinatriumsalzes der l-Oxy-naphthoesäure-(2) mit Dimethylsulfat in Xylo]
(Bbetscheb, Rcle, Sfence, Soc. 1928, 1501). Man versetzt eine Losung von 1 Mol 1-Oxy-
naphthoesäure-(2)-methylester in 3 Mol Dimethylsulfat bei 120° mit 3 Mol 60%iger Natronlauge
pnd kocht 2 Stdn. (Fboelicheb, Cohen, Soc. 121, 1657).

l-Methoxy-naphthoesäure-(2)-ithyle»ter C14H,40,= CHt-0'CwH,-COl-C1H,. B. Duroh
Schütteln von l-Oxy-naphthoesäure-{2) mit Dimethylsulfat und Natronlauge und Kochen des
entstandenen Methyläthers mit absol. Alkohol und konz. Schwefelsäure (v. Auwxbs, Fbühlino,
A. 422, 197). — Dickflüssiges Öl. KpM : 184—185°. DJ'»: 1,1486. n£': 1,5818; äff»« 1,6882;

af: 1,6096; n£': 1,6291.

l-Oxy-naphthoeaure-(2^-l-menthyle(ter 0,^0, - HO'010Ht-OOt'CttHl,. B. Aus
l-Oxy-naphthc>esauB»-(2)-chloria durch Umsetzung mit 1-Menthol (Run, Stehos, Bbbtsohib,
Soc. W», 2522). — Krystalle (aus Alkohol) mit starker Triboluminescen«. F: 108,5—107»
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(korr.). Oleioht in der Löslichkeit dem 3-Oxy-naphthoesaure-(2)-l-menthyleeter. [M]J: +318»
(Benzol; o = 5), +282° (Chloroform; o = 5), +270° (Alkohol; o = 0,5). Rotationsdispersion

der Lösungen in Benzol, Chloroform, Alkohol und Alkohol + Kalium&thylat bei ca. 20°: R.,

Sf., Bb.

l-Meflioxy-ntphthoeaure-(2)-l-nienthyle»ter 0,^0, = CBs
-0-0

lA>CI0l^f
H

l,
,a.I

146). Kp. ot : 172—174° (Bbbtschbb, Bülb, Spkncb, Soc. 1928, 1601). D": 1,0267. [M]g:

—223,8° (unverdünnt). Botationsdispersion der unverdünnten Substanz bei 98°: Bb., B., ßr.

l-Oxy-Mphthoes»ure-(2)-amid CllH,OtN = HO-C10H6-CO-NH, (H 333). B. Durch

etwa 1-stdg. Erhitzen von 2-Cyan-naphthalin-sulfonsaure-(l) mit 2 Tln. Kaliumhydroxyd und
1 Tl. Wasser auf 160° (I. G.Farbenind., P.P. 636489). — F: 202°.

l-Methoxy-naphthoesIure-f2)-amld 11H„O1N = CH1-O-CMHi-C0-NH1 . B. Aus dem
Natriumsalz der 2-Cyan-naphthalin-sulfonsaure-(l) durch Erhitzen mit ca. 60%iger methyl-

alkoholischer Kalilauge auf 100—120° (I. G. Farbenind., E. P. 296010; F. P. 636489; C. 192» I,

2696; Grasselli Dyestuffs Corp., A. P. 1677086). — Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol).

F: 156—157°. — Liefert beim Erhitzen mit verdünnter wäßrig - alkoholischer Natronlauge

1 -Methoxy-naphthoesäure-(2).

l-Äthoxy-naphthoes8ure-(2)-amld C13~E1?OJS = C,HS • • C10H, • CO • NH,. B. Durch
Kochen von l-Oxy-naphthoesäure-(2)-amid mit p-Toluoläulfonsaure-äthylester in Natronlauge

(I. G.Farbenind., D.B.P. 482438; C. 1929 II, 3186; Frdl. 16, 492). — Gelbliche Nadeln (aus

verd. Alkohol). F: 154°.

1 -Benzyloxy-naphthoesiure-(2)-amld C„H„OtN = C,HS - CH,- OC10H,- CO-NH,. B.
Durch Erhitz n des Natriumsalzes der 2-Cyan-napnthälin-sulfonsäure-(l) mit Kaliumhvdroxyd
und Benzylalkohol auf 100—120° (I. G. Farbenind., E. P. 296010; 0. 1929 1, 2696). — Nadeln
(aus verd. Alkohol oder verd. Essigsaure). Schmilzt bei 145—160°.

1 - Oxy-naphthoesaure-(2)-nltrll, 1 - Oxy-naphthonitrIl-(2), l-0xy-2-cyan-naphthaIin,

2-Cyan-naphthol-(l) CnH,ON = HjO-ChiH.-CN. B. Beim Kochen von a-Naphthol mit den
additioneilen Verbindungen aus KnaUqueoksilber und Kaliumcyanid, Kaliumrhodanid oder

Kaliumjodid in verd. Alkohol (Passbbini, Gbttus, O. 56, 834). Aus dem Natriumsalz der 2-Cyan-

naphthalin-sulfonsaure-(l) durch Erhitzen für sich unter Zusatz von Sand, mit Natriumformiat,

Natriumacetat oder mit Kaliumhydroxyd und Paraffin auf 140° (LG. Farbenind., E. P. 296010;
F. P. 636489; Schweiz. P. 129303; C. i: 29 I, 2696; Grasselli Dyestuffs Corp., A. P. 1 677086).—
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 179° (I. G. Farbenind. ; Grasselli Dyestuffs Corp.), 171—172°
(P., Gbd.). — Beagiert mit Diazoverbindungen unter Bildung von Azofarbstoffen (I. G. Farben-
ind.; Grasselli Dyestuffs Corp.).

OH
4-Nitro-l-oxy-naphthoesaure-(2) CuH,0,N, s. nebenstehende Formel

(H 333; E 1 147). B. Beim Kochen von 4-Nitrc-l-methoxy-naphthoesaure-(2) f^Y^ CO*H
mit starker Jodwasserstoffsaure (Fboklichkk, Cohbn, Soc. 121, 1657). — L 1 J
Gelbe Nadeln. F: 214°. ^"i«

4-Nitro-l-methoxy-n«phthoesaure-(2) C„H,OjN = CHj-O-C10H5(NO,)-CO,H. B. Bei
der Nitrierung von l-Methoxy-naphthoesäure-(2) mit Salpeterschwefelsaure in Acetanhydrid
bei —6° bis —8° (Fboeuchkb, Cohen, Soc. 121, 1657). — Blafigelbe Blattchen (aus Eisessig).

F: 195—196°. Unlöslich in Wasser und Benzol, löslich in Alkohol und heißem Eisessig.

1 -Cartoxymethylmercapto-naphthoesaure-(2), S- (2-Carboxy-naphthyl-(l)] -thioglykol-
ilure CjjH^O^ = H02C-CH.'S-C1BHi*CO,H. B. Beim Eintragen von [1-Carboxymethyl-
mercapto-naphthyl-(2)]-glyoxylsaure in 90—94%ige Schwefelsäure bei 20—30° (Ges. f. ehem.
Ind. Basel, D.R.P. 439290; C. 1927 1, 1368; Frdl. 15, 616). — Krystalle (aus Wasser). F: 144°
bis 145°. — Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid in Gegenwart von Natriumaoetat und Ver-
seifen der entstandenen Acetylverbindung mit 10%iger Natronlauge 3-Oxy-6.7-benzo-thio-
naphthen (Syst. Nr. 2388; vgl. E 1 17, 71).

9. 8-Oxy-naphthattn-ca,rbonaäure-J2), 3-Oxy-naphthoe- ^y^>.oo,h
säure-(2) C,,H,0,. »• nebenstehende Formel (H 333; E 1 147). B. Bei der II J. hEmw. von Kohlendioxyd auf das Natriumsalz des 0-Naphthols in A-Naphthol

^^^-^
unter 14—20 Atm. bei 225—250°(Bayeb&Co., D.B.P. 423034; C. 1926 1, 1717; Frdl. 15, 295).
Neben 6-Oxy-naphthoesäure-(2) bei der Einw. von Kohlendioxyd auf das Kaliumsalz des
/J-Naphthols im Autoklaven bei 170—230° (I. G. Farbenind., D.B.P. 436624; O. 1927 1, 182;
Frdl. 16. 298: E. P. 267816; F. P. 610670; A. P. 1693816; vgl. indessen Schwank, Ck.Z. 68,
335). Das Natriumsalz entsteht beim Erhitzen des Natriumsalzes der 2-Oxy-naphthoesaure-(l

)

im Bohr auf 250—260° (Schwenk, Ch. Z. 6t, 335; C. 1929 II, 672; Verein f. ehem. u. metaUurg.
Produktion, D.B.P. 486274; C. 1930 I, 2798; Frdl. 16, 491; vgl. Lbssbb, Kbanbpuhi* Gad,
B. 68, 2112).

14*
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Fast farblos (Stkohbaoh, B. 84 [19011, 4143; Tgl. dazu Lbssbb, Kbanbpuhi, Gad, B. 58,

2115). F: 222—223° (korr.) (L., Kr., G.). Ultraviolett-Absorption der Saure und ihres Natrium-

salzes: Lby, Ph.Ch. 84,415. Erstarrte Schmelzen aus Borsaure und wenig3-Oxy-naphthoesäure-(2)

zeigen bei Ultraviolett-Bestrahlung gelbgrünes Nachleuchten (Tiedr, Raooss, B. SC, 659).

Die S&ure sowie ihr Natriumsalz werden von Eisenchlorid in siedender wäßriger Losung

zu 2.2'-Dioxy-dinaphthyl-(l.l')-dioarbonsaure-(3.3') oxydiert (Stanley, Adams, B. 48, 1087).

Liefert beim Kochen mit Natriumkobalt(III)-nitrit in Alkohol das Kobaltsalz der Naphtho-

chinon-(1.2)-oxim-(l)-carbonsaure-(3) (8yst. Nr. 1320) (Moboan, Smith, Soe. 118, 709). Wird
in alkal. Lösung weder durch NaaSt 4 noch durch Stannite reduziert (Fries, B. 58, 2847 Anm. 7).

Bei der Einw. von Thionylchlorid auf das Kaliumsalz in Benzol unterhalb 25* entsteht das

Chlorid; beim Erwärmen der Säure mit überschüssigem Thionylchlorid auf 90—110» erhalt man
4-Chlor-3-oxy-naphthoesäure-(2)-chlorid (Fb., B. 58, 2848). Liefert beim Erwärmen in Nitro-

benzol mit 1,2 Mol Chlorsulfonsäure auf 40—50° und Lösen in Wasser 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-

sulfonsäure-(4) (vgl. E 1 147), mit überschüssiger Chlorsulfonsäure auf 50—60° und Losen in

Wasser 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-disulfonsäure-(4.7) (Dziewonski, Lobwenhof, Bl. Aead.

polon. [A] 1927, 527, 531 ; C. 1928 II 45.), Gibt beim Erhitzen mit wenig Wohramtrioxyd
oder Vanadiumpentoxyd y-Dinaphthoxanthon (Syst. Nr. 2473) (Clxmo, Sfence, Soe. 1828,

2819). Liefert mit Benzotrichlorid in konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur oder

in Natronlauge bei 60° 2-Oxy-l-benzoyl-naphthalin-carbonsäure-(3) (Ges. f. ehem. Ind. Base],

D.R.P. 378908, 418034; C. 1928 IV, 593; 1925 II, 2095; Frdl. 14, 469; 15,299). Kondensiert

sich mit Formaldehyd in Eisessig (Hosaeus, B. 25 [1892], 3215; Strohbach, B. 84 [1901], 4163

;

Bbass, Sommer, B. 61, 999) oder in alkal. Lösung (Br., S., B. 61, 997) zu 2.2
,
-Dioxy-l.l'-di-

naphthylmethan-dicarbonsäure-(3.3') (Syst. Nr. 1173). Überführung in ein Harz durch Erhitzen

mit Benzaldehyd und Zinkchlorid im Autoklaven auf 130—140s : Höchster Farbw., D.R.P.
358401 ; C. 1922 IV, 956; Frdl. 14, 1160. Bei Einw. von Pyroboracetat (E II 2, 175) in Aceton-

hydrid entsteht ein citronengelber Boressigsäureester (Dtmboth, A. 446, 106).

3-Oxy-naphthoesäure-(2) dient in Form ihres Anilida .(Naphthol AS) zur Herstellung der
Naphthol AS-Farbstoffe, die auf Grund ihrer Echtheit und der Einfachheit ihrer Färbeweise

zu den wichtigsten Entwicklungsfarbstoffen gehören; vgl. dazu auch H. E. Fterz-David,
Künstliche organische Farbstoffe, Ergänzungsband [Berlin 1936], S. 35—40; Sxidknfadxh,
Mdliand Textüb. 28 [1947], 20; vgl. ferner die Angaben bei 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-anilid

(Syst. Nr. 1647) und den weiteren Arylamiden der 3-Oxy-naphthoesäure-(2). Beispiele für die

Verwendung von 3-Oxy-naphthoesäure-(2) als Kupplungskomponente in Azofarbstoffen:

Baybr & Co., D.R.P. 346250; G. 1922 H, 445; Frdl. 14, 975; Cassblla & Co., D.R.P. 402502;
C. 1924 II, 2420; Frdl. 14, 1027; I. G. Farbenind., D.R.P. 451231; Frdl. 15, 888. Verwendung
von Salzen der 3-Oxy-naphthoesäure-(2) mit Triphenylmethanfarbstoffbasen als Druckfarben:
I. G. Farbenind., Mbybb, D.R.P. 468181 ; Frdl. 16, 836.

Be(C,jH,08)j. Gelblicher Niederschlag. Geht bei längerem Erhitzen auf 125° in das Salz
BeCuH,0, über (Bodforss, Ph. Gh. 180, 85). — Uranylsalz UO,(C.,H70,)1+ 2HiO. Braune
Krystalle, die sich gegen 200° zersetzen (Müller, Z. anorg. CK. 108, 242, 273). Löslich in

Wasser, leicht löslioh in Alkohol und Aceton, unlöslich in Äther.

3-Methoxy-naphtheesaure-(2) C„H10O, = CH,-OC, H,-C01H (E 1 147). B. Aus 3-Oxy-
naphthoesäure-(2) durch Schütteln mit Dimethylsulfat und Natronlauge (y. Auwebb, Frühling,
A. 422, 197). — Krystalle (aus Benzol). F: 134—135° (Fbixs, Sohocmbusohmidt, B. 58, 2838).
Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln (v. Au., Fb.).— Geht bei der Destilla-

tion unter normalem Druck in3-Oxy-naphthoesäure-(2)-methylester über (Fans, Sch.). Liefert
bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsäure in Acetanhydrid bei —5° bis —8° ein Gemisch
von Nitroderivaten, aus dem durch Reduktion mit Zinn(H)-chlorid und Salzsäure in Eis-
essig 7-Amino-3-methoxy-naphthoesäure-(2) erhalten wurde (Frobuohbb, Cohen, Soe. 121,
1655, 1658).

3-Äthoxy-naphthoesäure-(2) CuHltO, = CJH.OC10H,-COtH (H 335). Die Losung in
Essigsäure gibt beim Kochen mit Paraformaldehyd und Salzsäure ein sodalösliches Harz
(Höchster Farbw., D.R.P. 357758; C. 1922 IV, 956; Frdl. 14, 1159).

1 3-Acetoxy-n»phthoeslure-<2) C,,H,,04 = CH,COOC, Hi CO,H (H 335; E I 147). B.
Aus 3-Oxy-naphthoesäure-(2) durch Kochen mit Acetanhydrid und etwas konz. SohwefeUäure
(Lbssbb, Kranbfühi., Gad, B. 68, 2116). — F: 178° (Bbass, Sommer, B. 61, 1002), 184—186*
(korr.) (L., Kr., G.). —. Die Suspension in Benzol liefert beim Kochen mit Thionylohlorid und
nachfolgenden Sättigen der Lösung mit Ammoniak unter HHAflMnng 3-Aoetoxy-naphthoe-
säure-(2)-amid und 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-aoetylamid (L., Kb., G.).

3-Benzeylexy-naBhflioeaure-(2) CMH11O4 = C,H,COOC10H,OOlH (EI 148). Nadeln
(ans Alkohol). F: 208—209° (korr.) (Lbssbb, Kbanepuhl, Gad, Is. 58, 2116).

3-Carblthoxyoxy-n«phthoe»äure-(2)C,4H1,06 = CIH,-01COC10H,-COrH. B. Aus3-Oxy-
naphthoeaäure-(2) und Chlorameisensäureäthylester bei Gegenwart von Dimethylanilin in Benzol
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(Fans, B. 68, 2840). Krystalle. F: 141*. Sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in Chloro-

form und Aceton, schwer in Benzol, sehr schwer in Benzin.

3-Oxy-n«phaiot»l«re-(2)-niethyle8ter C,,H10O, = HOC10H.CO,-CH, (H 336; EI 148)

B Bei der Destillation von 3-Methoxy-naphthoeeaure-(2) unter gewöhnlichem Druck (Fbibs,

Schimmbuschmidt, B. 68, 2838). — F: 76—76« (korr.) (Lessbb, Kbakepubx, Gad, B. 68,

2116) — Liefert mit Schwefeldichlorid in Chloroform 2.2^Dioxy-dinaphthylsulfid-(1 .l')-dicarbon-

aure-(3.3')-dimethylester (S. 309) (L., G., B. 66, 973). Gibt mit OpiaiuÄuremethylester beim

Einleiten von Bromwasserstoff in die Äther. Losung bei 0° 6.7-Dimethoxy-3-[2-oxy-3-carboxy

naphthyl-(l)]-phthalid(Syst.Nr.2626)(Si,08rüS,Jf. 48,46). Bei derKondensation mit4-Dimethyl

anuno-benzaldehyd in Äther unter Einleiten von Chlorwasserstoff erhält man 3-Oxy-4-[a-chlor

4Humethvlammo-benzyl]-naphthoesaure-(2)-methylester.hydrochlorid (Syst. Nr. 1911) (Rebek,

Kbamabsic, B. «2, 478, 480). — Die Salze NaC^H.0,, KC,AO„ RbC„H,0„ CdfCAO,),
sowie das Silber- und Quecksilbersalz sind gelb (L., Kb., G.).

3-Mettioxy-naphthoesiure-<2)-methylester Cj^O, = CH,- • CuH, • CO,- CH, (H 335;

E I 148). B. Bei der Einw. von Dimethylsulfat auf 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-methylester in

methylalkoholischer Kalilauge (Lessbb, Kbabbpühl, Gas, B. 68, 2119). — F: 49° (Fbibs,

Schtjcmelschhidt, B. 68, 2838), 52° (Wahl, C. r. 20« [1938], 521), 63—65° (korr.) (L., Kb.,

G.). Kr,: 197—198» (L., Kb., G.); Kpu : 191° (Fb., Sch.).

3-Carbäthoxyoxy-naphthoesiure-(2)-inethylester C„HMOs= CIH5 O1COC10H,CO1 CH1.

B. Bei kurzem Erhitzen von 3-Oarbathoxyozy-naphthoes&ure-(2)-chlorid mit Methanol (Fbibs,

B. 68, 2849). — Blattchen. F: 60°.

3-Oxy-naphthoesaure-(2)-athylester C„HltO, = HOC10H,COt C,H, (H 335; E I 148).

Krystalle (aus Alkohol). F: 85° (Ley, Ph. Ch. 94, 438). Ultraviolett-Absorptionsspektrum der

Lösungen in Alkohol und Natriumathylat-Lösung: Ley, Ph.Ch. 94, 414.

3-Methoxy-naphthoeaure-(2)-äthylester C,tH,«0, = CHS • • C„H, • CO, • C,H,. Dick-

flüssiges öl. F: ca. 18» (v. Auwbbb, Fböhuno, A. 482, 197). Kpu : 208,5°. DJV : 1,1616.

n?': 1,6934; ng': 1,6009; ng': 1,6224; n£': 1,6431.

3-Oxy-naphthoeaure-(2)-l-nienthylester CjjH^O, = HOCieH,CO1 C10HM . B. Beider
Umsetzung des Saureohlorids mit 1-Menthol (Ruuc, Spbncb, Bbetsgheb, 5oc. 1929, 2522).

Durch Erhitzen einer Mischung von 3-Oxy-naphthoesaure-(2)-methylester mit 1-Menthol und
wenig Natrium (R., Sp., Bb.). — KrystaÜe (aus Alkohol). F: 119,5° (korr.). [Mft: +351°
(Benzol; o = 5), +250° (Chloroform; c = 6). Rotationsdispersion von Lösungen in Benzol
und Chloroform bei ca. 20° : R., Sp., Bb. Zeigt Triboluminescenz. Leicht löslich in kaltem Benzol
und Chloroform, sehr schwer in kaltem Alkohol.

3-Methoxy-naphthoeslure-(2H-menthyl »ter C„HM0, = CH, • O • C„H, ' 00, • CI0H„
(E I 148). [M]S: —123° (Chloroform; c == 5) (Bbetbcheb, Rdle, Spbncb, Soc. 1928, 1503).
Rotationsdispersion der unverdünnten Substanz bei 20* und 98* und der Lösung in Chloroform
bei 20°: Bb., R., Sp., Soc. 1928, 1502.

3-Äthoxy-naphlhoeaure-<2>-rÄ-diltliyl«mIiio-Ithylert«rI CuHuO,N = CJB, • O • C,Ä'
CO,-CH,-CH,-N(C,HB),. Aciditätskonstante kw/kb bei 25°: Fbkwiok, Gilman, J.bM.Chem.
84, 617.

3-Äthoxy-mphthoeslure-(2)-[v-4ilthylafnino-propyleiter] CMH,,0^f = C,H, • O • C1VH,'
CO,-[CH,],-N(C,H,),. Aciditätskonstante kw/kb bei 25° (aus dem pa wafir. Lösungen des
Hydrochlorids): 2,38 x 10"» (Fbkwiok, Gilmak, J.bM.Chem. 84, 616, 624).

3-Äthoxy-naphthoerture.<2Hy-dlbutylamlno-propylester] C.tH„0,N = C,H, O • C„H,-
CO,-[CHl],-N(CH,-CH,-C,H,),. Aciditätskonstante kw/kb (aus dem Ph w&ßr. Lösungen des
Hydrochlorids): 1,20 X 10-* (Fknwick, Gilmak, J.bM.Chem. 84, 616, 624).

„ 3-Oxy-naphthocslure-(2)-cliIorid, 3-Oxy-naphthoyl-(2)-chlorld CnH,0,a = HO -C10H,-
COC1 (H 336). B. Beim Eintragen des Kalhimsalww der S-Oxy-naphthaun-carbonsaure-(2)
in eine Mischung von Thionylchlorid und Benzol unterhalb 25° (Fbibs, B. 68, 2848). — F: 95°
bis 96° (korr.) (Lbssbb, Keahbpühl, Gad, B. 68, 2115), 99* (Fb.). Sehr leicht löslich in Benzol,
Äther und Aceton (Fb.). — Zersetzt sich leicht an feuchter Luft (Fb.).

3-Methoxy-naphthoeaure-(2)-chIorW C,AO^ = CH, • O • C10H, • COC1. B. Beim
Kochen von 3-methoxy-naphthoesaurem Kalium mit Thionylchloridin Benzol (Fbibs, Schimmel-
SOBimoT, B. 66, 2839). — Blaßgelbe Tafeln (aus Petrolather). F: 57°. Kp„: 200°. Sehr leicht
löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, außer in Benzin.

3-Carbithoxyoxy-nsj»hthoe»l«re-(2)-chlorid CuH„04a = CA- O.C • O-C^H,' COC1. B.
Bern Erwarmen von 3-Carbathoxyoxy-naphthoes»ure-(2) mit Thionylchlorid auf dem Wasser-
bad (Fans, B. 68, 2849). — Nadeln (aus Benzin). F: 66*.
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3-Oxy-naphthoeslure-(2)-aniid CuH,0,N = HO • C10H, • CO • NH, (H 336). B. Beim
Einleiten von Ammoniak in die Lösung des Säurechlorids in Benzol (Lxsseb. Kbanepühl,
Gad, B. 58, 2116; Fries, B. 68, 2848). Aus 3-Oxy-naphthoe8äure-(2)-nitril bei der Einw. von
konz. Schwefelsäure bei 0° (L., Kb., G., B. 68, 2119). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder

Alkohol). F: 217—218° (korr.) (L., Kb., G.), 217°.(Fb.). — Gibt mit Chlorameisensäure-äthyl-

ester in Pyridin 2.4-Dioxo-dihydro-[naphtho-2'.3':6.6-(1.3-oxazin)] (Syst. Nr. 4298) (Fr.).

3-Oxy-naphtho«sIure-(2)-acetylainid CuHuO,N = HO • CJ0H, • CO • NH • CO • CH,. B.

Beim Kochen von 3-Acetoxy-naphthoesäure-(2) mit Thionylohlorid in Benzol und Einleiten

von Ammoniak in das Reaktionsgemisch unter Kühlung, neben 3-Acetoxy-naphthoesäure-(2)-

amid (Lesser, Kraneptjhl, Gad, B. 58, 2116). Bei längerem Kochen von 3-Aoetoxy-naphthoe-

säure-(2)-amid mit Eisessig (L., Kb., G.). — Gelbliche Tafeln (aus Eisessig). F: 203—205»

(korr.). Ist in Alkohol und Aceton leichter, in Eisessig schwerer löslich als 3-Acetoxy-naphthoe-

eäure-(2)-amid.

3-Methoxy-naphthoesaure-(2)-amld C„H,,0,N = CH, • O • CICH, • CO • NH,. JB. Beim
Kochen von 3-Methoxy-naphthoesäure-(2) in Benzol mit Thionylohlorid und nachfolgenden

Einleiten von Ammoniak unter Eiskühlung (Lxsseb, Kbanepubl, Gad, B. 68, 2120). Beim
Erhitzen von 3-Oxy-naphthalin-oarbonsäure-(2)-amid mit Dimethylsulfat und Natronlauge

(I. G. Farbenind., D.R.P. 482438; C. 182» II, 3186; FrcU. 16, 492). —Nadeln (aus verd. Methanol),

Tafeln (aus Aceton). F: 170° (I. G. Farbenind.; Clkmo, Spence, Soc. 1828, 2818), 172—173»
(L., Kb., G.). — Beim Kochen mit Thionylohlorid entsteht 3-Methoxy-naphthoesäure-(2)-

nitril (L., Kb., G.).

3-Acetoxy-naphlhoesäure-(2)-amid C„HnO,N=CH,-COO-C10He-CO-NH,(vgl. H 336).

Die von Anschütz (H 336) beschriebene Verbindung vom Schmelzpunkt 192° war vermut-
lich ein Gemisch von 3-Acetoxy-naphthoesäure-(2)-amid und 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-aoetylamid

(Lesseb, Kbanepühl, Gad, B. 58, 2116 Anm. 31). — B. Aus 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-amid

und Acetylchlorid in Pyridin (Lesseb, Kbanefuhl, Gad, B. 58, 2117). Neben 3-Oxy-naphthoe-
säure-(2)-acetylamid beim Kochen von 3-Acetoxy-naphthoesäure-(2) mit Thionylohlorid in

Benzol und Einleiten von Ammoniak in das Reaktionsgemisch unter Kühlung (L., Kb., G.,

B. 58, 2116). — Nadeln (aus Aceton). Schmilzt im vorgewärmten Bad bei 185° (korr.). Ist in

Alkohol und Aceton schwerer, in Eisessig leichter löslich als 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-acetyl.

amid. — Lagert sich beim Erwärmen oder beim Umkrystallisieren aus Alkohol teilweise, bei

längerem Kochen mit Eisessig vollständig in 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-acetylamid um. Liefert

beim Kochen mit Thionylohlorid 3-Acetoxy-naphthoesäure-(2)-nitril.

3-Acetoxy-naphthoesäure-(2)-acetyIamid C16Hia 4N = CH,» CO • O • C10H,- CO • NH- CO-
CH,. B. Beim Kochen von 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-acetylamid, 3-Acetoxy-naphthoesäure-(2)-
amid oder 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-amid mit überschüssigem Acetanhydrid (Lesseb, Kbane-
fuhl, Gad, B. 68, 2117). — Nadeln (aus Alkohol). F: 169—160° (korr.).

3-Carbithoxyoxy-naphthoesiure-(2)-aniid C14HlsO«N = C,Hj: • 0,C • • C10H, • CO • NH,.
B. Durch Eintragen des Chlorids in konz. Ammoniak (Fries, B. 68, 2849). — Gelbliche Nadeln
(aus Alkohol unterhalb 60°). — Liefert beim Erhitzen über 100° oder beim Kochen mit Eisessig
2.4-Dioxo-dihydro-fnaphtho-2'.3':5.6-(1.3-oxazin)] (Syst. Nr. 4298).

3 - Oxy - naphthoesäure - (2) - nitril , 3 - Oxy - naphthonitrtl - (2) , 3-Oxy-2-cyan-naphthalln
CnH7ON = HO • C10Ha CN. B. Beim Verseifen von 3-Acetoxy-naphthoesäure-(2)-nitril mit
10%iger methylalkoholischer Kalilauge unter Eiskühlung (Lesseb, Kbanepühl, Gad, B.
58, 2119). — Stäbchen (aus Eisessig, Methanol oder Alkohol). F: 188—189° (korr.). Leicht
löslich in Alkohol. — KCnH,ON. Intensiv gelb (L., Kb., G., B. 68, 2121). — AgC11H,ON.
Grüngelb (L., Kb., G., B. 68, 2121).

3-Methoxy-naphthoisäure-(2)-nitrll, 3-Methoxy-2-cyan-naphthalin C„H,ON = CH,-0-
Ci H,-CN. B. Beim Kochen von 3-Methoxy-naphthoesäure-(2)-amid mit Thionylohlorid
(Lesseb, Kbanepühl, Gad, B. 58, 2120). Beim Erhitzen des Silbersalzes des 3-Oxy-naphthoe-
säure-(2)-nitrils mit überschüssigem Methyljodid und etwas Methanol im Rohr im Wasserbad
jL-, Kb., G., B. 68, 2121). — Tafeln (aus Methanol). F: 132—133° (korr.).

3-Acetoxy-naphthoesBure-(2)-nltril, 3-Acetoxy-2-cyan-naphthalin C„H,0,N = CH.-CO-
S-CjJSj'CN. B. Beim Kochen von 3-Acetoxy-naphthoesäure-(2)-amid mit Thionylohlorid
jüsseb, Kbanepühl, Gad, B. 68, 2118). — Tafeln (aus verd. Methanol). F: 118° (kom).

3-Oxy-naphthoesäure-(2)-azid C^OtN, = HO-C„H,-CO-N,. B. Beim Behandeln von
3-Oxy-naphthoesäure-(2)-hydrazid (H 336) mit Natriumnitrit und Essigsäure unter Kühlung
(Fries, B. 58, 2849). — Gelbe Blättchen (aus Benzin). Schmilzt bei 133°und explodiert dann.
Leicht löslich in Chloroform, ziemlich leicht in Benzol, löslich in Benzin.— Liefert beim Kochen
in Benzol [3-Oxy-naphthyl.(2)].isocyanat (Syst. Nr. 1858).

4-Chlor-3-oxy-naphtboesiure-(2)-methylester C1IH,0,C1, Formel I. Gelbe Nadeln.
F: 116» (Fan», B. 68, 2848).
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4-Chlor-3-oxy-naphthoesaureK2)-ch1orld C„H,0IClt = HO-C10H,C1-COC1. B. Beim Er-

wärmen von 3-Oxy-naphthoesäure-(2) mit überschüssigem Thionylchlorid auf 90—110° (Fries,

B. 58, 2848). Gelbe Krystalle (aus Benzin). F: 128°. Leicht löslioh in Chloroform und Aoeton,

ziemlich leicht in Benzol, mäßig in Benzin.

4-Chlor-3-oxy-n»phthoedure-(2)-amld CUH,0,NC1 = HO • C10H8C1 • CO • NH,. Gelbe

Krystalle. F: 225° (Fries, B. 58, 2849).

4-Brom-3-oxy-naphthoesäure-(2) CuH,0,Br, Formel II (H 337). B. Beim Behandeln des

Natriumsalzes der 3-Chcy-naphthoesaure-(2)-sulfonsaure-(4) mit 1,1 Mol Brom in Wasser (Dzie-

wonski, Lobwenhof, Bl. Acad. pohrn. [A] 1927, 531; C. 1928 II, 46). - F: 241-242» (korr.)

(Lessbb Kbanepvbx, Gad, B. 68, 2117). — Gibt mit überschüssigem Brom in Eisessig auf dem

Wasserbad 4.7-Dibrom-3-oxy-naphthoesaure-(2) (Fries, B. 58, 2850). Liefert beim Kuppeln

mit diazotiertem 4-Nitro-anüin einen gelben Farbstoff, der sich beim Kochen mit organischen

Lösungsmitteln zersetzt (Pollak, GEBAURB-FüLNEoa, M. 60, 317).

..OCC " „.COr -"CO:
Öl Br

4-Broiti-3-acefoxy-iwphthoesiurc-(2) C,,H,OtBr = CH, • CO • O • C10H,Br • COJH. B.

Beim Kochen von 4-Brom-3-oxy-naphthoesäure-(2) mit Acetanhydrid und etwas konz. Schwefel-

saure (Lessbb, Kranepuhl, Gad, B. 68, 2117). — Tafeln (aus Eisessig). F: 183" (korr.).

4-Brom-3-oxy-naphthoesiure-(2)-niethylester C„H,0,Br = HO • C10H,Br • CO, • CH,. B.

Aus 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-methyle8ter und Brom in Eisessig, anfangs bei Zimmertemperatur,

später auf dem Wasserbad (Lbsskr, Kranepuhl, Gad, B. 68, 2120). — Gelbliche Nadeln (aus

Eisessig). F: 115° (korr.). — Die Salze NaCltHsO,Br, KCjtHgOjBr, RbCltH,OaBr und
Cd(CltHaO,Br), sind intensiv gelb.

4-Brom-3-oxy-naphthoes»ure-(2)-amid CnH,0,NBr = HO-Cl0H8Br.CONH,. B. Beim
Aufbewahren von 4-Brom-3-acetoxy-naphthoesaure-(2)-amid in 2 Mol 10%iger methylalko-

holischer Kalilauge unter Luftabschluß (Lessbb, Kbanbpuhl, Gad, B. 58, 2118). — Gelbe Tafeln

(aus Aceton oder Eisessig). F: 258—259° (korr.). — KCuH,0»NBr. Intensiv gelb.

4-Brom-3-oxy-naphthoesiure-(2)-acetyl«mid CuH10O,NBr = HO • CwH,Br • CO-NH-
CO-CH,. B. Aus 4-Brom-3-acetoxy-naphthoesaure-(2)-amid beim Erhitzen auf 206° oder

bei längerem Erwärmen mit Eisessig (Lesskr, Kbanbpuhl, Gad, B. 58, 2118). — Gelbe Nadeln
(aus Eisessig, Methanol oder Alkohol). F: 204—206° (korr.).

4-Brom-3-«cetoxy-naphthoesaure-(2)-amld CISHuO,NBr = CH,'CO.O-C10H,Br.CO-NH,.
B. Beim Kochen einer Suspension von4-Brom-3-acetoxy-naphthoesäure-(2) in Benzol mitTbionyl-
chlorid und nachfolgenden Sättigen der Lösung mit Ammoniak unter Eiskühlung (Lessbb,
Kraxepuhl, Gad, B. 58, 2117). — Nadeln (aus Aceton). — Geht beim Erhitzen auf 206° oder
bei längerem Erhitzen mit Eisessig in 4-Brom-3-oxy-naphthoesäure-(2)-aoetylamid über.

7-Brom-3-oxy-naphthoesäure-(2) CnH,0,Br, Formel III. B. Aus 4.7-Dibrom-3-oxy-
naphthoesäure-(2) durch Kochen mit Zinn(H)-chlorid und wäßrig-alkoholischer Salzsäure
(Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D.R.P. 396519; C. 1924 H, 2791 ; Frdl. 14, 1021) oder durch
Erhitzen der Alkalisalze mit Alkalisulfiten und Sodalösung (I. G. Farbenind., D.R.P. 649840;
C. 1982 II, 617; Frdl. 19, 790). — Gelbliche Blättchen (aus Eisessig). F: 260—261° (unkorr.)
(Chem. Fabr. Griesheim-Elektron), 262° (I. G. Farbenind.).

4.7-Dibrom-3-oxy-naphthoeslure-(2) C,iH,0,Brt, FormeTIV'. B. Beim Erwärmen von
4-Brom-3-oxy-naphthoesäure-(2) mit überschüssigem Brom und Eisessig auf dem Wasserbad
(Fbieb, B. 68, 2850).— Gelbe Nadeln. F: 246° (Zers.) (Fb.).— Reduktion s. bei der vorangehen-
den Verbindung. Liefert bei weiterer Bromierung in heißem Eisessig 4.7.8-Tribrom-3-oxy-
naphthoesäure-(2); in Gegenwart von Natriumaoetat entsteht 2.2.4.4.7.8-Hexabrom-l-aoet-
oxy-3-oxo-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin l

) (Fa., B. 68, 2861; Fa., Sobiiooslsohmidt,
A. 484 [1930], 281). — Natriumsalz. Ziemlich schwer löslich (Fb.).

4.7.8-Trlbrom-3-oxy-naphthoesiure-(2) CuH.O.Br,, Formel V. B. Bei Einw. von
Brom in heißem Eisessig auf 3-Oxy-naphthoesäure-(2) oder auf 4.7-Dibrom-3-oxy-naphthoe-
säure-(2) (Faras, B. 68, 2861 ; Fb., Soh., A. 484 \\ 930], 260).— Hellgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol).
F: 320° (Fb.; Fb., Soh.). Leicht löslich in Nitrobenzol, ziemlich schwer in Xylol, Eisessig und
Aceton, schwer in den meisten anderenLösungsmitteln (Fb., Soh.).— Beim Kochen mit Salpeter-
säure (D: 1,4) entsteht 3.4-Dibrom-phthalsäura (Fb., Soh.).

') Diese Verbindung ist erst nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergansungswerks DT
(1. 1. 1930] beschrieben und wird im Erg&nzungswerk HI abgehandelt.
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4-Nttro-3-«crtoxy-naphthoeOure-(2) ClaH,0,N, Formel VI. B. Durch Einw. von

Salpetersäure (D: 1,52) auf nicht naher beschriebene 3-Aoetoxy-naphihoesanre-(2)-siilfonsäure-(4)

in Eisessig (Deqewokski, Loiweshof, Bl. Aead. polon. [A] 1987, 580; C. 1988 H, 46). —
Grüngelbe Nadeln (aus Xylol). F: 2350.

Br

tXfi" «GCES«. ~0O«•0O,HOHfOOtH

Br NO» X

3-Carboxymethylmercapto-naphthoesiurc-(2)> S - [3 - Carboxy - naphthyl - (2 )]-thioglykol-

liure CuH„04S, Formel VII (X = H) (E 1 149). Liefert beim Koohen mit Aoetanhydnd und
Natriumacetat, anschließenden Behandeln mit Sulfurylchlorid oder mit Brom und Eisessig

und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge 7-Chlor- bzw.

7-Brom-3-oxy-6.6-benzo-thionaphthen (Syst. Nr! 2388) (Höchster Farbw., D.R.P. 414260;

C. 1926 II, 773; Frdl. 15, 602).

4 - Chlor -3 - carboxymethylmercapto - naphthoeslure - (2), S - II - Chlor - 3 - carboxy - naph-
thyl-(2)]-thtoglykolsaure CuHt 4SCl, Formel VII (X = Cl). B. Man fuhrt 4-Chlor-3-amino-

naphthoesäure-(2) nach Sandmbyer in 3.4-Dichlor-naphthoesaure-(2) über und erhitzt diese

mit Thioglykols&ure, Kalilauge und Kupfer(I)-oxyd im Bohr auf 130—135° (I. 6. Farbenind.,

D.R.P. 466864; Frdl. 15, 623). — Liefert beim Kochen mit Aoetanhydnd und Natriumacetat,

Verseifen und Oxydieren mit Kaliumeisen(III)-oyanid einen blauen Küpenfarbstoff.

10. 4-Oxy-naphthalin-carbonsäure-(2) , 4-Oxy-nophthoeaüure-(2) CnH,Ot,

Formel VIII. B. Durch Diaaotieren von 4-Amino-naphthoesaure-(2) und Verkochen in 60%iger
Schwefelsäure bei 90—100° (Butler, Rotle, Soe. 188, 1663). — Nadeln (aus Wasser). F: 182*

bis 183°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, mäßig in heißem Wasser, fast

unlöslich in Chloroform, Benzol und kaltem Wasser. — Gibt in wäßrig-alkoholischer Losung
mit Eisenchlorid eine goldfarbene Trübung.

4-Acetoxy-naphthoesture-(2) CuHIOO«= GH,CO-O-C10H,COJ|. B. Durch Einw. von
Aoetanhydnd auf 4-Oxy-naphthoesäure-(2) (Butler, Rotle, Soe. 188, 1663). — Nadeln (aus

verd. Alkohol oder verd. Essigsaure). F: 167—168°. Löslich in siedendem Wasser, Alkohol,

Äther und EiBessig, ziemlich schwer löslich in heißem Toluol, schwer in Benzol.

11. 5-Oxy-naphthattn-carbonaäure-(2), 5-Oxff-naphthoe»äure-(2) CuH,0„
Formel IX (H 337). B. Beim Erhitzen von Naphthoesäure-(2)-sulforisäure-(6) mit 25%iger
Kahlauge im Autoklaven auf 260° (Butler, Rotle, äoc. 188, 1652). — F: 210—211*. Leicht
löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, maßig in heißem Wasser, fast unlöslich in
Chloroform, Benzol und kaltem Wasser.

5-Acetoxy-naphtho«aure-(2) Ci,H, O4=CH,COOC10H,CO,H. B. Durch Einw. von
Acetanhydrid auf 5-Oxy-naphthoesaure-(2) (Butler, Rotle, Soe. 188, 1663, 1654). — Nadeln
(aus verd. Alkohol). F: 214—215°. Löslich in siedendem Wasser, Alkohol, Äther und Eisessig,
ziemlich schwer löslich in heißem Toluol, schwer in Benzol.

5-Oxy-naphthoesiure-(2)-8t!rylester CnB^-O, = HO-C, H,-CO
1
|'CtHi. Nadeln (aus verd.

Alkohol oder verd. Essigsaure). F: 150—151° (Butler, Royle, Soe. 188, 1653, 1664). Löslich
in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig. — Die wäßrig-alkoholische Lösung gibt mit Eisenchlorid
eine gelbe Färbung.

^OCT"" ixOCr" *-oo~*
6h 6h

12. 6-Oxy-naphthalin-carbonaäure-(2), 6-Oxy-naphthoe8äure-(2) C^O,,
I

Formel X. B. Bei der Einw. von Kohlendioxyd auf Ä-Naphthol-KaHum im Autoklaven bei
170—230°, neben 3-Oxy-naphthoesaure-(2) (I. G. Farbenind., D.R.P. 436524; O. AJl 1, 182;
Frdl. 15, 298; E. P. 257815; F. P. 610670; A. P. 1593816; vgl. indessen Sohwbmx, Ck.Z.
58, 335; G. 192» TL, 573). Durch Erhitzen von Naphthoesäure-(2)-sulfQnsäure-(6) mit 25%iger
Kalflauge im Autoklaven auf 260° (Butler, Rotle, Soe. 188, 1652). — Nadeln oder Blattchen
(aus Wasser oder verd. Essigsäure). F: 235° (unkorr.) (I. G. Farbenind., D.R.P. 436524), 245*
(unkorr.) (I. G. Farbenind., E. P. 257816; F.P. 610670; A.P. 1693816), 240—841» (B., R.),
243—244* (Casow, Am. Soe. CS [1941], 831). Unzersetzt sublimierbar (I. G. Farbenind.}.
Leicht löalioh in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, mäßig in heißem Wasser, fast unlöslich
in Chloroform, Benzol und kaltem Wasser (B., R.). Die alkal. Lösung seigt starke Um»
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(I. G. Farbenind.) bzw. purpurrote (B., R.) Fluorescenz. Gibt mit Eisenchlorid nach Butler,

Rotle eine orangegelbe, nach L G. Farbenind. eine dunkelbraune Färbung. — Liefert bei der

Einw. von konz. Schwefelsaure bei 40—60° 6-Oxy-naphthoesäu»-(2)-8ulfoiisäure-(7) und 6-Oxy-

naphthoeeäurM2)-suHonsäure-<4) (I. G. Farbenind., D.R.P. 600366; Frdl. 17, 700). Bei der

Einw. von rauchender Schwefelsaure bei 20—«0° und Spaltung der entstandenen 6-Oxy-naphthoe-

säure-(2)-disulfonsäure-(6.7) durch Verdünnen mit Wasser und nachfolgendes Erwarmen

erhalt man 6-Oxy-naphthoesäure-(2)-suHoiisäure-(7) (I. G. Farbenind., D.R.P. 473218; C.

1929 II, 363; Frdl. 16, 493). Beim Erhitzen des Natriumsalzes der 6-Oxy-naphthoesäure-(2)

mit Ai»'»»«ni«.lr und schwefliger Saure auf 200—210° im Autoklaven entsteht 6-Amino-naphthoe-

säure-(2) (Habbison, B., Soc. 192«, 87). — Verwendung zur Herstellung von Azofarbstoffen:

LG. Farbenind., D.R.P. 461648; C. 1928 H, 714; Frdl. 16, 966.

6-Methoxy-naphthoesIure-(2) CltH. O, = CH,-0-C1((H,CO,H. B. Aus der Magnesium-

Verbindung des 6-Brom-2-metnoxy-naphthalins beim Behandeln mit festem Kohlendioxyd

(Fries, Schimmelschmidt, B. 68, 2840). — Nadeln (aus Alkohol). F: 209°. Schwer loslich in

Benzin, ziemlich schwer in Benzol, mäßig in Alkohol, leicht in Eisessig.

6-Acetoxy-naphthoesiure-<2) CuHw 4 = CH, COOC,«!!, CO»H. B. Durch Einw. von
Aoetanhydrid auf 6-Oxy-naphthoesaure-(2) (Butler, Royle, Soc. 128, 1653, 1654). — Nadeln

(aus Wasser). F: 221—223*. Löslich in siedendem Wasser, Alkohol, Äther und Eisessig, ziemlich

schwer loslich in heißem Toluol, schwer in Benzol.

6-Oxy-naphthoesiure-(2)-lthylester CwHuO, = HOCwH,CO,-C,H,. Nadeln (ausverd.

Alkohol oder verd. Essigsaure). F: 111—112°(Butler, Rotle, Soc. 12S, 1654). Löslich in

Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig. — Gibt in wäßrig-alkoholischer Losung mit Eisenchlorid

eine gelbe Färbung.

6-Methoxy-n«phlhoeaure-(2)-chlorJdCuH,Oia=CHI OC10H,COa. B. Beim Erwarmen
des Kaliumsalzes der 6-Methoxy-naphthoesaure-(2)mitThionylchlorid in Benzol auf dem Wasser-

bad (Fans, ScHiMMELBCHMiDT, B. 68, 2841). — Prismen (aus Benzin). F: 101°.

6-Oxy-i»phtho«rfure-(2)-«inldC„H10^=HOC1((
H,CONH,. B. Aus 6-Oxy-naphthalin-

carbonsaure-(2).chlorid und Ammoniak (I. G. Farbenind., D.R.P. 482438; Frdl. lt, 492).—
Blättchen. F: 209° (unkorr.).

6^Methoxy-ii«phtho«rture-(2)-«m1iC1A1 !
N=CH,OC1(H,CONH,. B. Aus6-Meth-

oxy-naphthoesäure-(2)-chlorid und Ammoniak (Fants, Schimmelschmidt, B. 68, 2841). —
Spieße (aus verd. Alkohol). F: 216° (Fb., Sch.), 224* (unkorr.) (I. G. Farbenind., D.R.P. 482438;
Frdl. 16, 492). — Liefert bei der Einw. von Natriumhypochlorit-Lösung 6-Amino-2-methoxy-
naphthalin (I. G. Farbenind.).

6-Benzyloxy-Mphthoeslure-(2)-ajnJd C^fi^t = CA'CH,-0-C1A'co 'NHf B-

Beim Kochen von 6-Oxy-naphthoesäure-(2)-amid mit Beneylchlorid in Natronlauge (I. G. Farben-
ind., D.R.P. 482438; Frdl. 16, 492).— Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 198°. — Liefert bei der
Einw. von Natriumhypochlorit-Lösung 6-Amino-2-bensyloxy-naphthalin.

13. 7-Oxu-naphthaUn-carbonaäure-(2), 7-Oxg-naphthoe*äure-(2) CuH(0„
Formel I (H 337). B. Durch Erhitzen von Naphtboesäure-(2)-8ulfonsäure-(7) mit 25%iger
Kalilauge im Autoklaven auf 260° (Butler, Rotle, Soc. 122, 1652, 1654). — Nadehi (aus verd.
Alkohol). F: 2697-270« (B., R.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, mäßig
in heißem Wasser, fast unlöslich in Chloroform, Benzol und kaltem Wasser. Gibt mit Eisen-
chlorid-Lösung eine orangegelbe Färbung. — Beim Erhitzen des Natriumsalzes der 7-Oxy-
naphthoesäure-(2) mit Ammoniak und schwefliger Säure auf 200—210° im Autoklaven ent-
steht 7-Amino-naphthoesäure-(2) (Harrison, R., Soc. 1926, 88).

7-Acetoxy-iuphthoesiurc-(2) CuHj.O« = CBvCO-O-CuBVCOtH. B. Durch Einw. von
Acetanhydrid auf 7-Oxy-naphthoesäure-(2) (Butler, Rotle, Soc. 128, 1653, 1654). — Nadeln
(aus verd. Alkohol). F: 209—210°. Löslich in siedendem Wasser, Alkohol, Äther und Eisessig,
ziemlich schwer löslich in heißem Toluol, schwer in Benzol.

OH CH,CO»H
I. ho.| |""^.co,h II. i^Y^ 00«8 DL i^yAn

1
oh

14. 8-Oxy-naphthaUn-earb<maäure-(2), 8-Ox*-naphthoesäure-(2) C„H,0„
Formel IL S. Durch Erhitzen von Naphtno8saure-(2)-suffonsäure-(8) mit 25%iger Kalilauge
im Autoklaven auf 260* (Butler, Rotle, Soc. 128, 1652, 1654).— Nadeln (aus Wasser). F: 228°
bis 229*. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, mäßig in heißem Wasser, fast
unlöslich in Benzol undChloroform. Das Ammoniumsate und die Alkalisalze zeigen in Gegenwart



E II 10 H 10, 887—889

218 OXY-CARBONSÄUREN CnHgn-uOs [Syst. Nr. 1088

von überschüssigem Alkali eine dunkelgrüne Fluoresoenz. — Gibt mit Eisenohlorid-Lösung

einen schmutzigroten Niederschlag, der sich beim Aufbewahren erst violett, dann schwarz färbt.

8-Acetoxy-naphthoesäure-(2) C„HI0O4=CH,-CO-OCI0H,'COJH. B. Dnrch Einw. von
Acetanhydrid auf 8-Oxy-naphthoesäure-(2) (Butler, Royle, Soc. 128, 1653, 1664). — Nadeln

(aus verd. Alkohol oder vercL Essigsäure). F: 176—177°. Löslich in siedendem Wasser, Alkohol,

Äther und Eisessig, ziemlich schwer löslich in heißem Toluol, schwer in Benzol.

8-Oxy-naphthoe8äure-(2)-MhyIester C1SHM0, = HO-CI0H,-CO,-CtH,. Nadeln (aus verd.

Alkohol). F: 135—137° (Butler, Boyle, Soc. 128, 1653, 1655). Löslich in Alkohol, Äther,

Aceton und Eisessig. — Oibt mit Eisenchlorid-Lösung anfangs eine gelbe, dann eine grüne

Färbung, zuletzt einen blauschwarzen Niederschlag.

16. Derivate einer OxynaphthaUncarbonsäure mit unbekannter Stellung der Carboxyl-

gruppe.

2-Methoxy-naphthoeslure-(x)-ainid CltHMO,N==CH,-O-C, Hi-CO-NH,(H337). Wurde
als 2-Methoxy-naphthoesäure-(l)-amid (S. 205) erkannt (I. Q. Farbenind., E. P. 296010; F. P.

636489; C. 1929 1, 2696; Grasselli Dyestuffs Corp., A. P. 1676692).

2. Oxy-carbonsSuren CltH10Oa .

1. 2 -Oxy-naphthalin- essigsaure -(1), [2 -Oxy-naphthyl-(1)1-essigsaure
CltH10O„ Formel III auf S. 21 7 (H 338). B. Bei 8-stdg. Kochen von 2-Methoxy-naphthaldehyd-(l)-
cyanhydrin mit Jodwasserstoffsäure und Eisessig (Mayer, Schäfer, Rosenbaoh, Ar. 1929,

577). — Blftttchen (aus Xylol). F: 147°.

[2-Methoxy-naphthyI-( 1)1-essigsaure C„H„0, = CH,-0-CloH,
-CH»-CO,H (EI 149). B.

Bei 2-stdg. Erhitzen von 2-Methoxy-naphthaldehyd-(l)-cyanhydrin mit Jodwasserstoffsäure

und Eisessig (Mayer, Schäfer, Rosenbach, Ar. 1929, 577). — F: 208°.

2. a-Naphthylglykolsäure C„H100, = C10H7
•CH(OH) •CO,H.

a) Inaktive Form , dl - a - Naphthylglykolsäure C„H10O, = CI0HT
•CH(OH) • CO,H

(H 338). B. Bei der Einw. von Natriumcarbonat-Lösung auf Trichlormethyl-a-naphthyl-
carbinol (Hebert, Bl. [4] 27, 63; McKenzie, Dennler, Soc. 1926, 1600). Bei der Reduktion
von a-Naphthoylameisensäure mit Aluminiumspänen und überschüssiger Kalilauge (McK.,
D.). — F: 81,5° (H.), 98,5—99,6° (McK., D.). — Läßt sich durch Cinchonin in alkoh. Lösung in

die optisch-aktiven Komponenten spalten (McK., D., B. 60, 222). — Spuren der Säure geben
mit kalter konzentrierter Schwefelsäure eine blaue Färbung (McK., D., Soc. 1926, 1600).

Methylester C„H,2Os = C10H?
-CH(OH)-CO,-CHS (H 338). F: 79° (McKenzie, Dennler,

Soc. 1926, 1600). Schwer löslich in Petroläther. — Liefert beim Erhitzen mit überschüssigem
Phenylmagnesiumbromid in Äther a.a-Diphenyl-a'-naphthyl-(l)-äthylenglykol.

Äthylester C14HM a = C
X()
H,-CH(0H)-C02 -C,H,. Krystalle. F: 68-69° Hebert, Bl.

[4] 27, 64).

Atnid C„H11O,N = C, H,-CH(OH)-CO-NH,. B. Durch Erhitzen des Methylesters mit
Ammoniak unter Druck auf 100° (McKenzie, Dennler, Soc. 1926, 1600). — Tafeln (aus Aceton
+ Petroläther). F: 134—136°.

b) Rechtsdrehende Form, d - es - Maphthylglykolsäure *) OttHMOs = ClQHt
-

CH(OH)-COjH. B. Aus dl-a-Naphthyl-glykolsäure durch Spaltung mit Cinohonln in Alkohol
(McKenzie, Dennler, B. 60, 222; McK., Gow, Soc. 1988, 36). — Blättehen (aus Benzol),
Tafeln (aus Wasser). F: 124—126°. [a]'D

4
: +162° (Wasser; c = 1,2), +194° (Alkohol; o = 2).

Rotationsdispersion der Lösung in Alkohol bei 13°: McK., D.
Methylester C^O, = C10H,-CH(OH)-CO1-CH,. Kp„: 230—232° (McKenzie, Dennler,

B. 60, 222). [<x]2: +146° (Aceton; c = 1,6). Rotationsdispersion der Lösung in Aceton bei
16°: McK., D. — Liefert mit Benzylmagnesiumchlorid in Äther linksdrehendes a.a-Dibenzyl-
a'Jnaphthyl-(l)4thylenglykol (E H 6, 1032).

3. 2-Oxy-l-methyl-naphthalin-carbonsäure-(3), S-Oxy-4-methyl-naph-
thoesäure-(2) CltH,t0„ Formel I. B. Aus 2.2'-Dioxy.l.1'-dinaphthylmethan-dioarbon-
säure-(3.3') durch wiederholte abwechselnde Behandlung mit Zinkstaub *nd Natronlauge in
der Hitze und mit Formaldehyd bei 30° (Brass, Sommer, B. 61, 1001). — Gelbe, stark Iicht-

*) Die linksdrehende Form wurde nach dem Literatur-Schlußtermin des Erganzungswerk» II
[1. 1. 1980] von McKenzie, Gow, Bot. 1988, 35 beschrieben.
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brechende Nadeln (aus Alkohol oder Äther). CH
F:231°. Snblimiert unter 12mm Druck bei 205°. ,. _ ^ ^
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und I- f^f^'0H n- r^Y^yCO.H
Aceton, löslich in heißem Benzol, schwer löslich U^X^-COiH l^Jk^-CHi-OH
in Chloroform, sehr schwer in siedendem Wasser.

Löst sich leicht in Alkalien mit gelber Farbe. — Oibt mit Eisenchlorid eine stahlblaue Färbung.
Alkalische Lösungen geben mit diazotiertem 4-Nitro-anilin erst nach einiger Zeit eine rote Fär-

bung. — Der Staub reizt die Nasen- und Rachenschleimhäute stark.

3-Acetoxy-4-methyl-naphthoesIure-(2) CuHu 4 = CByCO-0-Cx«H,(CH,)-COtH. Grün-
lichgelb schimmernde Nadeln (aus Wasser). F: 184—184,5* (Brass, Sommbb, B. 61, 1002).

Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig und Aceton, leicht in heißem Benzol,

schwer in Wasser. — Besitzt keine antipyretische Wirkung.

4. 3 - Oxymethyl - naphthalin - earbonsüure-(2), 3- Oxymethyl -naphthoe-
säure-(2) C„H10Oa, Formel U. B. Aus dem Nitril (s.u.) durch Verseifen mit Natronlauge
(Mayeb, ScHJLra», Rosenbach, Ar. 1929, 684; I. G. Farbenind., D.R.P. 466518; C. 19291,
2826; Frdl. 16, 372). — Schmilzt bei 165° unter Übergang in das Lacton (Syst. Nr. 2466), das
auch beim Kochen der salzsauren Lösung entsteht (M., Soh., R.; I. G. Farbenind.).

Nitril, 3- Oxymethyl- 2 -cyan -naphthalin CjAON = HO • CH, • C10H, • CN. B. Man
diazotiert 3-Oxymethyl-p-naphthylamin in schwefelsaurer Lösung und erwärmt mit Kupfer(I)-

cyanid (Mayeb, SchItbb, Rosknbaoh, Ar. 1929, 684; I. G. Farbenind., D.R.P. 466518; C.
1929 1, 2826; Frdl. 16, 372).— KrystaJlpulver (aus Benzol). F:130°(M.,Soh., R.;I.G. Farbenind.).

[Bäbmann]

3. Oxy-carbonsäuren C tHuOa.

1. 6-Phenyl-hearaMen-(lJtJi)-ol-(2)-carbona&ure-(l), ß-Oxy-y-ctnnamy-
liden-crotonsdure C„HI20, = C6H»-CH:CH-CH:CH-C(OH):CHCO^ ist desmotrop mit
y-Cinnamyliden-acetessigBäure, Syst. Nr. 1297.

2 - Methoxy - 6 - phenyl - hcxatrien - ( 1 .3.5 ) - carbonsfiure - ( 1 ) , ö-Methoxy-y-cinnamyliden-
crotonsiure, Kawaslure C14HuO, = C,H,CH:CH-CH:CHC(0-CHs):CH-CO^I. Zur Kon-
stitution Tgl. Bokschb, Meyer, PxnzscH, B. 60, 2116; Bo., P., B. 62, 368; Bo., Bloüst, B.
68 [1930], 2418. — B. Neben anderen Produkten beim Kochen von Kawaharz (aus der Wurzel
von Piper methysticum Forst.) mit verd. Natronlauge (Borsche, Roth, B. 54, 2232, 2233;

'

Bo., Peitzsch, B. 62, 370; Tgl. a. MüBayama, Maykda, C. 1922 1, 414; Chem. Abstr. 16 [1922],
1568; Mtj., Shdiozaki, C. 1926 H, 192; Chem. Abstr. 19 [1926], 1706; Schübel, Ar. Pth. 102,

267, 270; C. 1924 II, 1006); Isolierung erfolgt durch Behandlung mit Diazomethan in Aceton +
Äther und Verseifung des Methylesters mit alkoh. Kalilauge (Bo., P., B. 62, 370). Durch Kochen
von y-Cinnamyliden-acetessigsäure-methylester mit Tetramethylorthosilicat und etwas Chlor-
wasserstoff in Methanol und Verseifung des entstandenen Methylesters mit methylalko-
holischer Kalilauge (Bo., Bl., JB. 68, 2419). Durch kurzes Kochen Ton Kawain (4-Methoxy-
6-styryl-id»-dihydropyron-(2); Syst. Nr. 2812) mit 2n-Natronlauge (Bo., P., B. 68, 2416). —
Hellgelbe bis gelbe Tafeln (aus Äther oder Methanol). F: 186° (Zers.) (Bo., P., B. 62, 371 ; Bo.,
Bl.). Leicht löslich in Chloroform, Methanol, Aoeton und Essigester, schwer in Benzol, unlöslich
in Petroläther ; leicht löslich in wäßr. Ammoniak und in warmer Terdünnter Sodalösung (Bo., P.,

B. 62, 371 ; Tgl. Schübel). Wird durch konz. Schwefelsäure rot gefärbt und mit orangegelber
Farbe gelöst (Bo., P., B. 68, 2416; Bo., Bl.). Gibt mit Eisenchlorid in Methanol erst nach
einigen Stunden eine schwache Braunfärbung (Bo., P., B. 62, 371).

Kawasäure gibt beim Erhitzen auf 190° Kohlendioxyd und ein braunes amorphes Harz
[vielleicht polymeres S-Methoxy-l-phenyl-hexatrien-(1.3.5)], das bei der Destillation

unter 14 mm Druck verkohlt (Bobschb, Peitzsch, B. 62, 371). Entfärbt Permanganat und alkoh.
Jodlösung (Schübel, Ar. Pth. 102, 270; C. 1924 II, 1006). Gibt bei der Hydrierung in Gegen-
wart von kolloidem Palladium in Methanol Tetrahydrokawasäure (S. 193) (Bo., P., B. 62,

369, 372; vgl. Bo., Roth, B. 64, 2234). Kawasäure gibt beim Erwärmen mit 1 n-Schwefelsäure
auf dem Wasserbad Cinnamylidenaceton (Bo., P., B. 62, 371 ; vgl. Bo., R., B. 54, 2233; Müba-
yama, Sbtoozaki, C. 1926 II, 192; Chem. Abstr. 19 [1925], 1706). Wird bei Wasserbadtemperatur
durch 25%ige wäßrige Natronlauge nicht merklich verändert, durch wäßrig-alkoholische
Natronlauge derselben Konzentration völlig zersetzt (Bo., R., B. 64, 2233). Gibt mit Phenyl-
hydrazin in Eisessig bei Zimmertemperatur Cünnamylidenaceton-phenylhydrazon (Bo., R.,
B. 64, 2234); reagier» analog mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in siedender methylalkoholischer
Salzsäure (Bo., P., B. 62, 371). — PhannakofogiBches Verhalten: Schübel, Ar. Pth. 102, 272;
C 1924 II, 1006.

Natriumsalz. Krystallinisch, schwer löslioh (Bobschb, Bloukt, B. 68, 2420).
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KBwulure-methylecter CuH„0, = C.H.CH : CHCH : CH-qO-CH*) : CHCO, CH,. B.

s. S. 219 im Artikel Kawasäure. — Dunkeigelbes, zähflüssiges Ol (Bobsohb, PranssoH, B. 82,

372).— Erstarrt beim Aufbewahren an der Luft zu einer Krystallmasse, die beim Erwärmen mit

alkoh. Salzsäure braune, hantige Produkte liefert. Gibt bei kurzem Kochen mit alkoh. Salzsaure

y-Cinnamyliden-acetessigsaure-methylester.

Kawaslure-Uhylcster C,,HM0, = C.H.CH : CH-CH : CHC(OCH,):CHCOi C1H,. Vgl.

darüber Sohübel, Ar. PA. 102, 275; C. 1»24 II, 1006.

2. ß-[4-Oxy-naphthyl-(l)J-propionsiiure CMH110, = HO- cHtC^co.H
CjgH^'CHj'CHt'COjH. ^^-^^v.

ß- [4- Methoxy - naphthyl -(1)1- Propionsäure C14HM0„ s. neben- r y ]
stehende Formel (E I 150). B. Durch Reduktion von /?-[4-Methoxy- k^^^J
naphthyl-(l)]-acrylsäure mit Natriumamalgam in Sodalösung (Ruhe- 6-CH,
mann, Lew, B. 68, 268). — AgCuHi3Os . Bräunt sich am Licht und
beim Erwarmen.

Äthylester Cx,H18Os = CH,-OC, H,-CH1 CH1 COt-C,H8 . ÖL Kp10 : 206-207" (Ruhe-

mann, Lew, B. 58, 269).

Chlorid CMHlsO,a = OTjOCioHe-CHj-CHj-COCl. B. Aus der Saure und Thionylchlorid

(Mayeb, Sieguxz, B. 65, 1850). — Gelbes, zähes öl. — Gibt beim Behandeln mit Aluminium-

chlorid in Ligroin sehr geringe Mengen Ferinaphthindanon-(l) (E II 7, 368).

a./?-Dibrom-/5-[4-methoxy-naphthyI-(l )]-proplonslure-lthylester CwHM0,Brt = CH, • O-
C10H,-CHBr-CHBr-COt -C,Hj. B. Aus 0-[4-Methoxy-iMphthyl-(l)]-acrylsäure-äthylester und
Brom in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung, zweckmäßig im Sonnenlicht (Ruhemann, Lew,
B. 58, 269). — Nadeln (aus Petroläther). F: 108—109° (Zers.). — Zersetzt sich beim Kochen
mit Alkohol oder Schwefelkohlenstoff.

3. a-Oxy-ß- [naphthyl- (1)J -Propionsäure, ß -Ja- Naphthyl]-tnilehsäure
C„HM0, = CjoH^CHt-CHfOH^COiH. Rechtsdrehende Form. B. Aus inakt. a-Amino-
^-[naphthyl-(l)]-propionsäure durch Einw. von Bac. proteos in Gegenwart von Glyoerin und
Phosphaten (Sasaki, Kinose, Bio. Z. 121, 173). — Nadeln (aus Wasser). F: 142° (korr.). [«]*:

+24,3° (Alkohol; c = 3,8).

-hydracrylsäure,
B. Neben anderen

,.
___„., _„ „ mit amalgamiertem

Zink und verd. Salzsäure auf dem Wasserbad (Wislicenüs, Buttebtass, Koken, A. 4M,
70, 76). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 112*.

5. ß-Oxy-a-[naphthyl-(2)J-propionsäure f x-[ß-NaphthylJ-hudraerylsäure
CiaH„0, = C10H7'CH(CH,-OH)-CO^. B. Beim Erwärmen von (^Napht£yl]-fonnyl-essig-
säure-äthylester mit amalgamiertem Zink und verd. Salzsäure auf dem Wasserbad und Kochen
des Reaktionsprodukts mit 10%iger Kalilauge (Wislicenüs, Riethmulleb, A. 4M, 87).

—

Krystalle (aus Wasser). F: 154—156°.

4. Oxy-carbonsluren CuHuOa.

8-Oxy-1.4-dimethyl-naphthaUn-[x-propionsäureJ-(6) , a.-[7-Oxy-B.8-di-
methyl - naphthyl- (2)J -Propionsäure, Arternisiasaure {) *) (acido artemisioo)
C16HleO„ s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. rH
Bebtolo, G. 5C, 856; vgl. a. B., ö. 58, 716; B. A. L. [5] M I,

*

486. — B. Aus Artemisin (Syst. Nr. 2532) bei 2-monatigem I^T'"^
Aufbewahren oder 6-stdg. Kochen mit konz. Salzsäure (Bebtolo, HO • L ^L J CH(CH») •OO.H
B. A. L. [5] 12 H, 274; C. 1908 n, 1376; 1984 II, 951) oder beim 6hT"^
Erwärmen mit starker Schwefelsäure auf 100° (B., 0. 601,
111).— Nadeln (aus verd. Essigsäure). F:135—136«; Mg-*: + 70,4» (98%iger Alkohol: p- 2,5)
(B., B. A. L. [5] 12 H, 275). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Petroläther und verd. Essig-
säure (B„ B. A. L. [5] 12 II, 275). — Liefert beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd 1.4-Di-

') Es ist empfehlenswert, die obige Säure nach dem Vorgang von Tbttwxxuui, Exqzi.,
Wedbxind {A. 492 [1932], 110) als Artemisias&ure zu bezeichnen, um sie von der Artemisin-
säure (acido artemisinioo) CuH^O, (Syst. Nr. 1436) (vgl. Bebtolo, Q, 68, 71«) zu
scheiden.

') Vgl. auch den Artikel Dmydroartemisiasäure, S. 196.
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methyl-7-athyl-naphthol-(2) (E II «, 621) (B., G. 66, 868; vgl. B., R.A. L. [6] 12 II, 277). —
Bariumsalz BatCJBnO,), (bei 110—116*). Löslich in Wasser (B., R.A.L. [6] 12 H, 276).

Die waflr. Lösung gibt mit Schwermetallsalzen Niederschlage.

Durch Einw. von Jod auf Desmotroposantonin (Syst. Nr. 2511) in Eisessig erhielt Bkbtolo
{R.A.L. [6] 1, 129, 486) eine „stereoisomere" Artemisiasaure (F:94—96°; [a]5: +69°;
Äthylester, F: 92—94°), die vielleicht als unreine Artemisiasaure betrachtet werden kann
(vgl. a. B., C. 1M4 H, 951, 952).

Artemtotasiure-methylester GuH}lO, = (CH,)1C,Ä(OH)-CH(CH8)C01-CH,. Vgl. darüber
Bkbtolo, R. A. L. [5] 12 II, 276; C. 1902 H, 1376.

ArtemWaaure-lthylestep CjiH.h.O, = (CH,),C10H4(OH) • CH(CH,) • CO, • C,H,. B. Beim
Sattigen einer Lösung von Artemisiasaure in absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff unter Kühlung
mit Eis-Kochsalz (Bkbtolo, R. A. L. [5] 12 II, 276; C. 1*02 II, 1376). — Prismen (aus Petrol-

ather). F: 97—98». Löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, unlöslich in Wasser. Löslich in

Alkalien, durch Kohlendioxyd fallbar. — Gibt ein nicht naher beschriebenes Benzoylderivat.
[OSTEBTAO]

h) Ozy-carbonsauren CnH2n_i8 3.

1. Oxy-carboniiursn CuH„0,.

1. 4-Oxy-diphenyl-carbonaäure-(2), 5-Oxy-2-phenyl-benzoe8Üure C1SH100„
Formel I. B. Beim Verschmelzen von Fluoren-sulfonsaure-(2) mit Kaliumhydroxyd bei ca. 290°

(Coubtot, Gzoctboy, C. r. 180, 1667; C, A. eh. [10] 14 [1930], 29). — Krystalle (aus Benzol +
Alkohol). F: 180* (korr.) (C). Löslich in Chloroform, Alkohol und Äther, schwer löslich in Benzol
(C). — Liefert beim Behandeln mit kalter konzentrierter Schwefelsaure oder mit Zinkchlorid
2-Oxy-fluorenon (C, G.; C).

2. 2-Oxy-diphenyl-carbonsüure-(2) C„H, O„ Formel n (R = H).

2'- Methoxy • diphenvl - carbonsiure - (2) C,«H,,0„ Formel n (R = CH,). B. Neben
2'-Methoxy-diphenyl-carbonsaure-(2)-methylester bei der Einw. von Dimethylsulfat auf das
Laoton der 2'-Oxy-diphenyl-carbonsaure-(2) in 30%iger Natronlauge (Rülb, Bbbtschbb, Soc.

1927,926).— Kiystallpulver (aus Benzol). F:162—153°(korr.). Sehr schwer löslich in Wasser.

—

Gibt bei kurzem Erwarmen mit Thionylchlorid quantitativ das Lacton der 2'-Oxy-diphenyl-
carbonsaure-(2).

Methylester CuHM0, = CH,-0-C(H4 -CtH4-CO,-CH,. B. s. im vorangehenden Artikel. —
Kp,,: 181—182* (Rülb, Bbktschbb, Soc. 1927, 927). — Wird leicht zu 2'-Methoxy-diphenyl-
carbonsaure-(2) verseift.

1-Menthylester CMHwO, = CH,-OC(H( ClBVCOt-CuH„. B. Bei 30*tdg. Erhitzen von
2'-Methoxy-diphenyl-carbon8aure-(2) mit 1-Menthol in Gegenwart von Chlorwasserstoff auf 120*

(Bbbtschbb, Rdle, Sfbnob, Soc. 1928, 1502). — Kp»,,: 171—173*. [M]£: —323* (Benzol;
c = 5,6), —302* (Alkohol; c = 6,4). Rotationsdispersion in verschiedenen Lösungsmitteln:
B., R., Sp., Soc. 1928, 1499, 1503.

COtH K.O COaH CO,H BO CO,H

OÖ-« C><Z> aoOO <ZKZ>
i. n. m. iv.

3. 4-Oxjf-diphenyl-eaHnm9äure-(2) Cl9,HK,0„ Formel III (H 340). B. Beim Ver-

schmelsen von Fluorenon-sulfonsaure-(2) mit Natriumhydroxyd und etwas Wasser bei 305°

(Codbtot, GsotflBOT, Cr. 178, 2261; C, A.ck. [10] 14 [1930], 24). — F: 205* (korr.) (C).

Schwer löslich in kaltem Wasser (C). — Bräunt sich rasch an Licht und Luft (C). Gibt mit
kalter konzentrierter Schwefelsaure 2-Oxy-fluorenon (C, G.; C).

*. 2-Oxy-dtphenifl-carbonaäure-(3) CMHwO„ Formel IV (R = H).

n 2-Methoxy-«»h«iv1-car»»i»itire-(3) CMHM0., Formel IV (R = CHJ. B. Durch
Oxydation von 2-Iiethoxy-S-propenyl-diphenyl mit Kaliumpermanganat in waflr. Aceton
(v. Auwbrs, Wirno, J. «r. [2] 108, 110).— Nadem (ans verd. Methanol), Krystalle (aus Benzin).

FM19—120». Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, löslich in Benzol, sohwer löslich in Benzin. —
AgCuHuO,.
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5. ß-[4-Oxy-naphthyl-(l)J-acrylsäure C,,H1(0„ Formel V (E = H).

/?-r4-Methoxy-n»phthyl-(l)J-«ciylsIure €,^„0,. Formel V (R = CH,) (H 341; EI 160).

F: 215" (RumtiiAKsr, Lbvy, B. 58, 208). Fast unlöslich in Wasser, Chloroform and Petrottther,

sehr schwer löslich in Äther, löslich in Eisessig und siedendem Alkohol. — Liefert beim Be-
handeln mit überschüssigem Natriumamalgam in Sodalösung /?-[4-Methoxy-naphthyl-(l)]-

propionsaure.

ö-r4-Carbomethoxyoxy-naphthyl-(l)l-acrylsäure ClsaltOst Formel V (R = CO,-CH,).
B. Beim Erhitzen von [4-Carbomethoxyoxy-naphthyl-(l)-methylen]-malonsaure auf 210*

(Lampe, Mitarb., Roatnxki Chem. 9, 461 ; 0. 192» II, 1917).— Prismen (aus Chloroform). F: 230°

bis 235° (Zers.). Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsaure zeigt grünliche Fluoresoenz, die sich

beim Erhitzen verstärkt.

y?-[4-Methoxy-naphthyl-<l )]-acrylsäure-«hylester C,,H1§0, = CH, • • C,»!!, • CH : CH-
COj-CjHj. B. Durch Kondensation von 4-Methozy-naphthaldehyd-(l) mit Natrium und Essig-

ester und nachfolgende Vakuumdestillation des Reaktionsprodukts (Ruhemann. Lbvy, B. 58,

267). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 59°. Leicht löslich in Schwefelkohlenstoff und
siedendem Alkohol. — Liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung, zweckmäßig
im Sonnenlicht, a.^Dibrom-/?-[4-methoxy-naphthyl-(l)]-propionsäure-athylester.

/H4-Carbomethoxyoxy-naphthyl-0)J-acrylsäurechlorld CltHu 4Cl = CH,-O,C-O-C, H,-
CH:CH-C0C1. B. Beim Kochen von /S-[4-Carbomethoxyoxy-naphthyl-(l)]-aorylsaure mit
Thionylchlorid in Chloroform (Lampe, Mitarb., Boczniki Chem. 9, 461 ; C. 1929 H, 1917).— Gelbe
Nadeln (aus Ligroin). F: 152—164°.

/?-Chlor-tf-[4-methoxy-naphthyl-(1)]-acry!säure-äthylester CieH„08Cl = CH,-O-Cl0H,-
CCl:CH-CO,-C,Hs . B. Beim Kochen von [4-Methoxy-naphthyl-(l)]-propiolsaure mit 2—3%
Chlorwasserstoff enthaltendem Alkohol (Ruhemann, Lew, B. 63, 270). — Gelbes öl. Kp1( :

230—240° (Zers.). — Liefert beim Kochen mit Natrium und überschüssigem Phenol /}-Phenoxy-
/9-[4-methoxy-naphthyl-(l)]-acrylsaure-&thylester (S. 313).

6. ß-[l-Oxy-naphthyl-(2)]-acrylsäure, a-Naphthacumars&ure CMH, O„ For-
mel VI. B. Beim Kochen von 7.8-Benzo-cumarin (Syst. Nr. 2467) mit Natriumsulfit-Lösung
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit siedender 20%iger Kalilauge (Dey, Row, Soc. 125,
663). — Nadeln (aus 60%iger Essigsäure). F: 167° (Zers.). — AgC„H,0,. Blaßgelb.

CH:CH CO,H OH KO,

y [^VS V!.
r^,^S-CH:OH.COlH m |^>^j.OH : 0(O.CHi).COtH

OB
/?-[4-Nltro-l-oxy-naphthyH2)J-acryiaure C,,H,OsN = HO • Cl0H,(NO,) • CH : CH-CO,H.

B. Analog der vorangehenden Verbindung aus 6-Nitro-7.8-benzo-cumarin (Dbt, Row, Soc. 126,
564). — Krystalle (aus verd. Essigsaure). F: 179—180° (Zers.).— AgC„H,OsN. Orangefarben.

7. *-Oxy-ß-[naphthyl-(2)]-acrylsäure C„H10O, = C10H7'CH:C(OH)-CO,H ist des-
motrop mit ^-Naphthyl-brenztraubensaure, Syst. Nr. 1298.

a-Mettoxy-/?-[l-nltro-naphthyI-(2)l-acrylsäure CX4HuO,N, Formel VII. B. Durch
Verseifung des Äthylesters (s. u.) (Wisucenus, Mundingbb, A. 486, 67). — F: 178°.

Äthylester C„H,AN = OtN-C10H,(3H:C!(O-C!H,)-CO,-C,H,. B. Aus dem Kaliumsalz
des [l-Nitro-naphthyI-(2)]-brenztraubensaure-&thy]e8ters und Dunethylsulfat in Aceton (Wisli-
obnus, Mundinoxk, A. 486, 67). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 114—116°. — Ent-
färbt Permanganat in alkoh. Lösung.

a-Benzoyloxy-^-[l-nltro-naphthy|-(2)l-acrylslure-Ithylester O-H^O-N = O-N-O-A'
CH:C(0-CO-C,H»)-C01-C,H5. B. Beim Behandeln von [l-Nitro-naphthyl-(2)]-brenztrauben-
saure-athylester mit Benzoylchlorid in Pyridin (Wisucenus, Mundincikb, A. 488, 67). — Gelb»
Prismen (aus Alkohol). F: 107°.

8. ß-Oxy-a-fnaphthyl-(l)J-acrylaäure, Oxymethylen-*-naphthyl-eaaigaäure
C^HjoO, = CI(Hf *C(:GH*OH)*C0,H.

)?-Methoxy^jMphthyl-(l)Hu:ryiauTe-«hylester, Mettoxymethykn-a-fMphthyl-eMlg.
•far*-IÄyl»sUr^M i = C,X'C(:CH'0.CBÜ-C0,'ClHi. B. Beim Erwarmen von
[a-NaphthylJ-forayl-essigsaure-athylester mit DimethylsuHat in 50%iger Kalilauge (WlBU*
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osxus, Buttbbfass, Koken, A. 486, 77). — Amorph. F: 63—64°. — Liefert beim Kochen
mit alkoh. Kalilauge Ameisensäure und a-Naphthylessigsaure.

/J-Äthoxy-a-lnaphthyl-(l )J-acryUliire-atnyleater, Athoxymethylen-a-naphthyl-esslcslure-
8thyleiterC17HuO,= Cj H7 'C(:CH-O-C,H,)-COt-C,H,. B. Beim Behandeln von [a-Naphthyl]-

formyl- essigsaure -athylester mit Diathylsulfat bei Gegenwart von KaUumäthylat-Losung
(Wisligenus, Butterfass, Koken, A. 488, 78). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 76°.

9. ß-Oxy-a.-[naphthyl-(2)]-acrylaüure, Oxymethylen-ß-naphthyl-essigsäure
ClsH10O, = C10Hf •C( :CH •OB) •COjH.

^-Benioyloxy-a-[naphthyl-(2)]-acrylsäurenitrl!, Benzoyloxymethylen-/?-naphthyl-aceto-
nltril CI0HuOtN = C, H,-C(:CH-O-CO-C,H

)i
)-CN. B. Aus [/^Naphthyl]-fomiyl-aoetonitril

und Benzoylcblorid in Pyridin (Wisucenus, Riethmüllek, A. 488, 86). — Blaßgelbe Nadeln
(aus Alkohol). F: 188°. — Addiert leicht Brom.

2. Oxy-carboniäuren 0,«H„O,.

1. 2 - Oxy - diphenylmethan - a - carbonsäure , 2 - Oxy - diphenylessigsäure
C14HuOs = HO-C,H4 -CH(C6H8)-COtH (H 341). B. Beim Erwarmen von 2-Oxy-a-athyl-
diphcnylmethan (K II 6, 645) mit Permanganat in alkal. Losung (Grbbnwood, Nierenstein,
Soc. 117, 1598). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 86—87°. — Liefert beim Erhitzen mit Essig-

B&ureanhydrid und Natriumacetat das entsprechende Lacton (Syst. Nr. 2467).

2-Methoxy-diphcnylessigsäure C„HM0, = CH,-0-C,H4-CH(C,Ht)-CO,H.

a) Pr&parat von Stoermer, Friok. B. Durch Oxydation von 2-Methoxy-diphenylaoet-
aldehyd mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig oder besser mit Permanganat in Gegenwart von
Kaliumcarbonat in Aceton unter Eiskuhlung (Stoebmer, Frick, B. 67, 27). Entsteht auch
durch Aufspaltung des Lactons der 2-Oxy-diphenylessigsäure und nachfolgende Methylierung mit
Dimethylsulfat (Grund bei St., Fb., B. 67, 28).— Krystalle (aus Alkohol oder Ligroin). F: 125°.

b) Pr&parat von Kahil, Nierenstein. B. Beim Erwarmen von 2-Methoxy-diphenyl-
chlormethan mit aktiviertem Magnesium in Äther unter Durchleiten von Kohlendioxyd (Kahil,
Nierenstein, Am. Soc. 46. 2557). — Nadeln (aus Wasser). F: 176—177° (Zers.).

2-Methoxy-dlphenylacerylchlorid C1,H1JOta = CH,'0-C€H4-CH(CiH4)-COa. B. Beim
Erwärmen von 2-Methoxy-diphenylessigsaure [F: 176—177° (Zers.)] mit Phosphorpentachlorid
in trockenem Chloroform (Kahil, Nierenstein, Am. Soc. 46, 2557). — Nadeln (aus Ligroin).

F: 67°. — Liefert beim Behandeln mit Diazomethan in Äther Chlormethyl-[2-methoxy-
benzhydryl]-keton (E II 8, 207).

2. 4 - Oxy - diphenylmethan -et- carbonsäure , 4 - Oxy- diphenylesaigaäure
CjAtO, = HO-ClH4-CH(CÄ)-COtH.

4 - Methoxy - dlpheirylenictlure - benzylester CmH^O, = CH, • • C.H« • CH(C.H4) • CO, •

CH,-C,Ht. B. Beim Erhitzen des Natriumsalzes der 4-Methoxy-diphenylessigsäure mit Benzj'l-

chlorid in Benzylalkohol auf 120° (Ramart, Ahaoat, A. eh. [10] 8, 274). — Krystalle (aus

Alkohol). F: 68—69°. KpM : 275—280°. Loslioh in Alkohol und Äther.

3. a - Oxy - diphenylmethan - a - carbonsäure , <x - Oxy - diphenylessigsäure

,

Diphenylglykolsäure, Benxilsäure C,4H„0, = (CA),C(OH)-C01H (H 342; E I 151).

B. Aus den Salzen des Stilbendiols durch Oxydation mit Luft oder Halogenen und nach-

folgende Hydrolyse (Staüdinger, Binkert, Udo. 6, 709; Gombbrg, Bachmann, Am. Soc.

40, 2589, 2591). Aus polymerem Diphenylketenoxyd (E II 7, 413) durch Erwarmen mit Wasser
oder Natronlauge (STAUMNaEB, Mitarb., B. 68, 1086, 1087). Zur Bildung aus Benzil beim Auf-
bewahren in feuchtem Äther im Sonnenlicht (H 342) vgl. a. Lacbjun, Am. Soc. 44, 331 Anm. 8.

Entsteht ferner aus Benzil bei mehrtägigem Kochen mit viel Wasser (vgl. H 342) (L., Am.
Soc. 44, 332). Aus der Verbindung von Bensil mit Kaliumhydroxyd (E II 7, 677) beim
Aufbewahren in Äther, schneller beim Kochen mit Benzol (Scheuiso, B. 66, 257). Beim Auf-
bewahren von Benzilnatriumathvlat (E II 7, 678) in waßr. Alkohol (L., Am. Soc. 45,

1514; vgl. a. Soh., B. 66, 268, 259). Über den Mechanismus der Bildung aus Benzil in

alkal. Lösung vgl. die Literaturangaben im Artikel Benzil, E II 7, 675; vgl. a. Nicolet, Pelc,
Am. Soc. 48, 936. Benzilsaure bildet sich aus Diphenylglykolaldehyd durch Oxydation mit
Permanganat in waßr. Pyridin oder durch Erhitzen mit Kupfersulfat in waßrig-alkoholischer

Kalilauge auf 100« (Dahtlow, B, 80, 2399» M. 68, 1120). Duroh Oxydation von diphenyl-
methylenkohlensaurem Kalium (E II 8. 466) mit Sauerstoff in warmem Benzol, Toluol oder
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Xylol und Kochen des Reaktionsprodukts mit Alkalien oder Säuren (Staudinobb, Meyer,
Hdv. 6, 663, 676). Durch Autoxydation von diphenylmethylenkohleneBtersaurem Kalium

(£ II 9, 467) in Benzol + Äther und Verseifung des Reaktionsprodukts (St., Mar., Hdv. 6,

664,669).

Darstellung aus Benzil durch Behandeln mit alkoh. Natronlauge oder Kaliumäthylat-

Lösung in Äther in der Kälte unter Luftabschluß (Ausheute fast quantitativ): Schönbebg,
Keller, B. 66, 1640; vgl. Lachman, Am. Soc. 47, 779; Schö., B. 67, 1896; Vanzrtti, 0. 67,

171. Durch Erhitzen von Benzil mit Natriumamid in Toluol, Schütteln des Reaktionsprodukts

mit Wasser und Ansäuern (Ausbeute fast quantitativ) (Kasiwagi, Bl. ehem. Soc. Japan 1, 66;

C. 198« II, 205).

F: 151° (Damlow, B. 60, 2399; HC. 69, 1120). Löslichkeit in Wasser bei 28°: 0,0062 Mol/1

(Labsson, Ph. Ch. 127, 246). Lösliohkeit in Natriumformiat-Losungen bei 25°: L. Verteilung

zwischen Wasser einerseits und Chloroform, Xylol und Äther andererseits bei 25*: Smith,

J. phys. Chan. 26, 220, 227, 619; zwischen Wasser und Toluol bei 25°: Sit., White, J. phyi. Chem.

88, 1956. Löst sich farblos in einem Gemisch gleicher Volumina Eisessig und konz. Schwefel*

säure; die Lösung in Eisessig färbt sich aber auf Zusatz von konz. Schwefelsäure rot (Skraup,

Freundlich, B. 66, 1078). Titrimetrische Bestimmung der relativen „Basizitftt": Sk., F.

Gibt in gesättigter wäßriger Lösung bei mehrtägiger Einw. von Sonnenlicht Benzophenon
(Lachman, Am. Soc. 44, 335). Die Lösung in 50%igem Alkohol liefert bei Ultraviotett-Bestrah-

lung unter Luftabschluß Benzpinakon, unter Luftzutritt entsteht außerdem Benzophenon
(Porter, Ramsperger, Steel, Am. Soc. 46, 1830). Benzilsäure liefert bei raschem Erhitzen

mit etwas Soda Aber freier Flamme bis zum Entweichen brauner Dämpfe ein dimeres Diphenyl-

keten (E II 7, 790) und geringere Mengen BenzUid (Syst. Nr. 2775) (W. Lanobnbsck, H. Langen -

bece, B. 61, 939, 941). Geschwindigkeit der Oxydation mit Permanganat in alkal. Lösung
bei 16—18°: Tbonow, Gbigobjewa, MC. 61, 659, 662; C. 1981 II, 428. Zerfällt bei mehrtägigem
Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 105° in Benzophenon und Kohlenoxyd (Lachman, Am.
Soc. 44, 335). Einw. von Jod auf das Silbersalz: Wieland, Fisches, A. 446, 71. In Pyridin

gelöste Benzilsäure greift Kupfer an unter Bildung von grünen Krystallen; Geschwindigkeit

dieser Reaktion: Mohleb, Hdv. 8, 748, 750; die Reaktion wird durch Sauerstoff beschleunigt

(Mo.). Benzüsäure liefert beim Behandeln mit Thiophenol und konz. Schwefelsäure in Eisessig

bei 40—45° a-Phenylmercapto-diphenylessigsäure (Bistbztcki, Rm, Hdv. 8, 584). Beim Kochen
mit Thioanisol in Gegenwart von wasserfreiem Zinn(IV)-chlorid in Benzol bildet sich 4-Methyl-
mercapto-triphenylessigsäure; analog verläuft die Reaktion mit Methyl -a-naphthyl-sulfid

(Bi., Kuba, Hdv. 4, 970, 977). Gibt mit 2.2'-Dioxy-diphenyl bei Gegenwart von konz. Schwefel«

säure in Eisessig unterhalb 30° oder weniger gut in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid in Benzol
6.6'-Dioxy-3.3'-bis-[a-carboxy-benzhydryl]-diphenyl (Bi., Niedebbeboeb, Hdv. 11, 263). Beim
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine siedende Lösung von Benzilsäure und Formaldehyd in Eis-

essig entsteht Benzilsäure-methylenätherester (Syst. Nr. 2746); die Reaktion mit Benzaldehyd
verläuft analog (Bi., Bbenken, Hdv. 8, 469, 471). Durch tropfenweise Zugabe von Schwefel-
säure zu einer Lösung von Benzilsäure in Aceton bei 0° erhält man Benzilsäure-isopropyliden-
ätherester (Aoetonbenzilsäure; Syst. Nr. 2746) (Willstattsr, Köniosbbbgeb, B. 66, 2109).
Liefert beim Behandeln mit Aoetanhydrid und Natriumacetat bei Gegenwart von Zinkstaub
neben Aoetylbenzilsäure geringe Mengen /)./?-Diphenyl- Propionsäure (Herzig, Schleufbr,
A. 422, 327). Gibt beim Kochen mit o-Kresotinsäure bei Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid in
Benzol 4-Oxy-5-methyl-3-carboxy-triphenylessigsäure (Demont, Dissert. [Freiburg (Schweiz)
1919], S. 37).

Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie,
2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 593. — Benzilsäure entfärbt wäßr. Phosphormolybdän.
säure-Lösung (Malaprade, A. ch. [10] 11, 214). Nachweis kleiner Mengen auf Grund der Farb-
reaktion mit konz. Schwefelsäure: Lachman, Am. Soc. 44, 831 Anm. 9. — Silbersalz. Löslioh-
keit bei 25° in Wasser: 0,0036, in absol. Alkohol: 0,00051 Mol/1 (Labsson, Svaukkem. Tidtkr.
8», 122; C. 1927 H, 1231; Chem.Abttr. 22 [1928], 1887).

a-Methoxy-dlphenylessigslure, MethyMtherbenzUsiure CuHM0,=(C(Hs).C(0-CH,)-00lH
(vgl. EI 152). B. Aus Benzophenon-dimethylaoetal durch Einw. von Kaliumpulver oder Kalium*

< Natrium-Legierung in absol. Äther und Behandeln des entstandenen a-Methoxy-benzhydryl-
kaliums mit Kohlendioxyd (Ztegleb, Thielmann, B. 66, 1741) oder, in geringer Menge, bei
aufeinanderfolgender Umsetzung mit Natrium in Äther und Kohlendioxyd (Sotlenr/Bebo-
mann, 4. MtjSB). — F: 107» (Z., Th.), 102» (Sern., B.). — Gibt mit kons. Schwefelsäure Rot-
färbung (Z., Th.).

Über ein aus polymerem Diphenylketenoxyd (E II 7. 413) hergestelltes, bei 120—121*
schmelzendes Präparat vgl. Stauddjgeb, Mitarb., B. 68, 1066.

«•Acetexy-4iphenylessifaure, AcetylbenzUsiure C,-HM 4 «- (C,Hi),C(0'COCH.)-(X)iH
(H 344). Zur Bildung aus Benzüsäure und Acetanhydrid vgl. a. Hebog, Soaxui-tni,A.m,ZK.



H10, 844—345 Ell 10
Syst. Nr. 1089] THIOBENZJLSÄURE 225

a - Carbomethoxyoxy - diphenyleislgsiure , Carbomethoxybenzilsaure C1(H,4 (
=»

<C,Ht)1C(0-COl-GHs) <COlH. B. Ans Benwls&nre und Chlorameisensiuremethylester in Chloro-

form -f Pyridin zunächst bei —12°, dann bei Zimmertemperatur (McKenzie, Lksslie, B.
«1, 160). — Nadeln (ans Petroläther). F: 94—95°. Schwer löslich in Wasser und Petrol&ther. —
Liefert beim Erhitzen mit Thionylchlorid Diphenylchloressigsäure. — Kaliumsalz. Ziemlich
schwer löslich in Wasser.

Benzilslure-nuthylestei C,,HmO, = (C,Hs)tC(OH)-COt-CH, (H 344; E I 152). Löst sich

farblos in einem Gemisoh gleicher Volumina Eisessig und konz. Schwefelsaure; die Lösung in

Eisessig färbt sich aber auf Zusatz von konz. Schwefelsäure rot (Skrauf, Freundlich, B. 65,

1079). Titrimetrische Bestimmung der relativen „Basizit&t": Sk.
;
F. — Gibt beim Behandeln mit

Brom in Gegenwart von Phospnortribromid Diphenylbromessigs&ure-methylester (Carothxbs,
Am. Soe. 48, 3195). Bleibt bei 10-stdg. Erwärmen mit Di&thylamin auf dem Wasserbad unver-
ändert (McKenzie, Dtjjt, B. CO, 1337). Liefert beim Kochen mit Cyclohexylmagnesiumbromid
in Äther + Dibutyläther Diphenyl-hexahydrobenzoyl-carbinol (E II 8, 229) (Gauxrke, Marvel,
Am. Soc.&O, 1181).

a-Acetoxy-dlphcirylmigilure-inetliylester, Acetylbeiuflslure-fnethylester C„H„04 =
<C,H5)jC(0-CO-CH,)-(XVCH t(H 345). B. Zur Bildung aus Benzils&ure-methylester durch Ace-
tylierung vgl. a. Hbbzio, Schleiftes, A. 422, 331. Entsteht auch beim Behandeln von Aoetyl-
benzilsäure mit Diazomethan (H„ Sem.., A. 422, 332).— Krystalle (aus Methanol). F: 122—125°.

Benziianre-Ithylctter Ci,HM0, = (C,Hs),qOH)CO,-C,H5 (H 345; EI 152). B. Beim
Kochen von Benzilsäure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (Skilauf, Freundlich, B. 56,

1079 Anm. 8). — Titrimetrische Bestimmung der relativen „Basizitat": Sk., F.

a-Methoxy-dfphenylacetylchlorid, Methylithcttenznsiure-chlorid CuH13OjCl =
<C,H,),C(0-CHs)-COCl. B. Beim Erwärmen von Methyl&therbenzils&ure mit Thionylchlorid
in absol. Äther (Zerweh, Goldhammer, M. 68/64, 487). — Nadeln (aus Benzol -f- Petroläther).

F: 89—90°. — Ist an der Luft ziemlich beständig. Zersetzt sich leicht in feuchten Lösungs-
mitteln, besonders beim Erwärmen.

a-Acetoxy-diphenyiacctykhlorid, Acetylbcnzllsiure-chlorid CwHuO,Cl =
<C,H,),C(0-CO'CH,)'COCl. B. Beim Erwärmen von Acetylbenzilsäure mit Thionylchlorid in

absol. Äther (Zehner, Goldhammkr, M . 68/64, 488).— Nadeln. F: 91°.— An der Luft ziemlich

beständig, zersetzt sich aber leicht in feuchten Lösungsmitteln, besonders beim Erwärmen.
Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Kohle in Äther und Hydrolyse des Reak-
tionsprodukts mit l%iger Salzsäure Diphenylglykolaldehyd.

Benzilslure-dilthylamld CMHtlOlN^(C,Hf),C(OH)CON(CtHf)l (E 1 152). B. Aus Oxal-
«äure-äthylester-diäthylamid und überschüssigem Phenylmagnesiumbromid in Äther bei ge-

lindem Sieden (McKenzie, Duft, B. CO, 1336) oder in Äther + Benzol bei 70° (Barre, A. eh.

[10] 9, 238).— Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer in Ligroin; unlöslich in Wasser
(B.). Gibt mit konz. Schwefelsäure intensive Rotfärbung, die nach einigen Minuten in Grün
übergeht (B.; McK., D.). — Liefert beim Erhitzen mit Zinn(II)-chlorid in wäßrig-alkoholischer

Salzsäure Diphenylesaigsäure-diäthylamid (McK., D.). Wird durch Kochen mit konz. Natron-
lauge oder in der Alkalischmelze nur sehr langsam in Di&thylamin und Benzilsäure gespalten

(McK., D.; vgl. a. B.). Wird beim Kochen mit Salzsäure in die Komponenten gespalten (B.).

a-Mercapto-diphenyjCMlpiure, ThlobenzlUiure 0^,0,8 = (C,H5),C(SH)-CO,H (E I

154). Zur Bildung nach Becker, Bistrzycki (B. 47 [1914], 3151) vgl. Bistrzycki, Brknkbn,
Hdv. S, 467. — Gibt beim Erwärmen mit Formaldehyd in Eisessig unter Einleiten von Chlor-

OC C(C,H.).
Wasserstoff 4.4-Diphenyl-l-oxa-3-thia-cyclopentanon-(5) i i (Syst. Nr. 2746);

O'CHj'S
reagiert analog mit weiteren aliphatischen und aromatischen Aldehyden, mit Aceton und
Brenztraubensäure (Bi., Br., JEfelv. 8, 448; Bi„ Traub, Hdv. 7, 936); für die Umsetzung mit
Salicylaldehyd verwendet man als Lösungsmittel besser kaltes Benzol statt warmen Eisessigs

(Bi., Br.). Die Kondensation mit Acetessigester in Gegenwart von Chlorwasserstoff führt ohne
Lösungsmittel zu 2-Methyl-4.4-diphonyl-l -oza-3-thia-cyclopentanon-(5)-essig8äure-(2)-äthylester,
in Eisessig dagegen zu 2.2-Dimethyl-4.4-diphenyl-l-oxa-3-thia-cyclopentanon-(5) (Bi., Br.). Beim
Erwärmen mit Phthaialdehydsaure in Gegenwart von Chlorwasserstoff in Eisessig oder bessor

in Benzol erhält man a-[Phthalidyl-(3)-mercapto]-diphenylessigsäure(?) (Bi., Bb.).

n a-Phenyhnerc«pto-diphenylessinlur«, S-PhenvI-thlobenzlIsiure C10HwO,S =
<C,H,),C(S«C,H,)-CO^. B. Beim Kochen von Diphenylchloressigsäure mit Thiophenol in

Benzol (Bistrzycki, Rim, Hdv. 8, 685). Beim Eintropfen von konz. Schwefelsäure in eine

Lösung von Benzilsäure und Thiophenol in Eisessig bei 40—45° (Bi., Ri., Hdv. 8, 584; vgl.

Bi., Kuba, Hdv. 4, 981). — Prismen (aus Benzol oder Petrol&ther), an der Luft verwitternde

Tafeln mit 1 H,0 (aus Eisig8&ure). Schmilzt wasserfrei bei 126—128° unter vorherigem Er-

weichen (Bi., Ei.). In der Siedehitze leicht löslich in absol. Alkohol, Aceton, Benzol, Tetralm,
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Dekalin, 50%iger Essigsäure und Essigester, schwer in Petroläther (Bi., Ei.). — Liefert be»

kurtem Kochen mit Cbxomtrioxyd in Eisessig Benzophenon (Bi., El.). Spaltet beim Erwarmen
mit konz. Schwefelsaure Kohlenoxyd und Schwefeldioxyd ab (Bi., Ei.). Beim Kochen mit
Pyridin bUdet sich Phenyl-benzhydryl-sulfid (EU 6, 685) (Bi., El.). — NaC^tAS+ aq. Blatt-

chen, die an der Luft verwittern. F: 206* (Bi., Ei.). Schwer löslich in kaltem Wasser. —
Ba(CwH1( 1S)x . Amorph. Schwer löslich in warmem Wasser (Bi., El.).

a - Ig - Tolylmercaptol- diphenyleisigsaure , S - p - Tolyl - thiobenzUilure CtIHt,OtS ==

(C,H,),C(S-C,H4-CH,)-COJH. B. Aus Benzilsäure und Thio-p-kresol analog der vorangehenden
Verbindung (Bistbzycki, Em, Heh. 8, 688). — Krystalle (aus verd. Methanol). Sintert von
135° ab; F: 155°. Löst sich in kons. Schwefelsaure mit. braunroter Farbe unter Abspaltung
von Kohlenoxyd und Schwefeldioxyd. — Die Alkalisalze bilden in kaltem Wasser sehr schwer

lösliche Blattchen.

a-Äthylxanthogen-dtphenyleiislfsaure C^HuOjS, = (C.H.kCfCO.H) • S • CS • • C.H,. #-
Aus Diphenylchloressigsäure und Kaliumxanthogenat in Sodalösung bei Zimmertemperatur
(Bistbzycki, Beknken, Hdv. S, 466). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: ca. 167° (nach vor-

hergehendem Sintern). In der Siedehitze leicht löslich in Alkohol und Aceton, ziemlich schwer
in Benzol, sehr schwer in Petrol&ther. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violettstiohig bell-

roter Farbe; beim Erwärmen trübt sich die Lösung und wird orangebraun. — Ba(C1THuOsSt)s .

Amorph. Ist nach dem Trocknen bei 65—70° sehr hygroskopisch.

a-Rhodan-diphenylessIgsaure-methylester Cj,H,gO,NS = (C,H,),C(S-CN)-COyCH,. B.
Beim Kochen von Diphenylbromessigs&ure-methylester mit Kaliumrhoianid in Aceton
(Cabothbrs, Am. Soc. 48, 3196). — Krystalle (aus Äther + Ligroin). F: 82,6—83,5°.

a-Phenylmercapto-dJphenylacetylchlorld, S-Phenyl-thlobenzustiirechlorid Ct0H15OClS =•=

(C(H,),C(S-CgHB)-COCl. B. Bei gelindem Kochen von a-Phenylmercapto-diphenylessigs&ure

mit Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid (Bistbzycki, Eisi, Hdv. 8, 587).— Krystalle.

Wurde nicht rein erhalten. F: 46—50°. Löslich in Chloroform, leicht löslich in den meisten
übrigen organischen Lösungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen mit wasserfreiem Zinkchlorid

auf 90—150° 3-Oxo-2.2-diphenyl-2.3-dihydro-thionaphthen.

4. 2'- Oxy - diphenylmethan - carbonsäure - (2) C14HltO, = HO C,H4
•CHt

•C,H4 -

CO,H.

2'-Methoxy-dtphenylmethan-carboiulure-(2), 2-[2-Methoxy-benzyl]-beiizoesiureCieHuOI= CH,'0-C,H4'CH1-C,H4'COjH. B. Bei der Hydrierung von 3-[6-Brom-2-methoxy-phenyl]-

Sthalid bei Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol unter Druck (Bbubakkb, Adams, Am. Soc.

, 2295). — Tafeln (aus Petroläther). F: 117—118° (korr.).

6. 4'-Oxy-d{phenylmethan-carbonsäure-(2) CuH„0, = HO • C»Bv CH,- C,H4 -

CO,H (H 345). B. BeimKochen des Nitrils (s. u.) mit Kalilauge (Kondo, Miyashtta, J. pharm.
Soc.Japan 1924,Nr.510, S.2; C. 1927 1, 1832).— F:148—160°(K., M.).—Zurpharmakologischen
Wirkung vgl. Ooata, K., C. 1926 II, 839.

Nttrll, 4'-0xy-2-cyan-dlphenylmethaji Cl4HuON = HO-C,H4'CH,-C.H4-CN. B. Beim
Erhitzen von 2-Cyan-benzyIchlorid mit Phenol und Zinkstaub auf 130° (Kondo, Miyashtta,
J. pharm. Soc. Japan »24, Nr. 510, S. 2; C. 1927 1, 1832).— Nadeln. F: 130°. Leicht löslich in
Äther, Aceton und Chloroform, schwer in Schwefelkohlenstoff und Petroläther. — Gibt beim
Kochen mit Kalilauge 4'-Oxy-diphenylmethan-carbonsaure-(2).

6. tt-Oxy- diphenylmethan -carbonsäure- (2), Diphenylcarbinol-carbon-
aäure-(2), Benzhydrol-carbonaäure-(2) CuHltÖa= C&-CH(OH)'C(H4 -CO,H. B.
Aus 3-Phenyl-phthalid durch Verseifung mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Cobnillot, O. r.

181, 1072; A. eh. [10] 8, 146). — Nadeln. Zersetzt sich bei oa. 60°.

I

7. 4-Oxy-diphenyltnethan-carbonsäure-(3J, 6-Oxy-3-ben- co H
«yl-benxoeaüure, 5-Benzyl-aaUcylsaure C,

4
H,,0,, s. neben- •

'

stehende Formel (H 346). B. Durch Erwärmen des Methylesters (s. u.) >Hi -0Hl -<' S-OH
mit 10%iger alkoholischer Natronlauge (Földi, B. «1, 1616). — Nadeln

N '

(aus Benzin). F: 136—136°. Leicht löslich in Chloroform und Benzol, schwer in heiBem Benzin.
Gibt mit Eisenchlorid eine violettblaue Färbung.

Methylester C„H14pt = CA-CH,-C,H1(OH)-C01-CH,. B. Beim Erhitzen von Salioyi-
säure-metnylester mit Benzolsulfons&ure-benzylester auf 150° (Földi, B. il, 1614). — Nadeln
(aus Alkohol oder Benzin). F: 79—80°. Schwer löslich in Alkohol und Benzin.
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8. 2-[2-Oxy-naphthyl-fl)J-propen-(l)-carbonsäure-(l), ß-[2-Oaey-naph-
thyl-(l)J-croionsäure CnH^O,, Formel I (E I 164).

E I 1SS, Z. 4 v. o. statt „Alkohol" lies „Eisessig".

0. 2-[l-Oxy-naphthyl-(2jJ-propen-(l)-carbonsäure-(l) , ß-[l-Oxy-naph-
thyl-(2)]-crotonmäure G1(HltOa, Formel IL

CH, C:CH CO,K OH OH

|-^Y^,OH r^V^jC(OH,):CH.CO|H r-^Y'^C(CH,):CBrCOaH

NO,

l-Brom-2-[4-nItro-l-oxy-naphthyl-(2)I-propen-(l)-carbon8iure-(l), a-Brom-ß-f4-nitro-

1 - oxy - naphthyl - (2)] - crotonsäure CuH10OsNBr, Formel III. B. Beim Behandeln des

Lactons (3-Brom-6-nitro-4-methyl-7.8-benzo-cumarin; Syst. Nr. 2467) mit 10%iger Natronlauge

(Dey, Row, Soc. 123, 3383). — Zersetzt sich bei ca. 246° unter Rückbildung von 3-Brom-
C-nitro-4-methyl-7.8-benzo-cumarin. Beim Schütteln mit Wasser wird ebenfalls die Ausgangs-

verbindung erhalten. Beim Behandeln des Silbersalzes mit Äthyljodid in wasserfreiem Äther

bildet sich 5-Nitro-3-methyl-6.7-benzo-cumaron-carbonsäure-(2)-äthylcstei' (Syst. Nr. 2580). —
Ag4C14H„06NBr. Dunkelroter Niederschlag.

3. Oxy-carbonsiuren Cl6Hu 3.

1

.

a - Oxy - dibenzyl - a - carbonsäure , <x - Oxy -cc.ß- diphenyl -Propionsäure ,

Phenyl - benzyl - glykolsäure , x - Benzyl - mandelsäure C15H,4Os = C,HB • CH2
-

C(C,H5)(OH)-CO sH (H 347; E I 156). B. Beim Kochen der niedrigerschmelzenden Enolform
des Phenyl-benzyl-diketons mit verd. Natronlauge (Malkin, Robinson, Soc. 127, 376).

Nadeln (aus Benzol). F: 164°. Schwer löslich in heißem Wasser. — Gibt bei der Destillation

unter gewöhnlichem Druck a-Phenyl-trans-zimtsäure und geringe Mengen Stilben. Liefert bei

der Oxydation mit Chromessigsäure Benzil. Bei der Einw. von Brom auf die Lösung in Natrium

-

carbonat-Lösung entsteht eine Verbindung vom Schmelzpunkt 54° (vielleicht Desylbromid).

2. x'-Oxy-dibenzyl-x- carbonsäure, ß- Oxy -x.ß- diphenyl -Propionsäure
CuH140, = C.H5-OT(OH)-CH(C,H5)-CO,H.

2.2
/-Dinitro-a'-oxy-dibenzyl-a-carbon8äure, /S-Oxy-oe.0-bta-[2-nltro-phenyl]-proptonsIure

C16HlsO,N„ s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2-Nitro-benzaldehyd mit
dem Natriumsalz der 2-Nitro-phenylessigBäure und Acet- $ N0
anhydrid auf 140° (Kishi, /. pharm. Soc. Japan 192«, 1^
Nr. 632, S.44; C. 1926 II, 1418). — Hellgelbe Nadeln (aus / Ychcohjchcco,-!)./ ">

Aceton). F: 244°.
N

ß-Methoxy-o.ß-bIs-f2-nltro-phenyll-proplonsäure CwHuO,Nt = O.N • C,H4 - CH(0 • CHa)
•

CH(C,Hi-NOI)-CO,H. Hellgelbe Nadeln. F: 237° (Kishi, J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 532,
S.44; O. 1926 II, 1418).

ä-Oxy-a./3-bls-[2-nitro-phenyn-propionsiure-nuthylester C18HuO,N, -=-- OjN-C,H4
-

CH(OH)-CH(C,H4 -NO,)-COf-CH,. Blattchen (aus Äther). F: 74° (Kishi, J. pharm. Soc.
Japan 1926, Nr. 532, S. 44; C. 1926 II, 1418).

ä-Methoxy-a.j3-bls-[2-nitro-phenyll-proplonsIure-tnethylester Cl7H,,0,N, = O.N • C.H.
CH(OCH,)-GH(CcH4-N01)-CO.-CH,. F: 70° (Kishi, J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 532,
S.44; C. 1926 II, 1418).

4. 3'-Dinitro-a'-oxy-a-cyan-dibenzyl, /?-Oxy-/?-[3-nitro- «
phenyl] -a- [4- nitro- phenyl] -propionitrit OuHuOjN,, s. j.

nebenstehende Formel. B. Durch Kondensation von <^ Yoh(OH) 0H(CN)<^ Yno»
4-Nitro-benzylcyanid mit 3-Nitro-benzaldehyd in Gegen-
wart von Piperidin oder Natrium&thylat (Habrison, Wood, Soc. 1926, 1197).— Gelbe Krystalle
(aus Eisessig). F: 136—136°. Leicht löslich in Pyridin, Nitrobenzol, Aceton und Äthylacetat,
ziemlieh schwer in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Petroläther, schwer in Alkohol und
Benzol. — Geht bei Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsäure oder beim Aufbewahren
in heißem Pyridin in 3-Nitro-«-[4-nitro-phenyl]-cis(!)-zimtsaure-nitril über; beim Erwärmen
mit ca. 90%iger Schwefelsäure entsteht 3-Nitro-a-[4-nitro-phenyl]-trans-zimtsäure-amid.

3. a-Oxy-dfbenzyl-carbonsäure-(2) , a-Stilbenhydrat-o-oarbonsäure Ci,H,40,=
C.H,•CH

t
«CH(OH)«C^H4'COlH (H 347). Liefert beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf 220°

bis 230° Stilben-carbon8äure-(2), Benzoesäure und o-Toluylsäure (Asahtna, Asano, B. 62, 177).

15»
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phenylj-propionsäure , 2-Oxy-ß-phenyl-hydrozimt-4. ß-Phenyl-ß-[2-oxy-phenyl]-propion8Ü
säure CuH140, = HO-CA-CH(C,Hs)-CH,-CO,H.

ß - Phcnyl -ß - [2 - tnethoxy -phenyl] - proplonsiure , 2 - Methoxy -/?- phenyl-hydrozlmtsiure,
2- Methoxy-/?./?- diphenyl-propionsäure C„H16Oa

= CHS
- O- C,H4'CH(CJ&t)'CHt-CO,H

(H 348). B. Durch Erhitzen von 2-Methoxy-benzhydrol mit Malonester auf 120° und Verseifen

des Reaktionsprodukts (Gbeenwood, Nierenstein, Soc. 117, 1596). — Nadeln (aus Alkohol).

F: 134—135° (Zera.).— Liefert bei der Einw. von Acetylchlorid in Eisessig 4-Phenyl-3.4-dihydro-

cumarin.

5. ß-Phenyl-ß-l4-oxy-phenyl]-propionsäure

,

säure Ci,H,40, = HO-C,H4-CH(C,H8)-CH1-CO»H.
4-Oxy-ß-phenyl-hydroximt-

ß-Phenyl-0- [4 -methoxy-phcnyl] -proplonsiure, 4- Methoxy -ß-phenyl -hydrozimtsäure
Cl6H,,0, = CH,-0-CgH4-CH(CeHj)CH,COfH (H 348). B. Durch Erhitzen von 4-Methoxy-
benzhydrol mit Malonsäure auf 116—120° (vgl. H 348) (Fossk, A. eh. [9] 18, 106). Aus /S-Phenyl-
/}-[4-methoxy-phenvl]-isobernsteinsäure durch Erhitzen auf 180—200" (Bailloh, A. eh. [9]
15, 65). — Prismen (aus Benzol + Petroläther). F: 123—125° (B.). Löslich in Alkohol und
Benzol, unlöslich in Petroläther (B.).

6. ß - Oxy - ß.ß - diphenyl - Propionsäure , ß.ß - Biphenyl - hydracrylsäure
C„H140, = (C,H6)2C(OH)CH,-CO,H.

Xthylester CI7H180, = (C,H6)!
C(OH)-CH2 CO,C£H((

(H 348; E I 156). Gibt mit konz.
Schwefelsäure eine smaragdgrüne Färbung (Bildung von 3-Oxo-l-phenyl-inden) (Du Fazt, O.
61 1, 165).

7. a - Oxy - ß.ß - diphenyl -Propionsäure, ß.ß - Diphenyl-milchsäure C1SH140, =
(C„H,),CH-CH(OH)-CO,H (H 348). B. Aus ^.ß-Diphenyl-brenztraubensäure-äthylester (Syst.
Nr. 1299; vgl. a. H 18, 314) bei der Einw. von Natrium und Alkohol (Billon-Babdon, G. r.

188, 1412). — Löslich in warmem Wasser, schwer löslich in Äther.

8. 0- Oxy -3-methyl-diphenylmethan -et- carbonsäure, CH
6-Oxy-a-methyl-diphenylessigsäure ClsH14Oa , s. noben- •

•

stehende Formel (H 349). B. Beim Erwärmon von Bis-[2-oxo- C,H6 CH(CO,H) / \
5-methyl-3-phenyl-cumaranyl-(3)] (Syst. Nr. 2776) mit 10%iger methyl- > /
alkoholischer Kalilauge (Löwbnbkin, Foi-berth, B. 68, 607). 0H

9. 4' - Oxy - 3' - methyl - diphenylmethan - carbon- rw __ „
säure-(2) Cl5H140„ s. nebenstehende Formel. B. Bei gelindem •

*
.

,H

Erwärmen von 3-[4-Oxy-3-methyl-phenyl]-phthalid (Syst. Nr. 2514) HO <( S-CH»/ \
mit ZinkBtaub in 10%iger Natronlauge (Bistbzycki, Zen-Rufftnen, ^ ^ /
Hdv. 8, 373). — Nadeln (aus Alkohol + Wasser), Tafeln (aus Essigsäure). F: 215—216°. Leicht
löslich in Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in Äther, sehr schwer in siedendem Benzol. —
Liefert beim Behandeln mit Schwefelsäure (D: 1,84) 2-Oxy-3-methyl-anthron.(9). — A2C.H..O.
Niederschlag. Etwas löslich in Wasser.

*"

4. Oxy-carbonsauren CwHia 3 .

1

.

2 - Oxy -

1

.3 - diphenyl -propan - carbonsäure -(2), a-Oxy-ß.ß'-diphenul-
isobuttersäure, Dibenzylglykolsäure C14Hw0, = (CtHs CH,),C(OH) CO,H.

pibenzylglykoIsäure-diÄthylamld CJ0H,5O,N = (C.H.-OT^OHJ-CO.NfC.H,),. B. Aus
DiäthyloxamidBäure-äthylester und 4 Mol Benzylmagnesiumbromid beim Erhitzen (McKenzie,
Bvtf, B. 60, 1 340; vgl. Barre, A. eh. [10] 9, 243). — Nadeln (aus Benzol+ Petroläther). F : 120,5°
b» 121,5° (McK., D.), 119° (B.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, schwer in Ligroin
(B.). — Wird beim Kochen mit starker Natronlauge zersetzt (MoK., D.).

2. 2-Oxy-l.l-diphenyl-propan-carbonsäure-(2). ec-Oxy-ß.ß-diphenul-iso-
buttersäure a-Methyl-ß.ß-diphenyl-milchsäure C„HlgO, = (C.HicTc(Cfi,)(OH)-
CO,H. Zur Konstitution vgl. Kohler, Richtmyer, Hbsteb, Am. Soc. 5» [1931], 211; K.,
Whtotr, Am. Soc. 5« [1934], 437. — B. Aus dem Äthylester beim Verseifen mit aikoh. Kali-
lauge (Bardos, Ramart, Cr. 183, 216). — F: 167°.

,
Ä
S!?

,?t5 (Ä^=
J£e?')*(

1
H,C<CH

l) (0H)-G0*-C«H«- B- Aus Diphenylbrenztrauben-
eäure-tthylester (Syst. Nr. 1299; vgl. a. H 18, 314) bei der Einw. von 4 Mol Methylmagnesium-
}odid (Babdon, Ramabt, O. r. 188, 215). — Krystalle (aus Alkohol). Fs 73°. KpM - 210°.
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3. 1 - Oxy-1,1-diphenyl -propan - carbonsäure - (2) , ß - Oxy -ß.ß- diphenyl-
isobuttersäure, a- Methyl- ß.ß - diphenyl -hydracrylsäure, ß-Oxy-x-methyl-
ß-phenyl-hydroximtsäure CuHuOs = (C,H6)sC(OH)-CH(CH8)-CO,H.

Äthylester C^ELMOt = (C,H6),C(OH)-CH(CH,)-(XVC,Hs (E 1 157). Gibt beim Behandeln
mit Phosphorpentoxyd in Gegenwart von Phosphorsäure oder bei langdauerndem Kochen
mit Phosphorpentoxyd in Benzol (vgl. a. E 1 167) außer a-Methyl-/^phenyl-zimtsäure-äthylester

noch 2-Methyl-l-phenyl-inden-(l)-on-(3) (deFazi, O. 57, 647).

4. ß-[4-Oxy-phenyl]-ß-o-tolyl-propionsäure, 4-Oxy-ß-o-tolyl-hydroximt-
säure Ci,Hi,0, = OT,-C,H4-CH(C,BvOT)CH,-C02H.

ß - {4 - Methoxy - phenyll -ß-o- tolyl - Propionsäure, 4 • Methoxy -ß-o- tolyl - hydrozimtsiure

Ci7Hj8 3
«= CH, • C,H4

• CH(CCH4 • O •CH9)
•CH, •CO,H. B. Beim Erhitzen von [4-Methoxy-

phenyl]-o-tolyl-carbinol mit Malonsäure auf 150—180° (Baillon, A.ch. [9] 15, 68). Durch
thermische Zersetzung von /S-[4-Methoxy-phenyl]-/S-o- tolyl -isobernsteinsäure bei 180°

bis 210° (B., A. eh. [9] 15, 69). — Krystalle (aus Benzol + Petroläther). F: 101—102°. Sehr
leicht löslich in Alkohol und Benzol, sehr schwer in Petroläther. — Silbersalz AgC17Hl7 3 .

Flockiger Niederschlag.

6. ß-[4-Oxy-phenyl]-ß-p-tolyl-propion8äure, 4-Oxy-ß-p-tolyl-hydroximt-
säure CieH1((0, = CH,-C6H4 -CH(C6H4-OH)-CHvC02H.

ß - [4 - Methoxy - phenyll -ß - p - tolyl - Propionsäure, 4 - Methoxy -ß-o- tolyl - hydrozimtsiure

Ci7&,80, = CH8 -C,H4 -CH(CeH4-OCH3)-CHs COjH. B. Beim Erhitzen von [4-Methoxy-
phenyl]-p-tolyl-carbinol (dargestellt aus Anisaldehyd und p-Tolylmagnesiumbromid) mit Malon-
säure auf 160—198° (Baillon, A. eh. [9] 15, 71). Entsteht aus /?-[4-Methoxy-phenyl]-0-p-tolyl-

isobernsteinsäure beim Erhitzen auf 180—210° (B.).— Nadeln (aus Benzol). F: 140—142°.
Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Petroläther. — Silbersalz AgC17H,7 3 . Flocken
(aus Wasser).

6. « - Oxy -2.2'- dimethyl - diphenylmethan -«- carbonsäure , Di-o- tolyl -

glykolsäure, 2.2'-Dimethyl-benzilsäure CieH„0, = (CH3-C,H4)8C(OH)-C02H.

Dläthylamid CMH„0,N MCHs-C,H4),C(OH)-CO-N(C,H6)s. B. Beim Kochen von
Diäthyloxamidsäure-äthylester mit 4 Mol o-Tolylmagncsiumbromid (McKenzie, Duff, B.
60. 1339). — Nadeln (aus Alkohol). F: 140—141°. Die rote Lösung in konz. Schwefelsäure

wird rasch smaragdgrün. — Ist gegen siedende Alkalien sehr beständig.

7. a- Oxy -4.4' -dimethyl- diphenylmethan - a - carbonsäure , Di-p-tolyl-
glykolsäure, 4.4' - Dimethyl - benzusäure, p - Tolilsäure CleHi,0, =
(CH3 -C,H4),C(OH)-CO,H (H 362). B. Beim Behandeln von p-Tolil mit 3 Mol Natriumhydroxyd
oder mit 2 Mol Kaliumäthylat in Alkohol + Äther in der Kälte unter Luftausschluß (Schön-
bbeg, Kbllbb, B. 56, 1641). — F: 133—135° (Gombebo, van Natta. Am. Soc. 51, 2240).

Polymeres Anhydrid der p-Tolilsäure. B. Neben anderen Produkten bei der Oxy-
dation der Bis-magnesiumhaloid-Salze des 4.4'-Dimethyl-stilbendiols (E II 7, 703) mit Luft
und nachfolgenden Hydrolyse (Gomberg, van Natta, Am. Soc. 51, 2240). — Schmilzt nicht
bis 360°. — Gibt bei der Hydrolyse mit kalter Kalilauge p-Tolilsäure.

Diithyiamid Ct0H„OjN = (CHS
• C,Ht),C(OH) • CO • N(C,H5),. B. Beim Erhitzen von

Diäthyloxamidsäure-äthylester mit 4 Mol p -Tolylmagnesiumbromid (McKenzie, Duft, B.
60, 1339). — Nadeln (aus Petroläther). F: 118-419°. Löslich in verd. Alkohol. Die Lösung
in konz. Schwefelsäure ist kirschrot. — Wird beim Kochen mit starker Kalilauge nicht verseift.

5. Oxy-carbonsäuren C^H^O,.

1. 8 -Oxy-1.4-diphenyl -butan- carbonsäure -(1), y-Oxy-a.ö-diphenul-
n-valerümsäure , Tetrahydrocornicularsäure C,,HuOa = C.H. • CH, • CH(OH) • CH,

•

CH(C,H,)-CO,H (H 352).

H 352, Z. 11 v. u. statt ,,<x.ö-Diphenyl-a-butylen-a-carbonmure"

lies „a.ö-Diphenyl-ß-bwtylm-a.-carbotuäure".

2. 1 - Oxy -1A- diphenyl - butan-carbonsäure - (2) , y -Phenyl - a - [x - oxy-
benxylj-buttersäure Cl7HuO, = C,Hs CH1-CH,CH(CO,H)CH(OH)C,H,.

a) Niedrigerschmehcende y-Phenyl-a-[a-oxy-benzyl]-butter8äure C17Hls 3 =
C,H,-CH,-CH,-CH(CO,H)-CH(OH)-C,H,. B. Beim Verseifen von y.Phenyl-ot-[a-acetory-
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benzyl]-butters&ure-methylester vom Sohmelzpunkt 69—70° mit 10%iger alkoholischer Kali-

lauge (Stoekmbr, Schekcx, B. 61, 2320). — Krystalle (aus Benzol + Petrol&ther). F: »3°

bis 94,5°. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig 1.4-Diphenyl-butanon-(l).

Liefert beim Erwärmen mit 76%iger Schwefelsäure l-Phenyl-tetralin-carbonsäure-(2).

Methylester vom Schmelzpunkt 64—64,5° CwHM0, = C,H, • CH, • CH, • CH(00, • CH,) •

CH(OH)-C,Hs . B. Aus der niedrigerschmelzenden }'-Phenyl-a-[a-oxy-benzyl]-butters&ure und
Diazomethan (Stoermeb, Schenck, B. 61, 2320). — Krystalle (aus Benzol + Petrol&ther).

P: 64—64,5°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig y-Phenyl-ce-benzoyl-

butters&ure-methylester.

y - Phenyl - a - [a - acetoxy - benzyl] - buttersKure - methylester vom Schmelzpunkt 69—70°
C M̂ 4=CaHt-CH.CH1 CH(COs CHs)-CH(OCOCH,)-C(1

H6 . B. Bei der Hydrierung von
l-Äcetoxy-1.4-diphenyl-buten-(3)-carbonsäure-(2)-methylester vom Schmelzpunkt 92—92,5° bei

Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in Alkohol (Stobbmeb, Schenck, B. 61, 2320). — Nadeln

(aus Alkohol). P: 69—70°. Löslich in heißem Petrol&ther. — Ist gegen Permanganat-Lösung
beständig. Gibt beim Erhitzen mit 10%iger alkoholischer Kalilauge niedrigerschmelzende

y-Phenyl-a-[a-oxy-benzyl]-buttersäure.

b) Höherachmelzende y -Phenyl -tx-fx - oxy - benzyl] - buttersäure C^Hjg'Oj =
C,H5

-CH,-CH,-CH(CO,H)-CH(OH)-C,Hs . JB. Beim Verseifen von y-Phenyl-a-[a-acetoxy-

benzyl]-buttersäure mit alkoh. Kalilauge (Stoermeb, Schenck, B. 61, 2319). — Krystalle (aus

Äther + Petroläther). F: 112—113°. — Gibt bei der Einw. von Chromtrioxyd in Eisessig

1.4-Diphenyl-butanon-(l). Beim Erwärmen mit 76%iger Schwefelsäure entsteht 1-Phenyl-

tetralin-carbonsäure-(2). Bei der Einw. von Acetanhydrid erhält man y-Phenyl-a-[acetoxy-

benzylj-buttersäure zurück.— Natriumsalz. Schwerlöslich. — Kaliumsalz. Schwerlöslich.

y - Phenyl - a -Ja - acetoxy - benzyl] - buttersäure C1BH, O4 = C„HB
• CH, • CH, • CH(CO,H) •

CH(0-CO-CH,)'C,H6
. B. Aus l-Acetoxy-1.4-diphenyl-buten-(3)-carbonsäure-(2) vom Schmelz-

punkt 152—162,5° durch Hydrierung bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in Alkohol
(Stoermeb, Schenck, B. 61, 2319). — öl. — Liefert beim Verseifen mit alkoh. Kalilauge
höherschmelzende y-Phenyl-a-[a-oxy-benzyl]-buttersäure.

y - Phenyl -<x-[a-o;y- benzyl] -b tter Sure - methyle ter vom Schmelzpunkt 62—62,5°
Ci8H, Os

= C,H6 CH,-CH,-CH(CO2-CHs).CH(OH)-C<H6 . B. Aus der höhersohmelzenden
j/-Phenyl-a-fa-oxy-beuzyl]-buttersäure und Diazomethan (Stoermeb, Schenck, B. 61, 2319). —
F: 62—62,5°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig y-Phenyl-a-benzoyl-
buttersäure-methylester.

y - Phenyl - a - (a - acetoxy - benzyl] - butterslure - methylester vom Schmelzpunkt 50—51 °

C,oH„04 = C,H6-CH2-CH2 CH(CO,-CH!l
)-CH(0-CO-CH,)-C,H8 . B. Bei der Hydrierung von

l-Acetoxy-1.4-diphenyl-buten-(3)-carbonsäure-(2)-methylester vom Schmelzpunkt 87° bei
Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in Alkohol (Stoermeb, Schbnck, B. 61, 2319). Bei
der Einw. von Diazomethan auf y-Phenyl-a-[«-acetoxy-benzyl]-buttersäure (St., Soh.).
Krystalle. F: 60-51°.

6. Oxy-carbonsfturen CMH20 O,.

3-Oxy-l-phenyl-2-benzyl-butan-carbtmsäure-(2) (f), ß-Oxy-a.M-dibenzyl-

bMtter*äMref?>Ci8H, Os = (C,H5.CH,),C<3oH
H) CHl' (T)

-
B

'
In geringer Menge durch

Reduktion von a.a-Dibenzyl-acctessigester in Äther mit überschüssigem Natrium und Natron-
lauge (Hill, Soc. 1926, 956). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 152—153°. — Silbersalz
AgC.Ä.O,.

7. Oxy-carbonsauren Cj,H„0,.

S - Oxy -2-methyl -3*5- diphenyl -pentan - earbonaäure - (2), 6-Oxy-aM-di-
meUtyl-ß.6-diphenyl-n-valerianaäure C„H„0, = C4H,-CH(OH)-CH,CH(C,H8)-

C(CHt),'CO,H. J5. Bei längerem Erwärmen von Benzylidenacetophenon mit Isobutyraldehyd
in Gegenwart von viel Kaliummethylat-Lösung auf 45—«0° und Verseifen des entstandenen
Lactons durch Zusatz von Wasser und Kochen (Meerwein, B. 68, 1833). — Prismen (aus
Essigsäure), F: 154—156°. Tafeln (aus Chloroform) mit 1CHC1,, das zum Teil schon an
der Luft entweicht. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol und Essigester, löslich in
Tetrachlorkohlenstoff, fast unlöslich in Äther. — Liefert beim Erhitzen auf 200° das Laoten
(Syst.Nr. 2467). Gibt bei der Oxydation mit Chromessigsäure a.a-Dimetbyl-/J-phenyl->'-benzoyI-
buttersäiire.

[Bboib]
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i) Oxy-carbonsäuren CnH2n-i803.

1. Oxy-carboniluren iaH8Oa .

[4-Methoxy-naphthyl-(l)l-proplolsiure CMH10O„ Formel I. B. Beim Eintragen von
a./5-Kbrom-^-[4-methoxy-n»ph<£yl-(1)]-pnjpionBäure-&thylester in 3 Mol alkoh. Kalilauge und
Erwärmen auf dem Wasserbad (Rtjhemann, Lew, B. 68, 269). — Gelbe Nadeln (aus
Benzol). F: 159° (Zers.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Äthylacetat. — Zersetzt sich

bei längerem Kochen mit Wasser unter Bildung von Kohlendioxyd und Methyl-[4-methoxy.
naphthyl-(l)]-keton. Bleibt beim Behandeln mit Alkalien fast unverändert. Die alkoh.
Lösung färbt sich beim Einleiten von Chlorwasserstoff intensiv violett; bei längerem Kochen mit
2—3% Chlorwasserstoff enthaltendem Alkohol erhält man /J-Chlor-jS-[4-methoxy-naphthyl-(l)]-

acrylsäure-äthylester.

Methylester Ci5H„0,= CHg-0-C1oB:,-C: C-CO,-CH,. B. Beim Behandeln von [4-Methoxy-
naphthyl-(l)]-propiolsäure mit Dimethylsulfat und methylalkoholischer Kalilauge (Ruhemann,
LeVy, B. 58, 271). — Nadeln (aus Methanol). F: 97°. Leicht löslich in siedendem Methanol. —
Färbt sich am Sonnenlicht allmählich gelb.

Äthylester C,JH14O8= CHa-OC10H,-C:C-CO,C,H4. B. In geringer Menge beim Kochen
von [4-Methoxy-naphthvl-(l)J-propiolsäure mit Natriumäthylat-Lösung und Äthyljodid (Ruhs-
mann, Lew, B. £8, 272). — Gelbliche Prismen (aus Petroläther). F: 81—82°. Leicht löslich

in Alkohol, schwerer in Petroläther.

C-C CO,H H0 ^CO,H DO^ J30»H CH:C(C,H5) CO,H

•CHj•OD -COT »CTO "- wO"
OCH, NO,

2. Oxy-carbonsiuren C,4HM 0,.

9-Oxy-fltioren-carbon8Üure-(9), Diphenytenglykolsäure CMH10O„ Formel II

(H 364; E 1 168). B. Neben 9-Brom-fluoren beim Erhitzen von 9-Chlor-fluoren-carbonsäure-(9)-

fluorenyl-(9)-ester mit 48%iger Bromwasserstoffsäure und Eisessig (Kliegl, Wünsch, Weiqele,
B. 59, 639, Anm. 21).— Reagiert mit Thioanisol in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid in siedendem
Benzol oder besser in Gegenwart von konz. Schwefelsäure in Eisessig bei 40—45° unter Bildung
von 9-[4-Methy]mercapto-phenyl]-fluoren-carbonsäure-(9) (S. 24fi) (Bistbzycki, Kuba, Hdv.
4, 980, 981). Gibt beim Behandeln mit überschüssigem Acetanhydrid bei Zimmertemperatur
9-Acetoxy-fluoren-carbonsäure-(9); die beim Kochen mit käuflichem essigsäurehaltigem Acet-

anhydrid (vgl. H 364) neben 9-Acetoxy-fluoren in geringer Menge auftretende Verbindung
vom Schmelzpunkt 208—209° war 9-Acetoxy-fluoren-carbonsäure-(9)-fluorenyl-(9)-ester (K.,

Wü., Wei., B. 69, 634, 635).

H 354, Z. 29 v. o. nach „Böhm., Mezgxr" füga hinzu „B. 89, 3896, 3899".

C H
9-Methoxy-fluoren-carbonsäure-(9) CuHltOa

=> i* *">C(0-CH,)-COsH (E I 159). B.
C6H4

'

Bei der Einw. von Kohlendioxyd auf 9-Natrium-9-methoxy-fluoren oder 9-Lithium-9-methoxy-
fluoren (E II 7, 406) in Äther (Kliegl, B. 62, 1330; «4 [1931]. 2421 ; vgl. Schlukk, Bergmann,
A. 468, 199, 201; Bergmann, B. 68 [1930], 1622, 1630). — Nadeln (aus 60%iger Essigsäure).

F: ca. 184° (Zers.); der Schmelzpunkt ist von der Art des Erhitzens abhängig (K.; vgl. Sch.,

B.; B.).

C H
9-Acetoxy-nuoren-carboiuiure-(9) CxaHM 4 = /^«(O-CO-CHJCOjH. B. Beim

Behandeln von 9-Oxy-fluoren-carbonsäure-(9) mit überschüssigem Aoetanhydrid bei Zimmer-
temperatur (Kliegl, Wünsch, Wsigele, B. 69, 632, 635). — Prismen mit 0,5 Mol Toluol (aus

Äther + Toluol). Wird bei 130' lösungsmjttelfrei und schmilzt dann bei ca. 190° (Zers.). Sehr
leicht löslich in Chloroform, Alkohol, Äther und Eisessig, schwer in Benzin, kaltem Benzol
und kaltem Toluol. Unverändert löslich in kalter verdünnter Sodalösung.— Geht beim Erhitzen

mit über 100° siedenden Lösungsmitteln wie Toluol in 9-Acetoxy-fluoren-carbonsäure-(9)-

[9-carboxy-fluorenyl-(9)-ester] (S. 232) über. Wird durch alkoh. Alkalilauge leicht zu 9-Oxy-

fluoren-carbonsäure-(9) verseift. — Natriumsalz. Schwer löslich in konz. Sodalösung.

C Hi
9-Methoxy-nuoren-carbon»iure-(9)-niethylester CiaH14Ot = ^^O-CHJ-OOyCH»

(E I 159). B. Aus 9-Natrium-9-methoxy-fluoren (E II 7, 406) und Chbrameisensäuremethyl-
ester (Schlenk, Bergmann, ä. 468, 200; vgl. Kubgl, B. 62, 1330; 64 [1931], 2421). — Würfel

(aus Methanol). F: 124« (Sch., B.).
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9-Acetoxy-fluoren-carbonsäure-(9)-fluorenyl-(9)-e»ter C^HmO, =

i* *^>C(0'CX)'CH,)'(X>'0-HC<l' * (identisch mit der H 354, Z. 29 v. o. erwähnten Ver-

bindung vom Schmelzpunkt 208—209°). B. Aus 9-CMor-fluoren-carbonsäure-(9)-fluorenyl-(9)-

ester beim Erhitzen mit Natriumaeetat in Eisessig im Rohr auf 160° oder besser beim Kochen
mit Silberacetat in Eisessig (Klieql, Wünsch, Wbigele, B. 59, 633, 639). Aus 9-Acetoxy-

fluoren-carbonsäure-(9)-[9-cwboxy-fluorenyl-(9)-eBter] durch kurzes Kochen mit essigsäure-

freiem Acetanhydrid oder (neben 9-Anilino-fluoren) beim Erhitzen mit Anilin auf 130° (K. r

Wü., Wra., B. 59, 633, 637). — Krystalle (aus Alkohol oder Xylol); essigsäurehaltige Krystalle

(aus Eisessig). F: 208°. Leicht löslich in warmem Xylol, schwer in Alkohol. — Gibt beim
Erwärmen mit 0,1 n-alkoholisoher Kalilauge 9-Oxy-fluoren-carbonsäure-(9), Fluorenol und Essig-

saure. Beim Kochen mit 48%iger Bromwasserstoffsäure und Eisessig entstehen 9-Oxy-fluoren-

oarbonsäure-(9) und 9-Brom-fluoren. Bei 20-stdg. Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 200° bilden

sich 9-Äthoxy-fluoren, Fluorenol, Kohlendioxyd und Essigester.

9-Acetoxy-tluoren-carbonslure-(9)-[9-carboxy-nuorenyl-(9)-e8ter] C10HMO, =
CJL. ,0-CO-CH. HO.a .0.11.

k yKc O^K^TI B' Bei 3 'Stdg
"
Kochen von »-Acetoxy-fluoren-

carbonsäure-(9) in säurefreiem Toluol (Kliegl,Wünsch, Weioele, B. 59, 636). — Krystallinisch.

F: 207—209° (Zers.). In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln auch in der Wärme
sehr schwer löslich. Unlöslich in kalter Alkalilauge. — Gibt beim Erwärmen mit 10%iger
Kalilauge 9-Oxy-fluoren-carbonsäuro-(9), bei der Verseifung mit 0,6 n-alkoholischer Kalilaug»
Fluorenol. Liefort bei kurzem Kochen mit essigsäurefreiem Acetanhydrid 9-Acetoxy-fluoren-
carbonsäure-(9)-fluorenyl-(9)-ester; bei Verwendung von essigsäurehaltigem Acetanhydrid ent-

steht außerdem 9-Acetoxy-fluoren-oarbonsäure-(9). Beim Erhitzen mit Anilin auf 130° bilden
sich 9-Acetoxy-fluoren-carbonsäure-(9)-fluorenyl-(9)-ester und 9-Anilino-fluoren.— Ammonium-
salz. Löslich in heißem Wasser.

9 - Oxy - fluoren - carbonsäure - (9) - nltril , 9-Oxy-9-cyan-fluoren , Fluorenon-cyanhydrin

Ci4HjON = J," *^>C(0H)-CN. Gleichgewicht der Bildung aus Fluorenon und Cyanwasserstoff

in 96%igem Alkohol bei 20°: Lapwoeth, Manske, Soc. 1928, 2648.

4-Nltro-9-oxy-fluoren-carbonsiure-(9) CMH,0,N, Formel III auf S. 231 (H 356). Zur
Bildung aus 4-Nitro-phenanthrenchinon durch Erwärmen mit 10%iger Kalilauge auf 60—65*

vgl. CotTETOT, A.ch. [10] 14 [1930], 75. — F: 155—156°.

3. Oxy-carbonsluren CMHuOs.

1. 2'-Oxy-8tilben-a-carbonsäure, a-Phenyl-ß-F2-oxy-phenyl]-acrylsü
2-Oxy-tt-phenyl-zimtaüure C^H^Os = HO-C,H4-CH:C(C,HJ-COlH.

2- Oxy -a-phenyl-zlmtsäure- nltril 2'-Oxy-a-cyan-stilben, oc-Phenyl-cumarsäuro-
nitril, ClpH„ON = HO-C4H4-CH:C(C,H,)-CN (H 357). Liefert beim Sättigen der äther.
Lösung mit Chlorwasserstoff salzsaures 3-Phenyl-cumarinimid (Syst. Nr. 2468) (Houben,
Pfankuch, B. 59, 1600).

2-0xy-a-phenyl-zimtsäura-hydrazid-lmld, a-Phenyl-cumarinsäure-hydrazidin
C1BHiSONs=HO-C,H4 -CH:C(C,H5)-C(:NH)-NH-NH,. B. Durch Einw. von 3,5 Mol Hydrazin-
hydrat auf salzsaures 3-Phenyl-cumarinimid (Houbbn, Pfankuch, B. 59, 1601). — Blaßgelbes
KrystaJlpulver (aus Alkohol). F: 105—107°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in
Wasser, Äther und Benzol. Leicht löslich in Säuren und Alkalilaugen. — Liefert beim Kochen
mit Säuren oder Alkalien 3-Phenyl-cumarin.

2. 3-Oxy-Btilben-a-carbonaäure , ct-Phenyl-ß-[3-oxy-phenyl]-€icryl8Üure,
8-Qxy-m-phenyl-iHmtsäure C^O, = HO-C,H4-CH:C(CeH,r-CÖ«H.

2.6-Dinltro-3-methoxy-a-phenyl-zlmtslure CmHjANi. Formel IV auf S. 231. B. Durch
Erhitzen von 2.6-Dinitro-3-methoxy-benzaldehyd mit phenylessigsaurem Natrium in Aoet-
anhydrid auf 120° (Tböoeb, Eickee, J. pr. [2] 116. 33).— Prismen (aus Alkohol + Nitrobenzol).
F: 255°. — AgC1,H,1 7Nt. B. Bei längerem Aufbewahren einer ammoniakalischen Lösung dor
Säure mit Silbernitrat im Dunkeln (T., Ei.). Hellgelbe, üchtbeständige Nadeln.

4^-Dinltro-3-incthoxy-a-phenyl-zlnitslure C,tH,iOTNft Formel V auf S. 283. B. Analog
der vorangehenden Verbindung (Teöoes, Eiokee, j. pr. [2] 116, 28).— Nadeln (aus Nitrobenzol).
F: 160°7UnlösHoh in Wasser. — BafCuHuO^),. Gelbe Tafeln.

ure,
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3. 4'-Oxy-8tilben-a-carbonsäure , *-Phenyl-ß-[4-oxy-phenyl]-ttcrulsüure,
4-Oxy-x-phenyl-ximtaüure C1BHnOs = HO-C.H4-C!H:C(C.Ht)C01H.

Nltrll der hochschmelzenden 4'-Methoxy-gtilben-a-carbonslure, 4-Methoxy-a-phenyl-
zlmtslure-nltrll, 4'-Melhoxy.a-cyan-stilben C1,H13ON = CHg-0-CtH4 -CH:C(C,H,)-CN (H359;
E 1 160). F: 93° (Brand, Loehr, J. pr. [2] 10», 36fi), 95° (Pfeiffer, A. 485, 51).— Wird durch
längeres Kochen mit alkoh. Salzsäure nicht verändert. Liefert beim Kochen mit Kaliumcyanid
und Ammoniumchlorid in wäßrig -alkoholischer Lösung a-Phenyl-a'-[4-methoxy-phenyl]-
bernsteinsäure-dinitril (B., L.).

4. 2-Oxy-8tilben-carbon8Üure-(4) Cj,H,A = HO-CeH4 CH:CH-CsH4-COjH.

2-Nitro-2'-methoxy-slllben-carbonsIure-(4)C16H1,06N,FormelVI(EI161).— NaG16Hu 6N
+ 3H,0. Grünlichgelbe Krystalle (aus Wasser) (Pfeiffer, J. pr. [2] 109, 199, 201). Gibt das
Krystallwasser bei 115° ab. Färbt sich bei 140—200° dunkelorange; beim Abkühlen wird die

Farbe etwas heller. Das wasserfreie Salz nimmt an der Luft nicht ganz 1 Mol Wasser auf und
wird dabei wieder grünlichgelb. — KCleH12OsK+H20. Grünlichgelbe Krystalle. Gibt das
Krystallwasser bei 140° ab und wird rein gelb, bei noch höherer Temperatur orange. Das wasser-

freie Salz nimmt an der Luft fast 2 Mol Wasser auf und wird dabei wieder grünlichgelb.

CH:C(C,H4)COsH

OtS

LJ-o ch.

NO, V.

OCH, SO, O CHS N02

<(~\ CH:CH-<^ ^> COj|H \~~~y CH:CH <\ y COjH

VI. VII.

5. 3-Oxy-8tilben-carbonsüure-(4) CMH„0, = HOC„H4-CH:CH-C6H4 COsH.

2 -Nitro- 3'-methoxy- stllben -carbonsaure -(4) CMH,sOBN, Formel VII (EI 162). —
NaC16Hi,05N. Orangegelb. Enthält lufttrocken nicht ganz 1 Mol Wasser und wird bei 140°

wasserfrei (Pfeiffer, J. pr. [2] 109, 203). Beim Erhitzen bis 200° tritt keine Farbänderung
ein. Das wasserfreie Salz nimmt an der Luft nur einen Bruchteil des ursprünglichen Krystall-

wassers wieder auf. — KCwH„0jN. Gleicht weitgehend dem Natriumsalz.

6. 4'-Oxy-8Mben-carbonsäure-(4) CuHM !(
= HO-C.H4-CH:CH-C,H4-C02H.

2-Nitro-4'-methoxy-stllben-carbonsiure-(4) C„H„0BN, Formel VIII (E I 162). Zum
Dimorphismus der Säure und ihres Pyridinsalzes vgl. noch Pfeiffer, J. pr. [2] 109, 193, 199. —
Salze: Pf., J. pr. [2] 10», 199. 203. — NaCuHuOjN. Ist unterhalb 140° orange, bei ca. 200°

braunorange. Das braunorangefarbene Salz nimmt an der Luft nur geringe Mengen Wasser
auf und wird heller. — NaCuHuOjN+ H»0. Gelbe Krystalle. — N»C,,H, 1Oll

N+2H
!i
O

(EI 162). Orangegelbes Krystallpulver. An der Luft längere Zeit beständig. Geht beim Erhitzen

in das wasserfreie Salz über. — NaC16H12 BN+ 5H.0 (E 1 162). Citronengelbe Nadeln. An der

Luft ziemlich beständig. Beim Erhitzen auf höhere Temperatur entsteht das wasserfreie Salz. —
NaC,,Hit 5N + 6H,0 (E 1 162). Konnte nicht wieder erhalten werden.— NaC16H1? 5N+ 7HsO.

Grüngelb. Geht beim Aufbewahren an der Luft in das Dihydrat (s. o.), beim Erhitzen auf 100°

in das wasserfreie Salz über. — NaC1,H1,06N+9H!0. Bronzebraune Blättchen. Geht an der

Luft schon bei — 3° oder durch Druck in das Hopfcahydrat (s. o.) über. — KC16H1,OsN+ 2H2

(E 1 162). Ist ziemlich luftbeständig. Wird bei 1408 wasserfrei; bei 200° vertieft sich die orange-

rote Farbe. Das wasserfreie Salz nimmt an der Luft Wasser auf und wird wieder heller.

NO«

CHs O-/ VoHiCh/ y COjH

vm.

COaH
/CH CHjr

IX.

HO
Br-

O B,

^CH»CO»H

x.

7. 8 - Oxy - 9.10 - dihudro -phenanthren - carbonsäure - (9) C16H,,03 , Formel IX
(R = H).

3-Methoxy-9.10-dihydro-phenanthren-carbonsiure-(9) C„H140„ Formel IX (R = CH,). B.
Beim Erhitzen von 3-[4-Methoxy-benzyl]-oxindol mit Barytwasser im Bohr auf 170—180°,

Diazotieren der entstandenen 4-Methoxy-a-[2-amino-phenyl]-hydrozimtsäure und Erwärmen
der Diazoniumsalz-Lösung mit Kupferpulver (Windaüs, Eickel, B. 67, 1872, 1873). — Krystalle

(aus verd. Alkohol). F: 166°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig, schwer

in Petroläther, unlöslich in Wasser. Leioht löslich in Natronlauge und Sodalösung.

Methylester Ci,H,,0, = C!H,-0"Ci4BVCO,-CH,. B. Aus 3-Methoxy-9.10-dihydro-phen-

anthren-carbonsäure-(Ö) und Diazomethan in Äther (Windato, Eickel, B. 67, 1874). — Nadeln
(aus verd. Methanol). F: 98°.
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Hydrazid a.IL.O.N, = CH,-OC,4H10 CONHNH,. J3. Aus dem Methylester und
Hydrazinhydrat (Wdtdatjs, Eickki, B. 67, 1874). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 152—153».

Azid CMH„0,N, = CH,-OCwHlp-CO-N,. B. Beim Behandeln des Hydrazids (s. o.)

mit der berechneten Menge Natriumnitrit in Essigsaure (Windatts, Eickbl, B. 57, 1874). —
Zersetzt sich bei raschem Erhitzen bei ca. 72°. — Liefert beim Behandeln mit absol. Alkohol

[3-Methosy-9.10-dihydro-phenantbryl-(9)]-carbamidsfture-äthylester.

C H
8. 9-Oxy-fluoren-esaig8äure-(9) (VI^O, = i

,

H
4)0(OH)-CHl-COtH.

2.7-DIbrom-9-oxy-fluoren-essigsäure-(9) CuH, O3Br„ Formel X auf S. 233. B. Neben
2.7,-Dibrom-fluorenon beim Erhitzen von 2.7-Dibrom-9-oxy-fluoren-essigB6ure-(9)-äthylester

mit konz. Kalilauge (Sieglttz, Jassoy, B. 55, 2035). — Nadeln (aus Tetralin + Tolucl).

F: 205—206°. — Löst sich in konz. Schwefelsaure mit tiefroter Farbe; auf Zusatz von Wasser
fallt 2.7-Dibrom-fluorenylidene88igsaure (E II 9, 495) aus.

Äthylester C„HMOjBr, = CisH,Br,(OH)-CHs-C(VC,H,. B. Beim Erhitzen von 2.7-Di-

brom-fluorenon mit Bromessigs&ureäthylester und Zink in trockenem Benzol (Sieglttz, Jassoy,
B. 55, 2035). — Blättchen (aus Benzol oder Ligroin). F: 106—107°. — Liefert bei der Vakuum-
destillation 2.7-Dibrom-fluorenon. Beim Erhitzen auf 100° unter 18 mm Druck bildet sich

2.7-Dibrom-fluorenylidenessigsaure-äthylester. Bei längerem Kochen mit Zink, Eisessig und
konz. Salzsäure entsteht 2.7-Dibrom-fluoren-essigsäure-(9). Gibt beim Erhitzen mit konz.

Kalilauge 2.7-Dibrom-9-oxy-fluoren-essigsäure-(9) und 2.7-Dibrom-fluorenon.

9. Fluoren-[oxyessig8Üure]-(9), Fluorenyl-(9)-glykolsüure, x-Oxy-ß.ß-di-
phenylen-propionsäure Ci5H,,Oj, Formel XI (EI 164). B. In geringer Menge neben
viel Fluorenvlidenessigsäure bei der Verseifung von Fluorenyl-(9)-glykolsäure-äthylester mit
siedender alkoholischer Natronlauge (Wislicenus, Weitkmkyeb., B. 54, 979). Beim Kochen
von Fluorenoxalester mit amalgamiertem Zink in verd. Salzsäure (Wi., Wei., A. 486, 4). —
F: 194—195» (Wi., Wbi., A. 486, 4).

Methylester C16Hl4Os = C18H,-CH(OH)-CO,'CH3 . B. Beim Kochen von Fluorenyl.(9)-

glykolsäuro mit Methanol und konz. Schwefelsäure (Wislicbntts, Weitbmeyeb, A. 486, 4). —
Nadeln (aus Methanol). F: 96». Leicht löslich in Äther und Aceton, löslich in Methanol, Alkohol,
Eisessig und Benzol, schwer löslich in Ligroin und Petroläther.

Äthylester CjjHuO, = ClsH,-CH(OH)-COj-CsHj. B. Durch Beduktion von Fluoren-
oxalester mit Aluminiumamalgam in feuchtem Äther (Wislicenus, Weitemeyer, B. 54, 978;
Sieoutz, Jassoy, B. 64, 2134). — Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F: 81—82» (S., J.), 84»
(Wi., Wei.). Sehr leicht löslich in Äther, leicht in Alkohol (Wi., Wbi.). — Liefert beim Kochen
mit alkoh. Natronlauge als Hauptprodukt Fluorenvlidenessigsäure neben geringen Mengen
Fluorenyl-(9)-glykolsäure (Wi., Wei.). Beim Kochen mit Natriumäthylat-Lösung entsteht
Fluorenvlidenessigsäure (S., J.).

CH(OH) COtH CH(OH) CO,-E

XI. /^CH-^^ XII. Br.p^CH^^. Br

2.7-Dlbrom-tluoren-[oxyesslgsiure]-(9)-inethylester CuH^OgBr,, Formel XII (B = CH,).
B. Durch Beduktion von 2.7-Dibrom-fluorenoxalsäure-methyle8ter mit Aluminiumamalgam
in feuchtem Äther (Sibglitz, JB. 58, 2241, 2244). — Nadeln (aus Ligroin). F: 108». — Liefert
beim Kochen mit alkoholischer oder konzentrierter wäßriger Kalilauge 2.7-Dibrom-fluorenyliden-

2.7-Dlbrom-fluoren-[oxyessigaurel-(9)-«hylester C17H,«0,Br„ Formel XII (B == CjH,).
B. Analog der vorangebenden Verbindung (Steglitz, B. 58, 2244). — Stäbchen (aus Ltooin).
F: 119—120».

4. Oxy-carbonsluren CuHuOa .

1. 8-Phenyl-l-[4-€>xy-phenyl]-propen-(l)-carbonaüure-(2), ß-14-Oxy-
phenyl]-a-benxyl-acrylsiure , 4-Öxy-cc-ben»yl-xtmtaäure (^.HuO, == CÄ-CH,-
C(CO^.):CH.'CJELt'OK.

„^^^Mi^J^"1,l!S?yll^'
fc?15*,acry'rtu,e ' 4-Methoxy-a-benryl-zliirtsiiirf C„H„0, =

C,H5'CH,'C(0OlH):CH-C,H«-0-CH1. B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen des
Natriumsalzes der Hydrozimtsäure mit Anisaldehyd und Acetanhydrid auf 150—170* (Inoold,
Shosfeb, Sog. 1929, 449, 451; vgl. I., Piggott, Soc. 121, 2386). — Nadeln (ans Alkohol).
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F: 171,6° (I., Sh.). Thermische Analyse des Systems mit a-[4-Methoxy-benzyl]-zimtsäure
(Eutektikum bei 113,8° und 43,2% 4-Methoxy-a-benzyl-zimtsäure): I., Sh., «Soc. 1829, 452.
Leicht löslich in Natronlauge, löslich in heißer Sodalösung (I., P.).— Lagert sich beim Behandeln
mit 1,45 n-Natriumäthylat-Lösung bei 86° zu 44% in a-[4-Methoxy-benzyl]-zimtsäure um
(L, Sh.). Entfärbt sofort kalte Permanganat-Lösung unter Bildung von "Phenylessigsäure,
Anissäure und Benzoesäure (I., P.).

Methylester C18H180, = C6Ht -Cra8 C(COs -CH3):CH-C6BVOCH3 . B. Aus 4-Mothoxy-
a-benzyl-zimtsaure durch aufeinanderfolgende Einw. von Thionylchlorid und Methanol oder
durch Umsetzen des Silbersalzes mit Methyljodid (Ikgold, Shoffbk, Soc. 1929, 453).— Prismen
(aus Ligroin). F: 55°. Kpn_ls : 245°. — Bleibt beim Erhitzen auf ca. 220° unverändert. Wird
bei ca. 24-stdg. Kochen mit Natriummethylat-Lösung nicht angegriffen. Beim Kochen mit
wäßrig-alkoholischer Natronlauge erhält man 4-Methoxy-a-benzyl-zimtsäure.

Äthylester Cl,HM 8 = C„Hj-CH,-C(CO,-C,H4):CH-C6H4 OCHs . JB. Analog der voran-
gehenden Verbindung (Ingold, Shofpee, Soc. 1929, 453). — Nadeln (aus Ligroin oder verd.
Alkohol). F: 45°. Kp10_n : 240—241°. — Bleibt beim Erhitzen auf ca. 220° unverändert. Lagert
sich beim Behandeln mit 1,45 n-Natriumäthylat-Lösung bei 85° zu 43% in a-[4-Methoxy-
benzylj-zimtsäure-äthylester um; Geschwindigkeit der Umlagerung: I., Sh. Wird beim Kochen
mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge zu 4-Methoxy-a-benzyl-zimtsäure verseift.

2. 1-Phenyl-3- [4- oxu-phenylJ -propen -(1)- carbonsäure -(2), ß - Phenyl-
a-l4-oxy-benzyl]-acryl8Üure, x-[4-Oxy-benzyl]-ximt8äure C,,H14 3 ==HO'CeH4

-

CII»-C(COIH):CHC,H5 .

^-Phenyl-a-M-methoxy-benzyll-acrylsiure , a-[4-Methoxy-benzyl]-zitntsaure C„HwO, —
CH8 -0-C(!

H4-CH,-C(COsH):CH-CgH5. B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen des
Natriumsalzes der 4-Methoxy-hydrozimtsäure mit Benzaldehyd in Acetanhydrid auf 150—170°

(Ingold, Shoppee, Soc. 1929, 449, 451; vgl. L, Piggott, Soc. 121, 2387, 2388). — Nadeln (aus

Alkohol). F: 166,5° (I., Sh.). Thermische Analyse des Systems mit 4-Methoxy-a-benzyl-zimt-
säure : L, Sh. Unlöslich in kalter Sodalösung, leicht löslich in Natronlauge (L, P.). — Lagert
sich beim Erwärmen mit l,45n-Natriumäthylat-LöBung auf 85° zu 56% in 4-Methoxy-a-benzyl-

zimtsäure um (1., Sh.). Entfärbt kalte alkalische Permanganat-Lösung sofort unter Bildung
von 4-Methoxy-phenylessigsäure, Anissäure und Benzoesäure (I., P.).

Methylester C18Hl8 8 = CH8 -0-C,H4-CHl-C(C08 CH3):CH-C(1
H6 . B. Aus a-[4-Methoxy-

benzylj-zimtsäure durch aufeinanderfolgende Einw. von Thionylchlorid und Methanol oder
durch Umsetzen des Silbersalzes mit Methyljodid (Ingold, Shoppek, Soc. 1929, 453).— Kp14_16 :

237—238°. n|J: 1,5890; ng: 1,5968; nS,,,: 1,6022. — Wird durch Erhitzen auf ca. 220" oder

längeres Kochen mit Natriummethylat-Lösung nicht verändert. Bei 72-stdg. Erhitzen mit
Natriummethylat-Lösung auf 100° werden 37% des Esters in 4-Methoxy-a-benzyl-zimtsäure-

methylester umgelagert. Gibt beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge a-[4-Meth-

oxy-benzyl]-zimtsäure.

Äthylester CwHMOs
= C!H8 -0-C,H4 CH8 C<C08 C,Hs):CHC,HB . B. Analog der vor-

angehenden Verbindung (Ingold, Shoppee, Soc. 1929, 453). — Kpla_14 : 235°. n£: 1,5833;

n£,,s : 1,5897. — Bleibt beim Erhitzen auf ca. 220° unverändert. Lagert sich beim Behandeln
mit l,45n-Natriumäthylat-Lösung bei 85° zu 56% in 4-Methoxy-a-benzyl-zimtsäure-äthylester

um; Geschwindigkeit dieser Umwandlung: I., Sh. Gibt beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer

Natronlauge a-[4-Methoxy-benzyl]-zimtsäure.

3. ß - Phenyl -a.- [2 -oxymethyl-phenyl]-acryl8äure, 2-Oxymethyl-stilben-
a - carbonsäure , « - 12- Oxymethyl - phenyl] - ximtsäure CuH1( 8 = C„HS * CH

:

C(C08H).C,H4-CH8-OH.

2'-Nitro-2-phenoxymethyl-stilben-a-carbonrture, 2 - Nitro -a-12 - phenoxymethyl - phenyl]-

zlmtslure C„H„06N = 0,N-CsH4 -CH:C(<X)8H)C<H4-CHt-0-C,H5 . B. Beim Erwärmen des

Natriumsalzes der 2-Phenoxymethyl-phenylessigsäure mit 2-Nitro-benzaldebyd und Acet-

anhydrid auf 100° (v. Braun, Zobel, B 56, 2147). — Blaßgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol).

F: 162—153°. — Liefert bei der-Beduktion mit Eisen(II)-hydroxyd in Ammoniak 2-Amino-

a-[2-phenoxymethyl-phenyl]-zimtsäure.

5. Oxy-carbonsiuren CwHlt O,.

1. 4-Oxy-1.4-diphenyl-buten-(l)-carbonsüure-(l) C„Hw 8 = C,H5 -CH(OH)-

GH,CH:C(diH,)COlH.
3-NItro-4-methoxy-1.4-ulphenyl-l-cyan-buten-n) CwMltO^St

= C,H5-CH(0 -CH,)-

CH(NOa)-CH:C(C,Hj)'CH. B. Eine Lösung des KaÜumsalzes entsteht bei allmählichem
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Eintragen von 3-Nitro-1.4-diphenyl-l-cyan-butadien-(1.3) in Kaliummethylat-Lösung unter

Eiskühlung oder längerem Schütteln einer l,4%igen ätherischen Lösung von 3-Brom-

3-nitro-4-methoxy-1.4-diphenyl-l-cyan-buten-(l) mit Kaliummethylat-Lösung; die eiskalte

wäßrige Lösung des Kanumsalzes wird durch Kohlendioxyd zersetzt (Nbbbr, Pabschke, B.

6». 2141. 2144, 2146). — Krystalle (aus Aceton + Petroläther). F: 110°. — Das Kaliumsalz

liefert bei der Einw. von Natriumhypobromit-Lösung 3-Brom-3-nitro-4-methoxy-1.4-diphenyl-

l-cyan-buten-(l). — Kaliumsalz. Ist in w&ßr. Lösung beständig; die Lösung ist rot.

3 - Brom - 3 - nitro - 4 - methoxy - 1 .4 - diphenyl - 1 - cyan-buten - ( 1 ) CWHwOjN,Br = C,H„

CH(0-CH,)-CBr(NOj)'CH:C(C,H5)-CN. B. Beim Behandeln des Kaliumsalzes des 3-Nitro-

4-methoxy-1.4-diphenyl-l-oyan-butens-(l) (s. o.) mit Natriumhypobromit-Lösung (Nebbh,

Pabschke, B. 69, 2141, 2145). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 129°. — Gibt bei der

Einw. von Kaliummethylat in Methanol + Äther das Kaliumsalz des 3-Nitro-4-methoxy-

1 ,4-diphenyl-l-cyan-butens-(l) zurück.

2. 1- Oxy -1.4- diphenyl - bitten - (3) - carbonsäure -(2), ß- Oxy- a. - styryl-
hudroximtsäure, a-[a.-Oxy-benxyl]-ß-benxy iden-propionsäure CijH16Os

= CeHs
-

CH :CH •CH(COjH) CH(OH) •C,H5 . Im Einklang mit der Anwesenheit von zwei asymmetrischen
Kohlenstoff-Atomen wurden zwei diastereoisomere Reihen erhalten, dio den Formeln I und II

entsprechen, aber nicht zugeordnet werden konnten. Anhaltspunkte für Stereoisomerie an der

Doppelbindung liegen nicht vor (vgl. Stoebmer, Schenck, B. 61, 2314, 2316; Schenck, J. pr.

[2] 184 [1932], 235, 240).

Hit ho8C n
I. CeHs.CH:CH.C.COH IL C6H5 CH:CHCC.OII

HOaC C6H5 H CbHs

a) Derivate der l-Oxy-1.4-diphenyl-buten-(3)-carbonsäure-(2) der For-
mel I (oder II).

1 - Aceloxy- 1.4- diphenyl -buten -(3)- carbonsaure -(2) vom Schmelzpunkt 152—154°
cwHi»04 = C,HB-CH:CH-CH(CO l

,H)-CH(0-CO-CH,)-CgHs . B. In geringer Menge beim
Behandeln von 2<'-PhenyI-3r.[a-oxy-benzyl]-cyclopropan-<sarbonsäure-(l<!

) vom Schmelzpunkt
145—146° (S. 237) mit Eisessig und konz. Schwefelsäure, neben dem Lacton der Ausgangssäure
(Syst. Nr. 2468) (Stobbmeb, Schenok, B. 61, 2314, 2319). Durch Verseifung des 1-Acetoxy-
1.4-diphenyl-buten-(3)-carbonsäure-(2)-methylesters vom Schmelzpunkt 92—-92,5° mit Soda-
lösung (St., Sch.). — Nicht rein erhalten. F: 152—154°. — Beim Kochen mit Sodalösung
wird Benzaldehyd abgespalten. Liefert beim Behandeln mit Diazomethan den Methylester
vom Schmelzpunkt 92—92,6° zurück.

1 -FormyIoxy-1.4-diphenyI-buten-(3)-carbonsaure-(2)-methy]e8ter vom Schmelzpunkt
83—94° C„H,8 4 = C,H,- CH : CH • CH(COs

- CH,) • CH(0 • CHO) • C,H5 . B. Neben geringen
Mengen l-Formyloxy-1.4-diphenyl-buten-(3)-carbon8äure-(2)-methylester vom Schmelzpunkt 96°

(S. 237) beim Aufbewahren von 2 -Phenyl-3c-[a-oxy-benzyl]-cyclopropan-carbonsäure-(l )-

methylester vom Schmelzpunkt 124—125° (S. 238) mit Ameisensäure und konz. Schwefelsäure
(Stobbmeb, Schencx, B. 61, 2314, 2322). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 93—94°.

1 -Acetoxy-1.4-diphenyI-buten-(3)-carbonsIure-(2)-methyle8ter vom Schmelzpunkt
92—92,5° C, H, O4 = C,H6-CH:CH-CT[(CO il

-CH,)-CH(O-CO-CH,)-CaHe . B. Neben etwas
l-Acetoxy-1.4-diphenyl-buten-(3)-carbonsäure-(2;-methylester vom Schmelzpunkt 87° (S. 237)
beim Behandeln von 2c -Phenyl-3°-[a-oxy-benzyl]-cyclopropan-carbonsäure-(lc)-methylester
vom Schmelzpunkt 124—125° (S. 238) mit Eisessig und konz. Schwefelsäure (Stoermbb,
Schbnck, B. 61, 2314, 2319). Bei der Einw. von Diazomethan auf l-Acetoxy-1.4-diphenyl-
buten-(3)-carbonsäure-(2) vom Schmelzpunkt 162—154° (s. o.) (St., Sch.). — Krystalle (aus
Äther -f Petroläther). F: 92—92,5°. — Ist gegen Permanganat unbeständig. Liefert bei der
Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in Alkohol y-Phenyl-a-[<x-acetoxy-
benzyl]-buttereäure-methylester vom Schmelzpunkt 69—70° (S. 230). Bei der Einw. von
wäßrig-alkoholischer Kalilauge entsteht Dibenzylidenpropionsäure.

b) Derivate der l-Oxy-1.4-diphenyl-buten-(3)-carbonsäure-(2) der For-
mel II (oder I) 1

).

1 - Formvloxy - 1.4 - diphenyl - buten -(3> carbonsäure - (2) C^H,,©, = C-H, • CH : CH-
CH(COtH)-CH(0-CHO)-C„H,. B. Aus 2t.Phenyl-3°-[a-oxy-benzyl]-oyolopropan.carbon-
säure-(l°) vom Schmelzpunkt 168° (8. 238) oder 2t.Phenyl-3<-[a-oxy-benzyl]-cyclopropan-

») Die zugehörige freie l-Oxy-1.4-<üphenyl-buten-(3)-carbonsäure-(2) (F: 148—149°) wird
nach dem Literatur-Schlußtermin des Erganzungswerks H [1. 1. 1930] von Stoxbmbr, Kkllbb
(B. 64 [1931], 2786, 2790; vgl. a. St., Asbbaot, B. 64, 2794, 2796) besehrieben.
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oarbonsäure-(l c
) vom Schmelzpunkt 186—186° (S. 239) beim Aufbewahren mit Ameisensaure

und konz. Schwefelsaure (Stoermer, Schenck, B. 61, 2314, 2321). — Krystalle (aus Methanol
oder Alkohol). F: 160—161°. — Ist gegen Permanganat unbeständig. Zerfällt beim Erwärmen
mit Sodalösung unter Bildung von Benzaldehyd. Liefert beim Behandeln mit Diazomethan
l-Formyloxy-1.4-diphenyl-buten-(3)-carbons&ure-(2)-methylester vom Schmelzpunkt 96° (s. u.).

l-Acetoxy-1.4-dlphenyl-buten-(3)-carbonsaure-(2) vom Schmelzpunkt 152—152,5°
C„,H„04 = C,H6-CH:CH-CH(COsH)CH(0-CO-CH,)-C,H5 . JB. Beim Aufbewahren von
2t-Phenyl-3 -[a-oxy-benzyl]-cyclopropan-carbonsäure-(l e

) vom Schmelzpunkt 168° (S. 238) oder
von 2t.Phenyl-3t-[a-oxy-benzyl]-cyclopropan-carbonsäure-(l c

) vom Schmelzpunkt 185— 186°

(S. 239) mit Eisessig und konz. Schwefelsäure(STOERMBR, Schehck, JS. 61, 2314, 2318). Entsteht in

geringer Menge bei gloicher Behandlung von 2t-Phenyl-3e-[a-oxy-benzyl]-cyclopropan-carbon-
säure-(l°) vom Schmelzpunkt 122° (S. 238), neben dem Lacton der Ausgangsverbindung (F: 120°

bis 121°) (Syst. Nr. 2468) (St., Sch.). — Nadeln (aus Äther + Petroläther). F: 152—152,5°. —
Entfärbt Permanganat sofort, eine Lösung von Brom in Chloroform allmählich. Bei der
Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in Alkohol entsteht y-Phenyl-oc-[a-

acetoxy-benzyl]-buttersäure (S. 230). Liefert beim Erhitzen mit Kalilauge im Wasserstoffstrom
Benzaldehyd, Essigsäure und 0-Benzyliden-propionsäure. Beim Kochen mit einem Gemisch
von Essigsäure und Schwefelsäure entsteht neben anderen Verbindungen trans-trans-1.4-

Diphenyl-butadien-(1.3). Gibt bei dor Einw. von Diazomethan einen Methylester vom
Schmelzpunkt 87° (s.u.).

l-Formyloxy-1.4-dlphenyl-buten-(3)-carbonsIure-(2)-methylester vom Schmelzpunkt 96°

Ct,Hi6 4 = CeH6-CH:CH-CH(COl-CH,)-CH(0-CHO)-CeHs . B. s. S. 236 im Artikel 1-Formyl-
oxy-1.4-diphenyl-buten-(3)-carbonsäure-(2)-methylo8ter vom Schmelzpunkt 93—94°. Entsteht
ferner bei der Einw. von Diazomethan auf l-Formyloxy-1.4-diphenyl-buten-(3)-carbon-

eäure-(2) (F: 160—161°) (s. S. 236) (Stoermer, Schenck, JS. 61, 2321). — F: 96°.

l-Ace<oxy-1.4-diphenyI-buten-(3)-carbonsIure-(2)-methylester vom Schmelzpunkt 87°

CjoH^O« = C,H6-CH:CH-CH(CO,-CHä
,)-CH(0-CO-CH

jl
)-C6H5 . B. s. o. im Artikel 1-Acetoxy-

1.4-diphenyl-buten-(3)-carbon8äure-(2)-mothyIester vom Schmelzpunkt 92—92,5°. Entsteht
ferner bei der Einw. von Diazomethan auf l-Acetoxy-1.4-diphenyl-buten-(3)-carbonsäure-(2)

vom Schmelzpunkt 152—152,5° (s. o.) (Stoermer, Schekck, B. 61, 2318). — Krystalle (aus

Äther + Petroläther). F: 87°.— Liefert bei derHydrierung in Gegenwart vonPalladium-Barium -

sulfat in Alkohol y- Phenyl -a-[a-acetoxy-benzyl]-buttersäure-methylester vom Schmelzpunkt
50—51° (S. 230). Beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge entsteht Dibenzylidenpropionsäure.

3. 2 - Oxy -2.4- diphenyl - buten - (3) - carbonsäure -(1), ß- Oxy -ß-phenyl-
y-benzyliden-buttersäure CX7Hx,Oa

= C,H6-CH:CH-C(OH)(C8H6)-CH,-CO»H.

Methylester CiSH18Os
== C,Hs-CH:OT-C(OH)(C,H6)OT,COi-CH3 (E 1 165). Liefert beim

Kochen mit konz. Salzsäure und Methanol /S-Phenyl-cinnamylidonessigsäure-methylester

(Kohler, Butler, Am. Soc. 48, 1047).

4. 2 - Phenyl -3-fa- oxy - benzyl] - cyclopropan - carbonsäure -(1) CuHuOt —

C Hs • CH(OH) • HG^Y ' * . Die 8 möglichen Racemformen dieser Verbindung werden
MÜH • COjH

paarweise durch die Formeln I—IV wiedergegeben. Die Lage der Gruppen C,H5 und OH in

der CaHt -CH(OH)-Seitenkette ließ sich bisher nicht ermitteln; die entsprechenden Isomeren-

paare werden daher willkürlich durch dielndicos a und b unterschieden (vgl. Stoermbr, Schenck,
B. 60, 2568). Von diesen 8 Stereoisomoren sind bis 1930 die im folgenden aufgeführten 5Formen
beschrieben. Die noch fehlenden 3 Säuren Hlb (Formel III; F: 188—189°), IVa (Formel IV;
F: 152—153°) und IVb (Formel IV; F: 151—152°) wurden nach dem Literatur-Schlußtermin

des Ergänzungswerks II [1. 1. 1930] von Schekck (J. pr. [2] 184 [1932], 229, 242, 246) erhalten.

OsHs C,Hg C,HS C6HS

CH-OH V CH-OH CH-OH CS OH

H H CjHä II H COgH C8H, CO»H

a) 2" - Phenyl -8e - [et-oxy - benzyl] - cyclopropan - carbonsäure - (le) vom
Schmelzpunkt 145—146°, 2-Phenyl-8-[*-oxy-benzyl]-cyclopropan-carbon-
säure-(l) la C,,H180„ Formel I. JS. Bei kurzem Kochen des zugehörigen Lactons (F: 133,5°

bis 134°) (Syst. Nr. 2468) mit 10%iger alkoholischer Kalilange (Stoebmer, Schekck, B. 66,

2578). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 145—146° untor

Zersetzung (St., Soh., B. 60, 2578). — Liefert bei der Einw. von Chromtrioxyd in Eisessig
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vorwiegend das zugehörige Lacton zurück neben geringen Mengen 2 -Phenyl-3c-benzoyl-cyolo-

pTopan-carbonsäure-(l°) (Syst. Nr. 1300) (Str., Sch., B. «0, 2680). Beim Behandeln mit Perman-

ganat in Sodalösung entsteht in geringer Menge ein Gemisch von 2°-Phenyl-3°-benzoyl-cyclo-

propan-carbonsäure-(l°) und 2c.Phenyl-3t.benzoyl-cyclopropan-carbonsaure-(l ) (Syst. Nr. 1300)

(St., Sch., B. 60, 2580). Beim Aufbewahren in saurer Losung oder Kochen mit Methanol und
etwas Schwefelsaure wird das Lacton (F: 133,6—134°) regeneriert (St., Sch., B. 60, 2578).

Dieses erhalt man auch neben geringen Mengen l-Acetoxy-1.4-diphenyl-buten-(3)-carbonsäure-(2)

vom Schmelzpunkt 152—154° (S. 236) beim Aufbewahren mit Eisessig und konz. Schwefelsaure

(St., Sch., B. «1, 2319). Gibt bei der Einw. von Diazomethan in Äther den zugehörigen Methyl-

ester (F : 124—125°),beim Behandeln mitDimethylsulfat in Sodalösung geringereMengen desselben

Esters neben dem Ausgangslacton vom Schmelzpunkt 133,6—134° (St., Sch., B. 60, 2578).

Methylester CuHuO, = C,H5 OT(0H)-CsH,(C,H,)-C0,-C!H,. B. Beim Behandeln der

Saure mit Diazomethan in Äther (Stoermer, Schenck, B. 60, 2578). — Nadeln. F: 124°

bis 126° (St., Sch., B. 60, 2578). — Gibt beim Erhitzen trons-trans-1.4-Diphenyl-butadien-(1.3)

(St., Sch., B. 60, 2570). Bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig entsteht hauptsächlich

2c-Phenyl-3<!-benzoyl-cyclopropan-carbonsäure-(l')-methylester (Syst. Nr. 1300) (St., Soh., JB.

60. 2579). Entfärbt langsam eine Lösung von Brom in Chloroform (St., Sch., B. 60, 2679).

LiefertbeimBehandeln mitPhosphorpcntabromid inÄther trans-trans-1 .4-Diphenyl-butadien-(l .3)

und l-Brom-1.4-diphenyl-buten.(3)-carbonsäure-(2)-methylester(?) (F: 131—132°) (E II 9, 490)

St., Sch., B. 60, 2586). Beim Kochen mit Eisessig entsteht das Lacton der 2-Phenyl-3-[a-oxy-

benzyl]-cyclopropan-carbonsäure-(l) Ia (Syst. Nr. 2468) (St., Sch., B. 60, 2579). Beim Auf-
bewahren mit Eisessig und konz. Schwefelsäure erhält man l-Acetoxy-1.4-diphenyl-buten-(3)-

carbonsäure-(2)-methylester vom Schmelzpunkt 92—92,5° (S. 230) und wenig l-Acetoxy-1.4-di-

phenyJ-buten-(3)-carbonsäure-(2)-methylester vom Schmelzpunkt 87° (S. 237) (St., Soh., B.

61, 2319). Beagiert analog mit Ameisensäure und konz. Schwefolsäure (St., Scn., B. 61, 2322).

b) 2C - Phenyl - 3» - /« - oxy - benzylj - cyclopropan - carbonsäure - (1") vom
Schmelzpunkt 171—172°, 2-Phenyl-3-[»-oxy-benzylJ-cyclopropan-carbon-
säure-(l) Ib Ci,Hj,Os, Formell auf S. 237. B. Bei kurzem Kochen des zugehörigen Lactons
(F: 168—169°) (Syst. Nr. 2468) mit alkoh. Kalilauge (Stoermer, Schenck, B. 60, 2580; Sch.,

J. pr. [2] 184 [1932], 242).— Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 171—172° (Zers.) (Sch.).— Liefert

beim Kochen mit Chromtrioxyd in Eisessig 2c-Phenyl-3c-benzoyl-cyclopropan-carbonsäure-(l )

(Syst. Nr. 1300) (St., Sch.). Begeneriert erst nach monatelangem Aufbewahren in saurer Lösung
das zugehörige Lacton (St., Sch., B. 60, 2577, 2580).

o) 2*-Phenyl- 3"-[*- oxy- benzylj- cyclopropan - carbonsäure -(1") vom
Schmelzpunkt 122", 2 - Phenyl -3- [a. - oxy - benzylj - cyclopropan - carbon-
säure-(1) IIa C1TH,,Os, Formel II auf S. 237. B. Beim Verseifen des zugehörigen Lactons
(F: 120 -121°) (Syst. Nr. 2468) mit alkoh. Kalilauge (Stoermer, Schenck, B. 60, 2581). —
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 122° (Zers.) (St., Sch., B. 60, 2581). — Liefert bei der Oxy-
dation mit Chromtrioxyd in Eisessig 2t-Phenyl-3°-benzoyl-cyclopropan-carbonsäure-(l°) (Syst.

Nr. 1300) (St., Sch., B. 61, 2318). Bleibt bei ca. 1-stdg. Kochen mit 50%iger alkoholischer

Kalilauge unverändert (St., Sch., B. 60, 2581). Gibt beim Behandeln mit Diazomethan in Äther
den entsprechenden Methylester (F: 73—74°), während bei der Einw. von Dimethylsulfat das
zugehörige Lacton (F: 120—121°) regeneriert wird (St., Sch., B. 60, 2581). Dieses entsteht
auch beim Aufbewahren in saurer Lösung, bei kurzem Kochen mit Acetanhydrid oder, neben
geringen Mengen l-Aoetoxy-1.4-diphenyT-buten-(3)-carbonsäure-(2) vom Schmelzpunkt 152°
bis 152,5° (S. 237), beim Behandeln mit Eisessig und konz. Schwefelsäure (St., Soh., B. 60, 2677,
2681:61,2318).

Methylester CwHlgO, = C,H,-CH(OH)-C,Ha(C,H5)-COt-CH,. B. Beim Behandeln der
Säure mit Diazomethan in Äther (Stoermer, Schenck, J3. 60, 2581). — Krystalle (aus
Äther + Petroläther). F: 73—74°. — Ist gegen Brom in Chloroform beständig. Liefert beim
Erwärmen mit Chromtrioxyd in Eisessig 2t-Phenyl-3c-benzoyl-cyclopropan-carbonsäure-(l°)-
methylester (Syst. Nr. 1300).

d) 2*- Phenyl -3"- fa-oxy - benzylj - cyclopropan - carbonsäure - (1*) vom
Schmelzpunkt 168*, 2 - Phenyl -3- [tt-oxy - benzylj - cyclopropan - carbon-
säure-(1) II b C„H,,0„ Formel H auf S. 237. B. Neben dem zugehörigen Lacton (F: 112°)
(Syst. Nr. 2468) und 2t-Phenyl-3c-[a-brom-berizyl]-cyclopropan-carbonsäurB-(l

) (F: 167°)
(E II t, 491) beim Behandeln von 4c-Amino-2t.3t-diphenyl-cyclobutan-carbons6ure-(l°) (Syst.
Nr. 1907) mit Nitrosylbromid und 48%iger Bromwasserstoffsäure in Äther unterhalb — 5°

(Stoebmer, Schenck, B. 60, 2588). In geringer Menge neben anderen Verbindungen bei der
Einw. von äther. Nitrosylbromid-Lösung auf eine Losung des Hydrochlorids der 3°-Amino-2°.4t-
diphenyl-eyclobutan-carbonsäure-(l<>) (St., Schenck, B. 60, 2577, 2678, 2682) oder auf
3c-Ainino-2t.4t-diphenyl-cyclobutan-oarb nsäure-(l«) unter Kühlung (St., Schenck, IS. 61, 2317).
Beim Behandeln des Methylesters (s. u.) mit kalter alkoholischer K>lil"igf (St., Neumasrker,
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Schmidt, B. 68, 2717; vgl. St., Schenck, B. 60, 2666, 2582). Beim Erwärmen des zugehörigen
Lactons (F: 112°) mit 10%iger alkoholischer Kalilauge (St., Schenck, B. 61, 2318). — Krystalle
mit 2 HtO (aus Methanol). Schmilzt wasserhaltig bei 150° (St., N., Schmidt), wasserfrei bei 168°
(St., Asbrand, B. 64 [1031], 2796; Schenck, J. pr. [2] 184 [1932], 228). Löslich in siedendem
Äther, schwer löslich in Benzol (St., Schenck, B. 60, 2578, 2588).— Liefert beim Erwarmen mit
Chromtrioxyd in Eisessig 2t.Phenyl-3«-benzoyl-cyclopropan-carbonsanre-(l°) (Syst. Nr. 1300)
(St., Schenck, B. 61, 2318). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die äther. Suspension
unter Kühlung bildet sich l-Chlor-1.4-diphenyl-buten-(3)-carbonsaure-(2) (St., Schenck, B. 61,

2322). Wird bei monatelangem Aufbewahren in saurer Lösung nicht lactonisiert und geht erst

beim Kochen mit Acetanhydrid in dasLacton (F: 112°) über (St., Schenck, B. 60, 2577, 2580,
2582). Gibt beim Behandeln mit Diazomethan in Äther den entsprechenden Methylester (s. u.),

wahrend bei der Methylierung mit Methanol und Salzsäure oder mit Dimethylsulfat in Sodalösung
daneben noch das Lacton (F: 112°) entsteht (St., Schenck, B. 60, 2582, 2589). Liefert beim
Aufbewahren mit Eisessig und konz. Schwefelsäure l-Acetoxy-1.4-diphenyl-buten-(3)-carbon-

säure-(2) vom Schmelzpunkt 152—152,5° (S. 237); reagiert analog mit Ameisensäure und konz.
Schwefelsäure (St., Schbkck, B. 61, 2318, 2321).

Methylester C1SH,80, = C,H5-OT(OH)-C4H,(C,H5)CO,-CH,. B. Aus der Säure durch
Einw. von Diazomethan in Äther (Stoermer, Schenck, B. 60, 2582, 2589). Beim Behandeln
von 3c-Amino-2t.4t.diphenyl-cyclobutan-carbonsäure-(lc)-methylester mit Natriumnitrit in

verd. Schwefelsäure unter Kühlung (St., Neumaerker, Schmidt, B. 58, 2717; vgl. St., Schenck,
B. 60, 2566, 2582). — Nadeln (aus verd. Methanol), Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 86°

bis 87° (St., Schenck, B. 60, 2582, 2589).— Gibt beim Erwärmen mit Chromtrioxyd in Eisessig

2t.phenyl-3°-benzoyl-cyclopropan-carbonsäure-(l c)-methylester (Syst. Nr. 1300) (St., Schenck,
B. 60, 2582; 61, 2318). Beim Erwärmen mit Phosphorpentachlorid in wasserfreiem Äther,
Behandeln des Reaktionsprodukts mit konz. Jodwasserstoffsäure unter Zusatz von Zinkstaub
und etwas rotem Phosphor auf dem Wasserbad und Verseifen des entstandenen Esters mit
kalter alkoholischer Kalilauge erhält man sehr geringe Mengen einer gesättigten, halogonfreien

Säure (F: ca. 172°) (St., N., Schmidt; vgl. St., Schenck, B. 60, 2566). Liefert bei der Umsetzung
mit Phoephorpentabromid 2t-Phenyl-3 -[a-brom-benzyl]-oyclopropan-carbonsäure-(l c)-methyl-

ester (F: 112°) (E II 0, 491) (St., Schenck, B. 60, 2589).

Artlld C1,H17 ll
N = C,H,-CH(OH)-C,H,(C,H5)-CONH,. B. Beim Erhitzen des Laotons

der 2-Phenyl-3-[a-oxy-benzyI]-cyclopropan-carbonsäure-(l) IIb (Syst. Nr. 2468) mit konz.

Ammoniak und wenig Alkohol (Stoermer, Schenck, B. 60, 2589). — F: 142°. — Liefert beim
Behandeln mit salpetriger Säure 2-Phenyl-3-[a-oxy-benzyl]-cyclopropan-carbonsäure-(l) IIb.

e) 2*- Phenyl -8*- [a-oxy - benzyl] - cyclopropan - carbonsäure - fl«> vom
Schmelzpunkt 185—ISO , 2 -Phenyl -3- [a-oxy-benzylJ - cyclopropan-carbon-
säure-(l) lila C17H,eO„ Formel III auf S. 237. B. Beim Behandeln von 3t-Amino-2t.4°-

diphenyl-cyclobutan-carbonsäure-(l c
) mit Natriumnitrit in verd. Schwefelsäure (Stoermer,

Schenck, B. 60, 2572, 2583; vgl. St., Keller, B. 64 [1931], 2789, 2790). Beim Kochen des

Lactons der 2-Phenyl-3-[a-oxy-benzyl]-cyclopropan-carbonsäure-(l) Ia (Syst. Nr. 2468) mit
50%iger Kalilauge (St., Sch., B. 60, 2672, 2583).— Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 185—186°
(Zers.); ziemlich schwer löslich in Chloroform, Alkohol und Äther (St., Sch., B. 60, 2588). —
Liefert bei der Destillation trans-trans-1.4-Diphenyl-butadien-(1.3) (St., Sch., B. 60, 2583).

Bei kurzem Erwärmen mit Chromtrioxyd in Eisessig entsteht 2t-Phonyl-3t-benzoyl-cyclo-

propan-carbonsäure-(l c
) (SyBt. Nr. 1300) (St., Sch., B. 60, 2583). Ist gegen Brom in Chloroform

einige Zeit beständig (St., Sch., B. 60, 2583). Bleibt beim Aufbewahren in saurer Lösung
unverändert; wird auch beim Kochen mit Acetanhydrid nicht lactonisiert (St., Sch., B. 60,

2581, 2583). Gibt beim Aufbewahren mit Eisessig und konz. Schwefelsäure l-Äcetoxy-1.4-di-

pbenyl-buten-(3)-carbonsäure-(2) vom Schmelzpunkt 152—152,5° (S. 237); reagiert analog mit
Ameisensäure und konz. Schwefelsäure (St., Sch., B. 61, 2318, 2321). — Kaliumsalz. Schwer
löslich in kaltem Wasser (St., Sch., B. 60, 2583).

Methylester C1|
Hw 8 = C,H5-CH(OH)-C1

,H3(C,H,)-C01-CH,. B. Beim Behandeln der

Säure mit Diazomethan in Äther (Stoermer, Schenck, B. 60, 2683). — Krystalle (aus Äther +
Petroläther). F: 75—76°. Sehr leicht löslich in Äther und Chloroform. — Liefert beim Kochen
mit Chromtrioxyd in Eisessig 2t-Phenyl-3t-benzoyl-cyclopropan-carbonsäure-(lc)-methylester

(Syst. Nr. 1300). Ist gegen Brom in Chloroform längere Zeit beständig.

6. Oiy-carbontluren CuH1(Ot.

4-Oxy-lJJ-«ptenyl-penten-(l)-c«lK)nrture.(3)-nlti1l(?),Ä-Oxy-y-phenyl-a-styryl-
butyrrattm (?) C„H„ON - C»H»

:
CH,-CH(OH).CH(CN)-CH : CHC.H, (T). B. Neben Styryl-

oyanessigsäure-äthylester bei der Einw. von Phenylacetaldehyd auf Cyanessigester in Gegenwart

von Natriumäthylat-Lösung bei Zimmertemperatur (Linstead, Williams, 8oe. 1026, 2746). —
Tafeln (aus Essigsäure). F: 220°.
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k) Oxy-carbonsauren CnH2n_2o08 .

1. Oxy-earbonsluren CuH10Or
1. 2-Oxy-anthracen-carbonaäure-(l) C16Hj O3, Formel I.

2 - Mercapto - anthracen - carbonsäure - ( 1 ) C,sH10OtS = HS • CWH8 • CO,H. B. Beim
Erwärmen von 2-Mercapto-anthrachinon-carbonsäure-(l) mit Zink in verd. Ammoniak (Ges.

f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 461603; Frdl. 16, 1332). — Gelbes Pulver. Löst sich in verd. Soda-

lösung mit gelber, in konz. Schwefelsaure mit olivgrüner Farbe.

2-Carboxymethylmercapto-anthracen-carbonslure-(1), S-H-Carboxy-anthryl-(2)J-thlo-

glykolslure Ci,H„0«S = HO,CCHs-SCuH8 -CO,H. B. Beim Behandeln von 2-Mercapto-

anthracen-carbonsaure-(l) mit Chloressigs&ure in alkoh. Kalilauge (Ges. f. ehem. Ind. Basel,

D.R.P. 461 503; Frdl. 16, 1332). Beim Erwärmen von 2-Carboxymethylmercapto-anthrachinon-

carbonsäure-(l) mit Zink in verd. Ammoniak (Ges. f. ehem. Ind. Basel). — Hellgelbes Pulver.

Löst sich in Sodalösung mit braungelber, in konz. Schwefelsaure mit blauroter Farbe, die bald

nach Braun umschlagt. — Liofert beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat und
nachfolgenden Behandeln mit alkoh. Natronlauge 4-Oxy-[anthraceno-2'.l' :2.3-thiophen]

(Formel IT; Syst. Nr. 2391). — Verwendung zur Herstellung von Küpenfarbstoffen: Ges. f.

ehem. Ind. Basel.

COjH H0C=CH CO»H OH

OCCT CCfr
4 CCÖ CCQ™

OH
i. iL in. iv.

2. 10-Oxy- anthracen -carbonaäure-(l), Anthranol- (9) -carbonsäure-(4)
CJSH, O„ Formel III, ist desmotrop mit Anthron-(9)-carbonsäure-(4), Syst. Nr. 1300.

10 - Acetoxy - anthracen - carbonsaure - (1 ) a 7H„04 = CH, • CO • O • CMH8 • CO^H. B.

Aus Anthron-(9)-carbonsäure-(4) und Acetanhydrid in Ityridin (Baknett, Cook, Geainger,
B. 57, 1778). — F: 231—235°. — Einw. von Salpetersäure in Eisessig: B., C, G.

3. l-Oxy-anthracen-carbonsüure-(2) C16HwOs, Formel IV.

l-Mercapto-anthracen-carbonsaure-(2) CwH10O,S = HSCi4H8 CO,H. B. Durch Reduk-
tion von l-Mercapto-anthrachinon-carbonsäure-(2) mit Zink in heißem verdünntem Ammoniak
(Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 461503; Frdl. 16, 1332). — Gelbes Pulver. Löst sich in

verd. Sodalösung mit gelber, in konz. Schwefelsäure mit olivgrüner Farbe.

l»Carboxymethylmercapto-anthracen-carbonslure-(2), S - [2- Carboxy-anthryl-(l )]-thlo-

glykolsaure G^HnÖ^S = HO,C"CH,-S-Ci«H8 COsH. B. Beim Behandeln von 1-Mercapto-
anthracen-carbons&ure-(2) mit Chloressigs&ure in alkoh. Kalilauge (Ges. f. ehem. Ind. Basel,

D.R.P. 461603; Frdl. 16, 1332). — Hellgelbes Pulver. Löst sich in Sodalösung mit braun-
gelber, in konz. Schwefelsäure mit blauroter Farbe, die bald nach Braun umschlägt. — Liefert

beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat und nachfolgenden Behandeln mit alkoh.
Natronlauge 4-Oxy-[anthraceno-l'.2':2.3-thiophen] (Formel V; Syst. Nr. 2391). — Verwen-
dung zur Herstellung von Küpenfarbstoffen: Ges. f. ehem. Ind. Basel.

S—CH OH

CC&*°* CCOzr CCOJ«" COCT"
v. vi. vn. vm.

4. 3-Oxy-anthracen-carbonsäure-(2) CuHuO* Formel VI.

3-Carboxymethylmercapto-anthracen-carbonsiure-(2), S - [3 - Carboxy - anthryl-(2)]-thlo-
glykolsiure C^AS = HOiC-CHj-S-CnH.-COjH. B. Durch Reduktion von 3-Carboxy-
methylmercapto-anthraehinon-carbonsäure-(2) mit Zinkstaub in siedendem 12%>gem Ammoniak
(Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 427906; Frdl. 16, 711). — Gelbes Pulver. Schwer löslich in
Alkohol, Nitrobenzol und siedendem Wasser, löslich in siedendem Eisessig mit gelblicher Farbe.
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter, in Ohlomdfonsäure mit tiefroter, nach
Braun umschlagender Farbe. Schwer löslich in kalten, leicht in heißen Alkalien mit oliv-

grüner Farbe. — Liefert beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 160—170° 4-Oxy-[anthra-
ceno-2'.3':2.3-thiophen] (Formel VII; Syst. Nr. 2391). Dieses erhält man auch beim Erw&rmen
mit Acetanhydrid und Natriumacetat und Verseifen mit warmer wäßriger oder alkoholischer
Alkalilauge. — Verwendung zur Herstellung von Küpenfarbstoffen: Ges. f. ehem. Ind. Basel.
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5. 9-Oxy-anthrncen-carbonaäure-(2), Anthranol-(9)-carbonaäure-(2)
CjiHuO,, Formel VIII, ist deemotrop mit Anthron-(9)-carbonsäure-(2), Syst. Nr. 1300.

9-Acetoxy-«nthr«cen-c«rbon«Iure-(2) C^Hj^ = CHs CO-0-C14Hg -(X)JI. B. Aus
Anthron-(9)-carbonsäure-(2)undAcetanhydrid in Pyridin(Babnett, Cook, Obainokr, B. 67, 1780).— EssigBäurehaltige Krystalle (aus Eisessig). F: 263—2564 (Zers.). — Liefert beim Nitrieren
mit Salpetersäure (D: 1,60) in Eisessig bei Zimmertemperatur und Behandeln des Reaktions-
produkts mit Acetanhydrid in kaltem Pyridin 10-Nitro-9-acetoxy-anthracen-carbonsäure-(2).

10-Nitro-9-acetoxy-anthTacen-carbonsaure-(2) C„HuOeN, Formel IX. B. Durch Nitrieren

von 9-Acetoxy-anthraoen-carbonsaure-(2) mit Salpetersäure (D: 1,60) in Eisessig bei Zimmer-
temperaturund Behandeln des Reaktionsprodukts mit Acetanhydrid in kaltem Pyridin (Babnett,
Cook, Obainokb, B. 57, 1780). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F-. 228° (Zers.).

6. a - Oxy - fluorenylideneasigsäure , « - Oxy - ß.ß - diphenylen - aerylsüure
CltH10O„ Formel X, ist desmotrop mit Fluorenyl-(9)-gIyoxylsäure (Fluorenozals&ure), Syst.

Nr. 1300.

a-Methoxy-tluorenylidenenlgsliire-methylester , a - Methoxy -ß.ß -diphenylen - acrylslure-

methylester, FhwrenoxalsSure-methylester-engl-methyllther C17HuO, =
C H
i*

4NC:C(0-CHa)'COt-CHs . B. Beim Leiten von Diazomethan durch eine Losung von

Fluorenoxalsäure-methylester (Syst. Nr. 1300) in absol.Äther (Kuhn, Lew, B. 61, 2243, 2246). —
Krystalle (aus Petroläther). F: 60° (gelbe Schmelze). Sehr leicht löslich in Chloroform, Alkohol,

Äther, Aceton und Benzol, schwerer in Petroläther; die Lösungen sind gelb. Unlöslich in Alkalien,

a- 14- Nitro -benzoyloxy] -fluorenylideneuigsaure- methylester, a-[4-Nitro-benzoyloxyl-

ß.ß- diphenylen -acrylsiure - methylester, Fluorenoxalsaure-methylester-enol-(4-nlrro-benzoai]

C,SH1S0^= i"~*^>C:C(0-CO'CeH4 -NO,)-C01-CHs . B. Aus Fluorenoxalsäure-methylester

und 4-Nitro-benzoylchlorid in 2 n-Natronlauge + Äther (Kuhn, Lkvy, B. 61, 2243, 2245). —
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 266° (unkorr.; Berl-Block).

00 . CH, C(0H) CO,H C.HfCOO-C C0,B C,H, • CO • C • CO, C»H,

OCO c°'" CCO *CÄr O^O'"
-

NO,
IX. X. XI. XII.

2.7-Dichlor-a-benzoyloxy-fluorenylidenessinlure-lttiylesterl
2.7-Dichlor-fluorenoxalslure-

athylester-enol-benzoat CMrIleO«a„ Formel XI (X = CT, R = C,HB). B. Aus der Natrium-
verbindung des 2.7-Diehlor-fluorenoxalsäure-äthylesters (Syst. Nr. 1300) und Benzoylchlorid in

Alkohol (Siboutz, Sohatzkbs, B. 64, 2077). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 166—167°.

2.7- Dibrom -a-benzoyloxy - fluorenylidenessigsliire - methylester, 2.7- Dibrom - fluorenoxal-

saure-methylester-enoi-bcnzoat C„H14 4Br,, Formel XI (X = Br, R = CH,). B. Analog der

vorangehenden Verbindung (Sdsguts, B. 68, 2243). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt

bei 174—176° zu einer trüben Flüssigkeit.

2.7 - Dibrom - <x - benzoyloxy - fluorenylidenessigsaure - Ithylester , 2.7-Dibrom-tluorenoxal-

sfture- Ithylester -enol-benzoat CMH„0«Brf, Formel XI (X = Br, R = C,H5). B. Analog
den vorangehenden Verbindungen (Sieglitz, B. 68, 1241). — Gelbe Stäbchen (aus Eisessig).

F: 162—163».
2-Nitro-a-beiuoyloxy-fluorenylidenessigslure - Ithylester , 2-Nitro-fluorenoxalslure-lthyl-

ester-enol-benzoat CMH1T0^, Formel XII. B. Aus der Kaliumverbindung des 2-Nitro-fluoren-

oxalsäure-äthylesten und Benzoylchlorid in absol. Alkohol (Wislicenus, Wmtembyer, A. 436,

3,8). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 137—138°. Leicht löslich in alkoh. Kalilauge.

2. Oxy-carbonslaran C1(HuO,.

1. l.l-Diphenyl-cycloprftpen-(2)-ol-(3)-carbonsäure-(2) CuHltO, =

l.l-Diphenyl-cyclopropen-(2)-oK3)-c«rbonaure-(2)-lthylester CltHwO, =

jr, tt » !iSC"CO,'CJH, ist desmotrop mit l.l-IMphenyl.oyolopropanon-(3)-<»rbon8äure-(2)-äthyl-

ester, Syst. Nr. 1300.

BEILSTEIN» Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg -Werk, Bd. X. 16
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Hypobromlt de» 1.1 - Dlphenyl - cyclopropen - (2) - ol - (3) - carbomlure - (2) - «hylcsters

C^uO.Br = YSc-CCVCjHj. Eine von Statjmnger, Bebeb (Hdv. 4, 15) so formu-

lierte Verbindung wird als 2-Brom-l.l-diphenyl-cyclopropanon-(3)-carbon8äure-(2)-&thylester

(Syst. Nr. 1300) abgehandelt.

2. l~Oxymethyl-phenanthren-carb€m8äure-(10)CltE.lt i, ?0,H ch
b. nebenstehende Formel. / \ . •

l-Phenoxymethyl-phenanthren-carbonsäure-(10) C„Hu0,= CeH,' <^ S—<^ \
0'CHf 'C,4H,*CO,H. B. Beim Schütteln einer schwefelsauren Losung
von diazotierter 2-Amino-a-[2-phenoxymethyl.phenyl]-zimtsäure mit Kupferpulver (v. Brattn,

Zobel, B. 66, 2148). — Blaßgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 201°.

1) Oxy-carbonsäuren CnH2n_22 3 .

1. Oxy-carbonsäuren C1THuOt .

7-Methoxy-l -[2-carboxy-phenyll -naphthalln , 2 - (7-Methoxy-naphthyl-( 1 )] • benzoesäure
CuH140„ Formel I. B. Durch kurzes Kochen von 6-Ammo-2-[4-amino-7-methoxy-naphthyl-(l)]-
benzoes&ure mit Kupfersulfat in verd. Alkohol (Cassella & Co., D.R.P. 483902; Frdl. 16,

1444; C. 19801, 3241). — Gelbes Pulver. Schmilzt oberhalb 300°. Löst sich in Nitrobenzol mit
orangeroter, in Lauge mit gelber Farbe. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb und
fluoresciert grün. — Liefert bei der Einw. von Chlorsulfonsäure eine als 4-Methoxy-benzanthron
formulierte Verbindung, die aber wahrscheinlich als 4'-Methoxy-[benzo-l'.2':3.4-fluoronon]
(Ell 8, 244) aufzufassen ist (BEiLSTEiN-Rodaktion).

2. Oxy-carbonsäuren C18Hu O,.

1. Phenyl-a-naphthyl-glykolsäure C18H140, = <

g°|['>C(OH)CO,H (H 366), B.

Durch Einw. von a-Naphthylmagnesiumbromid auf Benzoylameisensäureäthylester in Äther
und Verseifung des erhaltenen Esters (McKenzie, Tattebsall, Soc. 127, 2S25). — Nadeln
mit 2H,0 (aus verd. Alkohol). Schmilzt wasserhaltig bei 112—118°, wasserfrei bei 146—147°
zu einer grünen Flüssigkeit. Die Lösung in konz. Salpetersäure ist grün.— Liefert bei der Reduk-
tion mit konz. Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor in Eisessig auf dem Wasserbad Phenyl-
a-naphthyl-essigsäure. Beim Erwärmen mit Phosphorpentachlorid entsteht Phenyl-a-naphthyl-
chloracetylchlorid. — AgC18Hu 3 .

COtH

CHt <^ ^>
CH»C,H5

lR2 "CO m-COr
OB

<~> CO.H ^^S k^>CO,H
N { n .x>

6-CH,

2. 4-Oxy-l-[2-carboxy-benzyl]-naphthalin, 21-]4-Oxy-naphthul-(l)l-
o-toluylsäure Cl8H14Os, Formel II (R = H). ^ '

"
4 -Methoxy-l-[2-carboxy-benzyl]-naphthaIln, 2>-[4-Methoxy-naphthyl-(l)]-o-toluyiaure

C1(H1(Os, Formel II (R = CH,). B. Beim Erhitzen des Natriumsalzes der 2-[4-Methoxy-
naphthoyl-(l)]-benzoesäure mit Zinkstaub in verd. Natronlauge (Fteseb, Dibtz, Am. Soc. 51,
3144). — Tafeln. F: 221—223° (korr.). Löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. — Löst sich in
konz. Schwefelsäure mit dunkelroter Farbe unter Bildung von 2-Methoxy-3.4-benzo-anthron-(9)
(E II 8, 244).

' '

3. 2-Oxy-l-benzyl-naphthalin-carbonHÜure-(3), 3 - Oxu - 4 - benzul-
naphthoesäure-(2) ClgHM0„ Formel III.

* *

3-Oxy-4-[«-chlor-benzyl]-naphthoesiure-(2)-methylester 0,JI1,O,a - CLH.-CHC1-
C10H»{OH)CO,-CB, (EI 168). Liefert beim Behandeln mit Kupferpulver in Benzol unter
Ausschluß von Sauerstoff und Feuchtigkeit 1.2-Diphenyl-1.2-bis-[2-oxy-3-oarbomethoxy-naph.
thyl-(l)]-athan (S. 403) (Rebek, Kbamabsio, B. 62, 486). Zur Umsetzung mit Alkoholen und
Aminen vgl. noch R., K.
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3. Oxy-carbonsfturen C1(HuOt.

/?-f4-Methoxy-phenyI]-/3-[naphthyl-(l)l-propionsiure C^H^Os =

CH .O-ßja
7^^' ^'00*3 ^ 367)- B' Bw™ Erhitzen von ^[4-Methoxy-phenyl]-/J-[naph-

thyl-(l)]-isobernsteinsäure auf 180° (Bauxok, A. eh. [9] 15, 74). Zur Bildung aus [4-Methoxy-
phenyl]-a-naphthyl-carbinol und Malonsäure bei 115—130° vgl. noch Fosse, A.eh. [9] 13,
108. — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 116—117° (F.; B.). Löslich in Alkohol und
Benzin (B.).— Ag C^H,,©,. Flocken (F.; B.).

m) Oxy-carbonsäuren C„H2n-2403 .

1. Oxy-carbons&uren C,oH„03 .

1. 4 -Oxy-triphenylmethan-(x- carbonsäure, 4-Oxy-triphenyleasigsäure
CaoHuOs = HO-C.H^CfCeJLJj-COsH (H 368). B. Durch Kondensation von Benzilsäure mit
Phenolin Eisessig+konz. Schwefelsäure zunächst unter Eiskühlung (Keim, Dissert. [Gießen 1909],
S. 8, 12; Rostworowski, Dissert. fFreiburg (Schweiz) 1911], S. 22; Dbmont, Dissert. [Freiburg
(Schweiz) 1919], S. 9). — F: 214° (R.; De.). — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von
Nickel(IIT)-oxyd in Cyclohexan bei 250—270° unter 80—100 Atm. Anfangsdruck Dicyclohexyl-
methan, Tricyclohexylmethan, Cyclohexanol, Methan und Kohlendioxyd (Ifatjew, Doloow,
El. [4] 48, 247; 5K. 60, 512). Gibt beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure bis zum Aufhören der
Kohlenoxyd-Entwicklung und Vorsetzen des Reaktionsgemisches mit Kaliumnitrat 3-Nitro-

4-oxy-triphenylcarbinol (De.).

4-Methoxy-triphenylessigsäure C„H,B0,= CHS
•O •C„H4

•C(C
6
H5)a

•CO
?
H (H 368). B. Durch

Kondensation von Benzilsäure mit Anisol in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid in siedendem Benzol
(Rostworowski, Dissert. [Freiburg (Schweiz) 1911], S. 25) oder in Eisessig + konz. Schwefelsäure
bei Zimmertemperatur (Demont, Dissert. [Freiburg (Schweiz) 1919], S. 9). In geringer Menge
aus Diphenylchloressigsäure und Anisol in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Benzol (Schmitz,
Dissert. [Freiburg (Schweiz) 1906], S. 47).— Nadeln (aus verd. Methanol, Alkohol oder Benzol).

F: 200—200,5° (nach vorangehendem Sintern) (R.), 194—195° (Sch.),'194° (D.). Das bei 174°

schmelzende Pi&parat von Bistrzycki, Nowakowski (B. 84 [1901], 3067) ist nicht rein gewesen
(R.). Leicht löslich in siedendem Alkohol, Aceton, Eisessig und Benzol, schwerer in Chloroform,
Äther und heißem Methanol (R.). — Gibt beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure bis zum Auf-
hören der Kohlenoxyd-Entwicklung und Versetzen des Reaktionsgemisches mit Kaliumnitrat
3-Nitro-4-methoxy-triphenylcarbinol (D.).

4-Methoxy-trlphenylacetonitrll C21H17ON= CH„ •O •C6H4
• C(C,Ht )2

•CN (vgl. E 1 1 70). Das
Mol.-Gew. ist ebullioskopiach in Chloroform bestimmt (Lifschttz, Girbes, B. 61, 1469). —
B. Beim Erhitzen von 4-Methoxy-triphenylchlormethan mit überschüssigem Quecksilbercyanid
auf 150° (L., G., B. 61, 1487). — Krystallinisch. F: 117—118°. Die Lösung in konz. Schwefel-

säure ist gelb. — [4-Methoxy-triphenylmethyl]-ferrocyanid \CH.i -0-CJi.l -C(C^i.i)i\t
[Fe(CN)„] + 2CHC1,. B. Aus 4-Methoxy-triphenyhnethylperchlorat (E II 6, 1014) und Kalium-
ferroeyanid in Chloroform (L., G., B. 61, 1490). Farblose Krystalle. Verüert bei 120—130°
das Krystallchloroform. F: 238° (Zers.). Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in Tetralin,

schwer in den meisten anderen organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. Elektrische

Leitfähigkeit in Alkohol bei 25°: L., G., B. 61, 1474.

3-Chlor-4-oxy-triphenylesslgsäure C!0H1BO8a = HOC.HjClCtC.H^jCOjH (H 368). B.
Aus Benzilsäure und 2-Chlor-phenol in Eisessig + konz. Schwefelsäure zunächst unter Eis-

kühlung, dann beiZimmertemperatur(Borzuchowski, Dissert. [Freiburg(Schweiz)1911], S.22).

—

Liefert beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure bis zum Aufhören der Kohlenoxyd-Entwick-
lung und Versetzen des Reaktionsgemische« mit Kaliumnitrat 5-Chlor-3-nitro-4-oxy-triphenyl-

carbinol (Demont, Dissert. [Freiburg (Schweiz) 1919], S. 26).

4-Methylmercapto-triphenylessipiure C^HjgOsS = CHs SCeH4 C(C,H5)I!
-COIH. B. Beim

Kochen von Benzilsäure mit Thioanisol in Gegenwart von wasserfreiem Zinn(IV)-chlorid in

Benzol (Bistrzycki, Kuba, Hdv. 4, 970). — Nadeln (aus Methanol, Alkohol oder Aceton).

Erweicht bei 204° und schmilzt bei 208—210°. In der Siedehitze leicht löslich in Aceton,

Methanol und Alkohol, schwer in Benzol. — Liefert beim Erwärmen mit Brom und
Kalilauge auf 80° 4-Methylsulfin-triphenylessigsäure, mit Fermanganat in alkal. Lösung auf dem
Wasserbad 4-MethylsuJfon-triphenylessigsäure. Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure

(D: 1,7) im Rohr auf 220° eine öhge, fast schwarze Masse. Beim Aufbewahren mit 95%iger

Schwefelsäure bei Zimmertemperatur entsteht 4-Methyhnercapto-triphenylcarbinol. Verändert

sieh nicht beim Kochen mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff oder Benzol; beim Erhitzen

mit Aluminiumchlorid ohne Lösungsmittel fand bisweilen von 120° an Bildung von Methyl-

chlorid statt. — AgCMH170,S. Amorph.

16*
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4-Methylsulfin-triphenylusigslure C|1
HMG,S= CH8-SOC,H4-C(C4H8)8'C01H. B. Beim

Erwärmen von 4-Methyknercapto-triphenylessigsäure mit Brom und Kalilauge auf 80°

(Bistbzycki, Kuba, Hdv. 4, 976). — Prismen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 130*. — Nach
4-jahrigem Aufbewahren wurde der Zersetzungspunkt bei 210—220* gefunden. Gibt bei der

Oxydation mit Permanganat in alkal. Lösung 4-Methylsulfon-triphenylessigsäure.

4-Methylsulfon-trlphenylesstgsIure CltH180,S = CH8-SO,-CeH4 -C(C,H8).-CO,H. B. Bei

der Oxydation von 4-MethylmeK»pto-triphenylessigsäure oder 4-Methylsulfin-triphenylessig-

saure mit Permanganat in alkal. Lösung (Bistbzycki, Kuba, Hdv. 4, 075). — Prismen.

Krystallisiert aus Methanol in Tafeln mit 1 MolCH8
•OH. Gibt das Krystallmethanol bei längerem

Erhitzen auf 120° ab. Die lösungsmittelfreie Substanz zersetzt sich bei schnellem Erhitzen bei

ca. 160°; sie ist in der Hitze ziemlich leicht löslich in Aceton, schwer in Alkohol und Methanol,

sehr schwer in Benzol. — Spaltet beim Erhitzen im Luftstrom auf 225° quantitativ Kohlen-
dioxyd ab. Bei der Einw. von konz. Schwefelsäure entsteht 4-Methylsulfon-triphenylcarbinol.

4-Methylmercapto-trlphenylessig8iure-methylester C„H„0,S = CH8 • S • C,H< • C(C,H8),
•

00,-CH,. B. Aus 4-Metnylmercapto-triphenylessigsaure und Dimethylsulfat in alkal. Losung
(Bibtbzycki, Kuba, Hdv. 4, 071). — Prismen (aus Essigsäure oder verd. Methanol). F: 141°

bis 142,5°. In der Hitze ziemlich leicht löslich in Benzol, schwerer in Methanol und Ligroin.

2. 4' - Oxy - triphenylmethan - carbonsäure - (2) co H
CjoHnO,, s. nebenstehende Formel (H 369). B. Neben etwas
2'.4"-Dioxy-triphenylmethan-carbonsäure-(2) bei der Reduktion HO-/"~ VcH(08H5

)-<'~~~\

von 3-[2-Oxy-phenyl]-3-[4-oxy-phenyl]-phthalid

CjH.^P^^Q'^fDiO mit Zink und Salzsäure in Eisessig (Oekdorff, Barbett, Am. Soc. 46,

2495). — F: 210—211° (unkorr.). Leicht löslich in Aceton, löslich in Alkohol, Benzol und
Eisessig.

4'- Acetoxy - triphenyImethan - carbonsiure - (2 ) C„H,8 4 = CH3
• CO • O • C,H4

•CH(CeH8)
•

C,H4*COjH. B. Bei der Einw. von Acetanhydrid und Natriumacetat auf 4'-Oxy-triphenyl-

methan-carbonsäure-(2) (Obndobff, Babeett, Am. Soc. 48, 2496). — Nadeln (aus verd. Essig-

säure). F: 148° (unkorr.). Leicht löslich in Aceton, heißem Alkohol, Methanol, Benzol und
Eisessig.

3. « -Oxy - triphenyltnethan - carbonsäure -(4), Triphenylcarbinol-carbon-
säure-(4) C.oHj.O, = (C,H,),C(OH)C,H4 CO,H (H 369; EI 170). F: 198—200° (Blicke,
Am. Soc. 46, 2570). Die Lösung in Eisessig - Schwefelsäure ist gelb (Skbauf, Freundlich,
A. 481, 244). Relative Basizität: Sk., F.

4. Phenyl -p- diphenylyl - glykolsäure , 4 - Phenyl - benzilsäure CtJH ]tO, =
C»H»

'^
e

g
4>C(OH)COsH (E I 170). B. Durch Umlagerung von 4-Phenyl-benzil mit alkoh.

Kalilauge in Äther (Gomberg, van Natta, Am. Soc. 61, 2244).

2. Oxy-carbontäuren C,iHI8 0,.

1. ß- Oxy- x.ß.fi- triphenyl -Propionsäure, tt.ß.ß-Triphenyl-hydracrylsäure
CnHigO, = (C,H8)8C(0H) • CH(C.Hj) •CO,H (E 1 171). Zur Büdung aus Benzophenon und Phenyl-
essigsäure bei Belichtung vgl. de Fazi, R. A. L. [6] 2, 268; O. 56, 189; AUi Congr. naz. Chim.
jmra appl. 1826, 1291 : C. 1826 1, 870; 1828 1, 2174. — Nadeln (aus Alkohol). F: 208—209°. —
Liefert beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure Diphenylindon (de F., O. 67, 548).

2. <x - Oxy - <x.ß.ß - triphenyl - Propionsäure , tt.ß.ß - Triphenyl - milchsüure
C„HuOs = (ClHs),CH-C(Cefls)(Ofl)-CÖ8H.

o.^-Triphenyl-mHchdur«-8thylester C„HMOa = (C,H,)1CH-C(C,Hs)(OH)-C08-C1H,. B.
Bei der Einw. von überschüssigem Phenylmagnesiumbromid auf Diphenylbrenztraubensäure-
äthylester in Äther unter Kühlung (Kohleb, Richtmybb, Hestxb, Am. Soc. 68 [1931], 211,
219; vgl. Bardon, Ramabt, C. r. 188, 216). — Nadeln (aus Äther). F: 118—120° (K., Ri., H.).

3. 4-Oxy-8-methyl-triphenylmethan-»-carbonsäure, CH
4-Oxy-3-Tnethyl-triphenylessigsäure Cj,HM0„ s. neben- •

stehende Formel (H 370). B. Durch Kondensation von Benzil- HO <^~Nc(C8Hg)»00|H
säure mit o-Kresol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure in Eisessig
bei gewöhnlicher Temperatur (Dehont, Dissert. [Freiburg (Schweiz) 1919], S. 9). — Gibt beim
Behandeln mit konz. Schwefelsäure bis zum Aufhören der Kohlenoxyd-Entwicklung und Ver-
fetten des Rcaktionsgemisches mit Kaliumnitrat S-Nitro-4-oxy-3-methyl-triphenyIcarbinol

(E II I, 1017).
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OH,
4. 4-Oxy -5-methyl-triphenyltnethan- carbonsäure -(8)

CuHMOs, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 4-Oxy-ö-methyl- -

triphenylcarbinol-carbonn&ure-(3) mit Zink und Eisessig (Demont, HO-/ YcH(C.H5)ä

Dissert. [Freiburg (Sohweiz) 1919], S. 47).— Gelbliche Prismen (aus Essig- > '

säure). F: 190,6—191,5°. In der Kälte leicht löslich in Chloroform, C0»H
Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer in Ligroin, fast unlöslich in Petroläther. Löslich in
Alkalilauge und Sodalösung in der Wärme. Die Lösung in warmer konzentrierter Schwefel-
säure ist gelbbraun und wird beim Erhitzen dunkel. — Ammoniumsalz. Prismen. Schwer
löslich in verd. Ammoniak.

3. Oxy-carbonsäuren C„,HM 0,.

a.ß - Biphenyl- a- [6 -oxy -3-methyl-phenylJ-pro- CH
pionsüure, Phenyl-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-ben*yl- CHr . Cff

•

*

essigsaure C^H^O,, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen * 5
*^>C(CO,H) • / \

deB Lactons (Syst. Nr. 2471) mit 5%iger w&ßrig-alkoholiscber c»Hs/ N

—

'

Kalilauge (Löwbnbkin, Simonis, B. 57, 2045). — KCltHuO,. OH
Nadeln (aus Wasser). F: 164°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. Liefert beim Ansäuern
das Lacton zurück.

4. Oxy-carbonsäuren CMHMOa .

ö-Oxy-it.y-diphenyl-ß-benzyl-n-valeriansäure C
?4
H210g = C,H,- CH(CH2

a OH)-
CH(CH,'CjH,)'CH(C,Hj)'CO,H. Als stereoisomere Lactone dieser Säure sind vielleicht die

E II 7, 227 aufgeführten 4 Verbindungen CMH„02 aufzufassen.

n) Oxy-carbonsäuren CnH2„_2603.

9- [4-Methylmercapto -phenyl] -Nuoren-carbonsIure-(9), a-[4-MethyImercapto-phenyl]-
O IT X* TT • 8 • PTT

diphenylenessigsiure CtlHuO,S = j/t/^Vvi t*
'• B- D»*ch Kondensation von

9-Oxy-fluoren-carbonsäure-(9) mit Thioanisol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure in Eisessig

bei 40—46° (Bistezycki, Kuba, Helv. 4, 981). — Blättchen. F: ca. 170° (Zers.); der Schmelz-

punkt hängt von der Art des Erhitzens ab. In der Hitze leicht löslich in Aceton, schwer in Chloro-

form und Ligroin. — Geht beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 70° unter Kohlenoxyd-
Abspaltung mit indigoblauer Farbe in Lösung.

o) Oxy-carbonsäuren CnH2n-2803.

Di-a-naphthyl-glykolsäure , a-Naphthilsäure C2tHuO, = (C10H,)tC(OH)COtH.
B. Durch Zusatz von alkoh. Kalilauge zu einer Lösung von a-Naphthil in Äther (Gombkbg,
van Natta, Am. Soc. 61, 2243). — Prismen (aus Benzol + Petroläther). F: 137—138° (Zers.).

Löst sich in konz. Schwefelsäure mit schwach brauner Farbe.

Dläthylamid C,,H.,0,N = (C10H7),C(OH)-CO-N(C£Hs)f . B. Neben anderen Verbindungen
beim Kochen von N.N-Diäthyl-oxamidsäure-äthylester mit überschüssigem ot-Naphtbylmagne-
siumbromid in Äther (McKenzie, Dujt, B. 60, 1338). — Prismen (aus Alkohol und Chloroform).

F: 196—197°. Schwer löslich in Äther. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist zunächst rot,

dann bläulichschwarz und wird beim Erwärmen braun. — Liefert beim Erwärmen mit Zinn(II)-

chlorid in alkoh. Salzsäure Di-a-naphthyl-essigsäure-diäthylamid. Wird durch Kochen mit
konz. Kalilauge nicht merklich verseift.

p) Oxy-carbonsäuren CnH2ll-3oOs.

Dtphenyl-[l-mcthylmercapto-naphthyl-(2)]-e8Sigsaure CuHMOtS, ? - c°*
s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von Benzilsäure mit ^y^ C(C,H6)» CO«H
Methyl-a-naphthyl-sulfid in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid in I I J
Benzol (Bistbzyoki, Kuba, Helv. 4, 977). — Bl&ttohen (aus Aceton + ^-^v^-'
Wasser). F: ca. .204° (Zers.). Schwer löslich in Aceton und Eisessig, sehr schwer in Alkohol und
BenzoL — Geht beim Erhitzen auf 200—226° unter Kohlendioxyd-Abspaltung in 1 -Methyl-



E n 10 H 10, 871

246 OXY-CARBONSÄUREN CnH2n-80Os und CnHZn_ 2 4 [Syst. Nr. 1096

mercapto-2-benzhydryl-naphthalin über. Löst sich beim Erwärmen in konz. Schwefelsäure
unter Entwicklung von Kohlenoxyd und Schwefeldioxyd mit schmutzig-olivgrüner Farbe.
Gibt mit absol. Schwefelsäure bei Zimmertemperatur eine rotbraune, beim Erwärmen auf
ca. 60° unter Kohlenoxyd-Entwicklung eine blauviolette Lösung, von ca. 60° an tritt Schwefel-
dioxyd auf. — Natriumsalz. Nadeln. Schwer löslich.

Methylester CMHM0,S = CH.S-Ci„H,-C(C,H6),-CO?
CH3 . B. Beim Erwärmen von

Diphenyl-[l-methylmercapto-naphthyl-(2)]-essigsäure mitDimethylBulfat in sehrverdünnter Kali-
lauge (Bistrzycki, Kuba, Helv. 4," 978). — Nadeln (aus Aceton + Wasser). F: 185—186°.
In der Hitze leicht löslich in Aceton, schwer in Methanol und Ligroin.

q) Oxy-carbonsäuren CnH2n-320s.

Oxy-carbonsfturen C,6HM 3 .

1. 4-Oxy-tetraphenyltnethan-carbonsäure-(3), 6-Oxy-3-trityl-benzoe8äure
CMHZ0Oa , Formel I. B. Durch Kochen von Triphenylcarbinol mit Salicylsäuremethylester
und Verseifen des entstandenen Esters mit siedendem Eisessig -f- Jodwasserstoffsäure (Boyd,
Haedy, Soc. 1928, 634). — Nadeln (aus Benzin). F: 232°. Unlöslich in wäßr. Alkalien, mit
alkoh. Natronlauge entsteht ein Natriumsalz. — Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt
4-Oxy-tetraphenylmethan. Bleibt beim Erwärmen mit Schwefelsäure auf 40° sowie beim
Kochen mit Jodwasserstoffsäure in Eisessig unverändert. Beim Kochen mit Brom in Eisessig
entsteht 5-Brom-4-oxy-tetraphenylmethan-carbonsäure-(3). Beim Stehenlassen mit Salpeter-
säure in Eisessig wird 5-Nitro-4-oxy-tetraphenylmethan-carbonsäure-(3) erhalten.

4-Acetoxy-tetraphenylmethan-carbonsäure-(3) 0^,^ = (C„H5)3C • C„H,(0 • CO • CH3)-

COjH. B. Beim Kochen von 4-Oxy-tetraphenylmethan-carbonsäure-(3) mit Acetanhydrid und
Natriumacetat (Boyd, Habdy, Soc. 1928, 635). — Krystallpulver (aus Benzin + Aceton).
F: 210». Unlöslich in Alkalilaugen.

COjH COtH (C6H6),C OH COjH *?0,H

•CH(C,H,),
(C.H5)SCÖ0H (CAhO-O-OH O—Ö (WlCH.Q-(

X ÖH
i. ii. in. iv.

5-Brom-4-oxy-tetraphenyImethait-carbonsäure-(3) C2eHll( 3Br, Formel II (X = Br). B.
Beim Kochen von 4-Oxy-tetraphenylmethan-carbonsäure-(3) mit Brom in Eisessig (Boyd,
Haedy, Soc. 1928, 635). — Prismen (aus Eisessig). F: 239°. Unlöslich in Alkalüaugen.

5-Nitro-4-oxy-tetraphenylmethan-carbonsäure-(3) C„HM0,N, Formel II (X = NO,). B.
Aus 4-Oxy-tetraphenylmethan-carbonsäure-(3) und Salpetersäure in Eisessig bei Zimmertempe-
ratur (Boyd, Hardy, Soc. 1928, 635). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 226°. Unverändert
löslich in verd. Natronlauge.

2. 2-[cc-Oxy-benzhydryl]-diphenyl-carbon8äure-(2) Cs,HM 3, Formel IU. B.
JJeim Erwärmen von Diphensäureanhydrid mit überschüssigem Phenylmagnesiumbromid in
Äther (Ssebgejew, HC. 61, 1429; C. 1980 II, 391). Durch Oxydation von 2'-Benzhydryl-diphenyl-
carbonsäure-(2) mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung (Ss.). Beim Kochen des zugehörigen
Lactons (Syst. Nr. 2473) mit 10%iger alkoholischer Kalilauge (Ss.). — Amorph. Wird beim
Reiben elektrisch. Sintert bei ca. 85° und schmilzt bei 110—111°. Leicht löslich in Alkohol,
Äther und Benzol. Die alkal. Losung opalesoiert schwach und schäumt beim Schütteln. Gibt
mit konz. Schwefelsäure eine rote Färbung. — Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt
das Lacton zurück. Beim Erhitzen mit Jod und rotem Phosphor in wenig Wasser enthaltendem
Eisessig bilden sich 2 -Benzhydryl-diphenyl-carbonsäure-(2) und wenig 9.9-Diphenyl-fluoren-
c*bonsäure.(4). Die letztgenannte Säure entsteht auch beim Behandeln mit Bromwasserstoff-
üasessig. — AgCMHMOa . Amorph. Lichtempfindlich.

,nv &\tä3t%?f&~Jfä*H&iP' 4 '4'~ Biphenyl -benxtlaüure CMH. O.

-

(C.H.-C.HAqOHJ-CO,]! (EI 172). B. Beim Behandeln von 4.4'-Diphenyl-benzü mit SLgne-
siumjodid + Magnesium in Äther + Benzol, Einleiten von Luft, Zersetzen mit Wasser und
Verseifen des entstandenen polymeren 4.4'-Diphenyl-benzÜBäureanhydrids(?) [Zer-
setzungspunkt 260«; löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe] mit heißer Kalilauge
(Gombero, van Natta, Am. Soc. 61, 2244). - F: 185—188». Löst sich in konz. Schwefelsäure
mit grüner Farbe.
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r) Oxy-carbonsäuren CnH2n_4o08 .

4-Oxy-8.S-diben*hydryl-benzoesäure C,,HM0„ Formel IV. JB. Beim Erhitzen
von 4-Oxy-benzoesäure mit Benzhydrylchlorid auf 1805 (van Alfhen, R. 46, 802). — Krystalle
(aus Alkohol). F: 252° (Maquennescher Block). Unverändert löslich in verd. Kalilauge.

[Mateenb]

2. Oxy-carbonsäuren mit 4 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-carbonsäuren CnH2n_204.

1. Oxy-carbonsäuren C8H14 4 .

l-Oxy-3-isoamyloxy-cyclohexylessigsiure-Sthylester CuH„04 =
H,C!<c^(^f^CT,>G(OH)-CH,-COj-C8H6 . B. Aus 3Jw»myloxy-cyclohexanon-(l) und

Bromessigsäureäthylester bei Gegenwart von Magnesium und etwas Jod in äther. Lösung
(v. Bbatw, Haensel, Zobel, A. 462, 291). — Ziemlich dicke Flüssigkeit. Kp„: 175°. — Liefert

beim Erhitzen mit KHS04 auf 150° 3(oder 6)Jsoamyloxy-d^cyclohexenylessigsäure-äthylester.

2. Oxy-carbonsäuren C,HM 4 .

1.1.5- Trimethyl - cyclopentandiol-(4.5)- carbonsäure- (2), Dioxydihydro-
H,C—CH(CO,HK

a-campholytsüure C»Hi.°« = H0.^. C(CHJ

j^g^CH,),. Aktive Form(?) (H 373).

B. Neben anderen Verbindungen bei der Oxydation von linksdrehender a-Campholytsäure
(E II 9, 40) mit Permanganat in kalter verdünnter Sodalösung (vgl. H 373) oder mit
Natriumchlorat und Osmiumtetroxyd in verd. Natronlauge bei 60° oder in verd. Essigsäure

bei Zimmertemperatur (Chandrasena, Ikoold, Thorpe, Soc. 121, 1.548, 1549). — F: 159°

bis 160°. Unlöslich in trockenem Äther in der Kälte.

Dlacetylderivat C„H, O, = (CH,CO-0),CjiH4(CHs)a-COjH. B. Durch Kochen von Dioxy-
dihydro~a-campholytsäure mit überschüssigem Acetylchlorid (Chaitobasena, Ikgold, Thobpe,
Soc. 121, 1648). — Nadeln (aus Äther + Petroläther). F: 122°. Leicht löslich in allen Lösungs-

mitteln außer Petroläther und Wasser.

3. Oxy-carbonsäuren C10H18O4 .

1.1- Dimethyl -3-[».ß- dioxy - isobutyl] - cyclopropan - carbonsäure - (2)

,

Dioxydihydrochrysanthemurnsaure, Dioxypyrethronsäure C10H1BO4 —

(C^)^ (0H) "C(0H)(CHs)2
. JB. Bei der Oxydation von Chrysanthemumsäure (E II

9, 45) mit Permanganat in neutraler wäßriger Lösung bei 0° (Yamamoto, Scient. Pap. Inet,

phys. ehem. Bes. 8, 209; C. 192« I, 693). — Nadeln. F: 146°. — Gibt bei der Oxydation mit

Chromschwefelsäure trans-Caronsäure. — Ca(C10H17O4)t . — Ba(C10H17O4)2 . Nadeln.

4. Oxy-carbonsäuren C18HM 4 .

12-12.3-Dioxy- cyclopentyl] - dodecan -carbonsäure -(1), Dioxydihydro-
HO*HC'CH(Om

chaulmoograsäure Ci8HM 4
= i 'ym-[CHa]lt -COjai. Zur Konfiguration

der beiden Formen vgl. Shbiser, Adams, Am. Soc. 47, 2733; Peskins, Am. Soc. 48, 1717.

a) Höherschmelzende rechtsdrehende Form, a-Dioxydihydrochaulmoogra-
säure Cl8H>4 4

= (HO),C6H7 -[CH,]u-CO»H (H 374). Zur Bildung durch Oxydation von

Chaulmoograsäure (H 374) vgl. Pebktns, Am. Soc. 48, 1718, 1719. — Blattchen (aus Chloroform

oder Essigester). F: 106°. [a]g: +4,9° (Alkohol; c = 10).— Bei der Oxydation mit Permanganat
in 90%iger Essigsäure bei 20—26° entsteht Pentadeoan-tricarbonsäure-(1.3.1ö) (P., Am. Soc.

48, 1726). Gibt mit Aceton bei Gegenwart von wenig konz. Salzsäure a-Isopropylidendioxy-

dihydroohaulmoograsäure (Syst. Nr. 2847) (P., Am. Soc. 48, 1716, 1722).

Methylester C„HM 4
= (HO),C^,-[CH,]„-CO.-CH, (H376). Blättchen (aus Methanol,

Ligrom oder Alkohol). F: 79° (Pekkcns, Am. Soc. 48, 1722). [a]S: +4,1° (Chloroform; c = 20).

Sehr leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln.
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b) Niedrigerachmelxende Unkadrehende Form ,
ß-Dioxydihydroehauhnoo-

gnuäure CuH^O« =(HO),C,H,-[CH,]11 CO,H. Das H 375 beschriebene Präparat von

Babbowcliit, Power (Soc. 91 [1907], 666) war ein Gemisch ungefähr gleicher Teile et- und

/?-Dioxydihydrochaulmoognwäure (Perkins, Am. Soc. 48, 1716, 1726). — Isolierung von reiner

^•Dioxydibydrochaulmoograsaure aus dem durch Oxydation von Chaubnoograsäure mit

Permanganat erhaltenen Produkt über den Isopropylidenäther: Perkins, Am. Soc. 48, 1718,

1719. — Blattchen oder Nadeln mit 1 H,0 (aus Essigester oder Chloroform); wird beim Kochen

mit Xylol, beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder bei wochenlangem Aufbewahren im Vakuum
wasserfrei. Schmilzt wasserhaltig bei 78°, wasserfrei bei 86°. [<x]g: —36,1° (Alkohol; c = 10).

Die wasserhaltigen Krystalle sind leicht löslich in Alkohol, schwerer in Äther, Chloroform

und Aceton, fast unlöslich in Wasser, Petroläther und kaltem Benzol. Die Losungen der

wasserfreien Form nehmen an der Luft Feuchtigkeit auf und scheiden Krystalle des Hydrats

aus. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in 90%iger Essigsäure bei 20—26°

Pentadocan-tricarbonsäure-(1.3.15) (P., Am. Soc. 48, 1724). Gibt mit Aceton bei Gegenwart

von wenig konz. Salzsäure ^-Isopropylidendioxydihydrochaulmoograsaure (Syst. Nr. 2847).

Methylester C„H„04
= (HOJAHj-tCH^.-CO.-CH, {h 376). F: 56° (Perkins, Am. Soc.

48, 1721). [<*]£: —34,3° (Chloroform; c = 10). Sehr leicht löslich in den meisten organischen

Lösungsmitteln, schwerer in Petroläther und Ligroin.

S. Oxy-earboniauren C„HM 4 .

Perhudro-azafrin C.7H,,04
=

wrvXH, C(C!H,),^^^CHI.CHJ
,CH(CH,)-[CH!] !

,CH(CH,)-[CHt]i-CH(CH,)-CH1!
-CHa-CO^[a>l<CH,-C(CHJ)(OHK

u<-OH
s. H 80, 117.

Perhydro-azafrin-methylester CMHM 4 = (HO)tC„H4,CO,CH, s. H 30, 118.

b) Oxy-carbonsäuren CnH2n_ 4 04.

<t-Oxy-a-methyl-y-[2-oxy-2J>J>J}-tetra- H « 0H
methyl - dekahydronaphthyl -(1)1- butter- w*~>c<\, h^oh,\
säure, Sclareolsäure CWH,4Ö4, s. nebenstehende

a
*f

, i~tcHt
Formel. Zur Zusammensetzung vgl. Janot, C. r. "^kn,, ^<

?-*~~~cir^*1<:Cnit
192 [1931], 846; A. eh. [10] 17 [1932], 86; zur Kon- * ch, •

stitution vgl. Btjhcka, Ja., Hdv. 14 [1931], 647;
CHi .CHl.C(CH,)(OH>COlH

B., Seidel, Engel, Hdv. 26 [1942], 621, 623; vgl. a. Ja., A. ch. [10] 17, 90.— B. Neben anderen
Produkten bei der Oxydation von Sclareol (E II 6, 763) mit Kaliumpermanganat in Aceton
(Jkrmstad, Riechetoffind. 1927, 183; C. 1927 II, 2722; Volmab, Je., C. r. 18«, 784; Janot,
A. ch. [10] 17, 78; B., Ja., Hdv. 14, 647; B., S., E., Hdv. 25, 624). — Krystalle (aus Äther).

F: 163—154° (B., Ja., Hdv. 14, 660; Ja., A. ch. [10] 17, 85). Für frühere Präparate wurde
F: 160° (Je., Riechstoffind. 1927, 183) und 160,6° (V., Je.) angegeben. Löslich in organischen
Lösungsmitteln, unlöslich inWasser (V., Je.). Zeigt blaue Fluorescenz (V., Je.). — AgCMHM 4 .

Krystalle (aus Wasser). F: 152° (Maquennesoher Block) (Janot, A. ch. [10] 17, 87; vgl. V., Je.).

Löslich in Ammoniak (Ja.).

c) Oxy-carbonsäuren CnH2n_8 4.

1. Oxy-carbonsänran C,H»04 .

1. 2.3 - Dioxy - benzoesäure , Brenzcatechin - carbonsäure - (8), oo»h
o-Protocatechusäure C,H,04, s. nebenstehende Formel (H 376; E 1 173). B. Zur ,-^.oh
Bildung aus Brenzcatechin und Kaliumdicarbonat in Kohlendioxyd-Atmosphäre

[ | _
(H 876) vgl. Shinoda, Sato, J. pharm. Soc. Japan 1927, Nr. 640, S. 26; O. 19271, <^ 0K
2646. Entsteht in geringer Menge beim Erhitzen von 2-Jod-3-oxy-benzaldehyd mit 60%iger
Natronlauge auf 100° (Henry, Sharp, Soc. 126, 1061). Bei 1-stdg. Erhitzen von 2-Oxy-3-meth-
oxy-benzoesäure mit Aluminiumchlorid (vgl. E I 173) in Chlorbenzol (Mauthnkb, J.pr. [2]
119, 76). Durch Erhitzen von 2.3-Dimethoxy-benzoesau» mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7)
auf 100» (Späth, Holter, B. 60, 1897; vgl. Perkin, Trikots, Soc 192«, 2929). — F: 206°
(nach Sublimation unter 10 mm Druck) (Sp., H.). — Gibt beim Kochen mit Methyfenjodid
und Kalilauge im Wasserstoffstrom 2.3-Methykndioxy-benzoesäure (Syst. Nr. 2850) (P„ Tb.).

• Beakttan mit Methylaminoacetal in Gegenwart von Übercblorsäure: Hinsbebo, D.B.P. 478949:
C. 1929 II, 1470; Frdl. 1«, 2829.
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2-Oxy-3-methoxy-benzoesiure, Guajacolcarbonslure, o-Vanillins&ure co,h
CaH,04 , 8. nebenstehende Formel (H 376; E 1 174). B. Beim Kochen von 2.3-Di- >v. OH
methoxy-benzoesaure mit verd. BromwasBerstoffsanre (Pbrkin, Stoyle, Soc.

\
1

128, 3174). Zur Bildung durch Erhitzen von 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd mit ^-^ O-CH,

Kaliumhydroxyd (E 1 174) vgl. P., St., Soc. 128, 3175. — Liefert beim Kochen mit Chloroform
und Natriumhydroxyd geringe Mengen 6-Oxy-5-methoxy-3-formyl-benzoesaure (P., St.). —
Verwendung zur Herstellung von Azofarbstoffen: Durand & Huguenin A.G., D.R.P. 413563;
C. 1926 II, 619; Frdl. 14, 1493. — Basisches Cadmiumsalz CdC8H,04 . Fast unlöslich

in Wasser und organischen Lösungsmitteln (Chem. Fabr. v. Heydbn, D.R.P. 433102; C.
1926 II, 2494; Frdl. IS, 1698).

2.3-Dimethoxy-benzoesfture, Veratrol-carbonsiure-(3), o-Veratrums&ure C,H, O«^ =

(CH, • 0),C,H, •CO.H (E 1 174). jB. Durch Oxydation von 2.3-Dimethoxy-toluol mit Ponnanganat
(Shinoda, Sato, J. pharm. Soc. Japan 1927, Nr. 540, S. 25; C. 1927 I, 2545)! Zur Bildung durch
Oxydation von 2.3-Dimethoxy-benzaldehyd mit Permanganat (E 1 174) vgl. Edwards, Perkin,
Stoylb, Soc. 127. 197; P., Tbtkojüs, Soc. 1926, 2928; zur Bildung durch Behandlung von
2.3-Dimethoxy-benzaldehyd mit alkoh. Kalilauge (E I 174) vgl. P., St., Soc. 128, 3173, 3174.— F: 125° (Sh., Sa.). — Gibt beim Kochen mit verd. Bromwasserstoffsaure 2-Oxy-3-methoxy-
benzoesäure (Perkxn, Stoyijs, Soc. 128, 3174), beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäuro

(D: 1,7) auf 100—135° 2.3-Dioxy-benzoesaure (Späth, Holter, B. 60, 1897; vgl. P., Trikojus,
Soc. 1926, 2929).

3-Methoxy-2-ithoxy-benzoesture CioHjjO«, Formel I. B. Durch Oxydation von
3-Methoxy-2-&thoxy-benzaldehyd (E II 8, 268) mit alkal. Permanganat-Lösung (Reichstkin,
Helv. 10, 397). Aus o-Acetovanillon (E II 8, 293) durch Äthylierung mit alkoh. Kalilauge und
nachfolgende Oxydation mit heißer alkalischer Permanganat-Lösung und mit Chromschwefel-
saure (R.). — Nadeln (aus Petrolather). F: 52—53°.

2-Methoxy-3-ithoxy-benzoeslure CWHU04, Formel DT. B. Durch Oxydation von 2-Meth-

oxy-3-äthoxy-benzaldehyd mit Permanganat in siedender Kaliumcarbonat-Lösung (Davies,

Soc. 128, 1691). — Krystalle. F: 59°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — Gibt beim
Behandeln mit Salpetersaure (D: 1,42) bei 15—20° 5-Nitro-2-methoxy-3-athoxy-benzoesäure

und geringere Mengen 6-Nitro-2-methoxy-3-athoxy-benzoesäure.

2.3-DiIthoxy-benzoesfture C,,Hu 4 = (C,H6 -0),C,H,CO,H. B. Bei der Oxydation von
2.3-Diathoxy-benzaldehyd mit Permanganat in heißer Kaliumdicarbonat-Lösung (Davies,

Rübbnbtein, Soc. 128, 2849). — Krystafie. F: 55,5°. Sehr leicht löslich in siedendem, schwer

in kaltem Wasser. — Liefert beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,42) 5-Nitro-2.3-diäthoxy-

benzoesfture.

C0 2H CO«H COjH CO,H CO,H

"S-o.c,h5

^J-O-CH,
r^y O-CH, r-^i-O-CO, CH,

L^J-O-CH,

j^S-O-CH,

Br-l^J-O-CH,

j-^-.-O-CHs

I. n. HI. IV. V.

3-Methoxy-2-carbomethoxyoxy-benzoesäure Cl0H, O6 , Formel III. B. Beim Behandeln
von 2-Oxy-3-methoxy-benzoesäure mit Chlorameisensaure-methylester und Dimethylanilin

in Benzol unter Kühlung (Maijthner, J. pr. [2] 112, 61). — Nadeln (aus Essigester + Petrol-

ather). F: 146—146° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und warmem Benzol, schwer in warmem
Ligroin, unlöslich in Petrolather.

2.3-Dimethoxy-benzoesaure-methylester C10HiaO4
= (CH3 0)2C,H3 COs CH3 (H 376;

E I 174). B. Durch Kochen von 2.3-Dimethoxy-benzoesäure mit methylalkoholischer Salz-

saure (Mauthäbr, J. pr. [2] 112, 58). Beim Behandeln von 2-Oxy-3-methoxy-benzoesäure mit

Dimethylsulfat und Natronlauge (Herzig, A. 421, 290; M.) oder mit Diazomethan (H.). —
F: 46—48° (H.), 47° (M.). Kp,„: 267—268° (M.).

2.3-Dimethoxy-benzoesäure-ithylester O-HjA= (CH,0),C,H,CO,C,Hs . Geschwindig-

keit der Verseifung duroh Kaliumhydroxyd in 70%igem und 95%igem Alkohol bei 30°:

Blakby, MoCombib, Scarborough, Soc. 1926, 2867.

[2.3-Dlmethoxy-benzoesiurel-anhydrid C18H„07
= [(CH,0),C,H,C01,0. Nadeln (aus

Petrolather). F: 93° (Shtkoda, Sato, J. pharm. Soc. Japan 1927, Nr. 640, S. 25; C. 1927 I, 2545).

2.3-Dlmethoxy-benzoylchlorld C,H/>,C1 = (CHj-OkC.H.-COCl. B. Beim Erwarmen von

2.3-Dimethoxy-benzoesfture mit Phosphorpentachlorid in Chloroform (Mauthner, J. pr. 141

112, 68). — KrystaDe (aus Petrolather). F: 54—65°. Kp„: 142—143°. Leicht löslich in orga-

nischen Lösungsmitteln. — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Banumsulfat

in XykÄ bei 140° 2.3-Dimethoxy-benzaldehyd.
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3-Methoxy-2-carbomcthoxyoxy-benzoylcMorid Cl0H,OsCl = CH,01COC,H8(0-CHa)-
COOL B. Beim Erwärmen von 3-Methoxy-2-carbomethoxyoxy-benzoesäure mit Phosphor-

pentachlorid in Chloroform (Mauthnbr, J. pr. [2] 112, 62). — Krystalle (aus Ligroin). F: 43°

bis 44°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. — Gibt bei der Hydrierung

in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in Toluol bei 110° 3-Methoxy-2-carbomethoxyoxy-

benzaldehyd.

2.3-Dlmethoxy-benzamld C,H„03N = (CHa-OJ.C.HjCONH,. B. Aus dem Chlorid und
konz. Ammoniak in Äther (Mauthnbb, J. pr. [2] 112, 64). — Krystalle (aus Ligroin). F: 93°

bis 04°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in kaltem Ligroin.

2.3-Dimethoxy-benzonitril, 3-Cyan-veratrol C,H,0,N = (CH3 -0),C.rI,-CN. b. Beim
Kochen von 2.3-Dimethoxy-benzaldoxim mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Baxbr,
Eastwood, Soc. 1928, 2907). — Prismen (aus Petroläther). F: 47°.

5-Brom-2.3-dlmethoxy-benzoesäure C,H,04Br, Formel IV auf S. 249. B. Durch Oxydation
von 5-Brom-2.3-dimethoxy-benzylalkohol mit alkal. Permanganat-Lösung bei 60—70° (Buben-
stein, Soc. 1926, 661) oder von 5-Brom-2.3-dimethoxy-benza]dehyd mit Fermanganat in

Magnesiumsulfat-Lösung (Davibs, Soc. 123, 1587). Beim Behandeln von diazotierter 5-Amino-
2.3-dimethoxy-benzoesäure mit Kupfer(I)-bromid und konz. Bromwasserstoffsäure (R., Soc.

1926, 653). — Nadeln. F: 120° (D.; R.). Läßt sich unzersetzt destillieren (D.). Schwer löslich

in kaltem Wasser (D.).

5-Nltro-2.3-dlmethoxy-benzoesäure C,H,OaN, Formel V auf S. 249 (E I 175). B. Durch
Oxydation von ö-Nitro-2.3-dimethoxy-benzylalkohol (Rubbnstbin, Soc. 1926, 649), 5-Nitro-

2.3-dimethoxy-benzaldehyd (Pbrxin, Robinson, Stoylb, Soc. 125, 2357) oder ö-Nitro-2.3-

dimethoxy-zimtsäure (Rv„ Soc. 1926, 651) mit alkal. Permanganat-Lösung. — F: 176°

(unkorr.) (Davibs, Soc. 128, 1584).

5-Nitro-2-oxy-3-Bthoxy-benzoesäure C,H,06N, Formel VI (R = H). B. Beim Kochen
von 5-Nitro-2-methoxy-3-äthoxy-benzoesäure mit 2n-Natronlauge (Davibs, Soc. 123, 1589). —
Nadeln. F: 205°. Schwer löslich in kaltem Wasser. Gibt mit Eisenchlorid in wäßrig-
alkoholischer Lösung eine bräunlichviolette Färbung, die bald in Braun umschlägt. Gibt beim
Neutralisieren mit Natronlauge infolge Bildung von Spuren eines Dinatriumsalzes eine orangerote

Färbung. — Mononatriumsalz. Farblose Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

5-Nitro-3-tnethoxy-2-äthoxy-benzoesäure Ci HnO,N, Formel VII. B. Durch Oxydation
von 5-Nitro-3-methoxy-2-äthoxy-benzylalkohcl (Rubbnstbin, Soc. 1926, 650) oder 6-Nitro-

3-methoxy-2-äthoxy-benzaldehyd (Davibs, R., Soc. 128, 2847; vgl. R., Soc. 127, 2268) mit
Permanganat in Alkalilauge oder Kaliumdicarbonat-Lösung. — Nadeln. F: 169° (D., R.j R.,
Soc. 1926, 650). Ziemlich schwer löslich in heißem Wasser (D., R.).

COjjH

n -o ' R

CO,H CO,H CO»H

'S-O-CsHs
^Jo.CH3

2N-(-^|-0.CH8

L^J.o.a L^J-O-CHa

vn. VIII. IX.

OaN-l^^J.O-C,H5 OjN-

VI.

5-Nltro-2-methoxy-3-äthoxy-benzoesäure CtgHuOgN, Formel VI (R = CH,). B. Durch
Oxydation von 5-Nitro-2-methoxy-3-äthoxy-benzaldehyd mit Permanganat in heißer Magnesium-
sulfat-Lösung (Davibs, Soc. 123, 1588) oder in Kaliumdicarbonat-Lösung (D., Rtjbbnstbin,
Soc. 123, 2845). Neben geringeren Mengen 6-Nitro-2-methoxy-3-äthoxy-benzoesäure beim
Behandeln von 2-Methoxy-3-äthoxy-benzoesäure mit Salpetersäure (D: 1,42) bei 15—20°

(D., Soc. 123, 1591). — Nadeln (aus 90%igem Alkohol). F: 177° (D.j D., R.). Sehr schwer
löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser (D.). — Liefert beim Kochen mit 2n-Natronlauge
5-Nitro-2-oxy-3-äthoxy-benzoesäure (D.).

5-Nitro-2.3-dittthoxy-benzoesSure CuHi,0,N, Formel VI (R= CaH8). B. Durch Oxydation
von 5-Nitro-2.3-diäthoxy-benzylalkohol mit alkal. Permanganat-Lösung (Rttbenstein, Soc.
1926, 650) oder von 6-Nitro-2.3-diäthoxy-benzaldehyd mit Permanganat in Kaliumdicarbonat-
Lösung (Davibs, R., Soc. 123, 2848). Beim Behandeln von 2.3-Diäthoxy-benzoesäure mit
Salpetersäure (D: 1,42) (D., R.). — Nadeln. F: 118° (D., R. ; R.).— Geht beim Kochen mit verd.
Natronlauge in 5-Nitro-2-oxy-3-äthoxy-benzoos&ure über.

5-Nltro-2.3-dimethoxy-benzoesäure-äthyIester C^fi^ = (CH,-0)sC6H8(NOs)-CO,-C,H6
(E I 176). B. Beim Behandeln von 5-Nitro-2.3-dimethoxy-benzoesäure mit alkoh. Salzsäure
(Davibs, Soc. 123, 1584).

6-mtro-3-oxy-2-methoxy-benzoeslure C8H,0,N, Formel VIII (R = H). B. Eine Ver-
bindung, der wahrscheinlich diese Konstitution zukommt, entsteht bei der Oxydation von
6-Nitro-2.3-dimethoxy-zimt8&ure mit alkal. Permanganat-Lösung bei 90° (Rubbnstein, Soc.
1926, 652) oder beim Kochen von 6-Nitro-2.3-dimethoxy-benzoesäure mit 2,5 n-Natronlauge
(R.). — Schmilzt oberhalb 280°.



H 10, 876—878 E II 10
Syst. Nr. 1105] 2.4-DIOXY-BENZOESÄURE (0-RESORCYLSÄURE) 251

6-NHro-2.3-dlnrethoxy-benzoesIure 0,^0^, Formel VHI (R = CH8)(H 370; E I 176).
Prismen (aus Wasser). F: 183° (Perkin, Robinson, Stoyuü, Soc. 125, 2358). — Gibt beim
Kochen mit 2,5 n-Natronlauge 6-Nitro-3-oxy-2-methoxy-benzoesäure (S. 250) (Rubenstein,
Soc. 1»26, 652).

6-Nitro-3-methoxy-2-Sthoxy-benzoesäure CX0HuO,N, Formel IX. B. Durch Oxydation
von 6-Nitro-3-methoxy-2-äthoxy-benzaldehyd mit Permanganat in siedender Kaliumdicarbonat-
Lösung (Davtes, Rubenstein, Soc. 128, 2847; R., Soc. 127, 2268, 2269). — Tafeln (aus Wasser).
F: 132° (D., R.), 119—120° (R.). Löslich in heißem Wasser (R.).

6-Nltro-2-methoxy-3-6thoxy-benzoesture C10HuO,N, Formel VIII (R = C8H6). B. Neben
überwiegenden Mengen 5-Nitro-2-methoxy-3-äthoxy-benzoesäure beim Behandeln von 2-Moth-
oxy-3-äthoxy-benzoesäure mit Salpetersäure (D: 1,42) bei 15—20° (Davies, Soc. 128, 1591).

Bei der Oxydation von 6-Nitro-2-methoxy-3-äthoxy-benzaldehyd mit Permanganat (D.,

Rubenstein, Soc. 128, 2845; vgl. D., Soc. 128, 1590). — Prismen. F: 157,5° (D.;D.,R.). In Wasser
und Alkohol leichter löslich als 5-Nitro-2-methoxy-3-äthoxy-benzoesäure (D.).

2. 2.4-Dioxy-benzoesäure, Resorcin-carbonaäure-f4), ß-Resorcyl- co H
säure C,H,04 , s. nebenstehende Formel (H 377; E I 176). Die in der Formel ange- •

gebene Stellungsbezeichnung wird in diesem Handbuch für die von /9-ReBorcylBäure (*'' t\ OH
abgeleiteten Namen benutzt. — B. Neben geringen Mengen 2.6-Dioxy-benzoesäure K^*ji

(S. 259) beim Erhitzen von Resorcin mit Kohlendioxyd (vgl. H 377) in Natrium- qH
methylat-Lösung unter 6 Atm. Druck auf ca. 100° (Fabbe, A. eh. [9] 18, 75) oder
mit Natriumdicarbonat und Glycerin im Kohlendioxydstrom auf 135° (Mauthner, J. pr. [2]

124, 322). Beim Erhitzen von 2.4-Dioxy-thiobenzoesäure-anilid mit 10%iger Sodalösung

im Rohr auf 160° (Mayer, Momboub, B. 62, 1922). -- Trennung von 2.6-Dioxy-benzoo-

säure: Mauthner. Bei der Darstellung nach Bistbzycki, v. Kostanecki (B. 18, 1985;

H 377) kann die Extraktion des Reaktionsprodukts mit Äther unterbleiben (Robinson,
Venkataeaman, Soc. 1929, 62).

Schmeckt schwach süß (Fabbe, A. eh. [9] 18, 77). Schmelzpunkt der wasserfreien Säure:
235—236° (Maquennescher Block) (F.), 215—217° (Kaufmann, Adams, Am. Soc. 45, 1751).

Leicht löslich in Äther, aromatischen Kohlenwasserstoffen und Eisessig (Fabbe), unlöslich in

Schwofelkohlenstoff (Rice, Am. Soc. 48, 3127). Fluoresciert bei Ultraviolett-Bestrahlung

(X = 365 mn) grünlichblftu (Bayle, F., Cr. 178, 634; B., F., George, Bl. [4] 37, 105, 108).

Fluorescenz bei Bestrahlung mit Röntgenstrahlen: Newcomeb, Am. Soc. 42, 2003. Erstarrto

Schmelzen von Borsäure und wenig 0-Resorcylsäure zeigen nach Ultraviolett-Bestrahlung

blaues Nachleuchten (Ttbde, Ragoss, B. 66, 659). Verteilung zwischen Wasser und Äther

und zwischen Wasser und Xylol bei 25°: Smith, J. phye. Chem. 25, 223, 624. Elektro-

lytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25°: 4,5 XlO-4 (aus der elektrischen Leit-

fähigkeit) (Böeseken, R. 40, 575). Borsäure erhöht die elektrische Leitfähigkeit von wäßr.

Lösungen (Böe.).

Kohlendioxyd-Abspaltung beim Erhitzen mit JodWasserstoffsäure: Koller, Krakauer,
M. 58/54, 941 ; mit Anilin: v. Hemmelmayr, Meyer, M. 46, 144. Das Natriumsalz liefert

bei der Reduktion mit Natriumamalgam und neutralisierter Natriumdisulfit-Lösung 2.4-Dioxy-

benzaldehyd (Weil, Traun, Marcel, B. 55, 2665). 0-Resorcylsäure liefert beim Behandeln

mit 2 Atomen Chlor in heißem Eisessig (v. Hemmelmayr, Meyer, M . 46, 152) oder mit

Sulfurylchlorid in absol. Äther (Fabbe, A. eh. [9] 18, 78; vgl. Sandin, McKee, Am. Soc.

»7 [1935], 1077) 5-Chlor-2.4-dioxy-benzoesäure. Einw. von überschüssigem Chlor in heißem
Eisessig ergibt 3.5-Dichlor-2.4-dioxy-benzoesäure (v. H., M.). Relative Geschwindigkeit der

Reaktion mit Brom in wäßr. Lösung: Francis, Am. Soc. 48, 1633. Gibt beim Erwärmen mit

konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad und nachfolgenden Bromieren in wäßr. Lösung

2.4.6-Tribrom-resorcin (Datta, Bhoumik, 4»». Soc. 43, 311). Liefert mit Jodmonochlorid in

Äther 5-Jod-2.4-dioxy-benzoesäure; beim Erwärmen mit 2 Mol Jod in Äther bei Gegenwart
von Bleioxyd entsteht 3.5-Dijod-2.4-dioxy-benzoesäure (Nicolet, Sampey, Am. Soc. 49, 1798,

1799). Kondensiert sich mit Xanthydrol in Eisessig bei Zimmertemperatur zu 3(f)-[Xanthyl-(9)]-

/J-resorcylsäure (F., A. eh. [9] 18, 81).

Anwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen: Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P.

367716, 379614, 417177; C. 1928 II, 999; IV, 728; 1925 II, 1897; Frdl. 14, 969, 970; 15, 510.

Natriumsalz. Fluoresciert bei Ultraviolett-Bestrahlung (365 m/i) violett (Bayle,

Fabbe, Cr. 178, 634; B., F., George, Bl. [4] 87, 105, 108). — Uranylsalz U0,(C7H6 4)8+
10 H,0. Braungelb, mikrokrystallin; wird bei 150° dunkler (Mülleb, Z. anorg. Ch. 10»,

242, 265). Leicht löslioh in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — Eisen(II)-salz.

Spaltet bei der Autoxydation Kohlendioxyd ab (Zbtzsche, A. 485, 239). — Eisen(III)-salz.

Gclborange (Z., A. 485, 246).
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2-Oxy-4-methoxy-benzoesiure, /J-ResorcylsIure-4-methyllther, 4-Methoxy-sall- co u
cylsKure 0,11,0«, s. nebenstehende Formel (H 379; E 1 177). B. Beim Kochen von i^
2-Oxy-4-methoxy-benzonitril mit gesättigter alkoholischer Kalilauge (Karbeb, f |

Rebmann, Zeller, Hdv. 8, 264, 270). — Liefert beim Erwarmen mit kons. Salpeter- I^^J

saure und Eisessig 5-Nitxo-2-oxv-4-methoxy-benzoesaure (Gilbody, Pebkin, Soc. öch,
81 [1902], 1056; vgl. Rao, Sbikantia, Iyenoar. Soc. 127, 567).

H 379, Z. 19—21 v. o. streiche den Satz „Bei der Einw. ... JB. 86, 2321)."

2.4-Dlmelhoxy-benzoesaure, ß-Resorcylsäure-dlmethyläther C,H
19 4 = (CH,-0),C,H,-

COJJ (H 379; E 1 177). B. Zur Bildung durch Behandlung von /J-Resorcylsaure mit Dimethyl-

sulfat in alkal. Lösung und nachfolgende Verseifung (E 1 177) vgl. Robinson, Venkataraman,
Soc. 1928, 62. Beim Kochen von 2.4-Dimethoxy-benzonitril mit gesättigter alkoholischer

Kalilauge (Karbbb, Rebmann, Zeller, Hdv. 8, 270). Durch Einw. von Kohlendioxyd auf

2.4-Dimethoxy-phenylmagnesiumjodid (Kauffmann, Kieser, B. 45 [1912], 2334) oder auf

das entsprechende Bromid (Rice, Am. Soc. 48, 3128). Durch Oxydation von 2.4-Dimethoxy-

styrol mit verd. Salpetersäure oder Permanganat-Lösung (Flood, Nieuwland, Am. Soc. 60,

2571). — F : 108—109° (Nierenstein, Wang, Warb, Am. Soc. 46, 2555). — Liefert bei der Bro-

mierung 5-Brcm-2.4-dimethoxy-benzoesfture (Rao, Srtkantia, Iyenoar, Soc. 1929, 1681).

4-Oxy-2-acetoxy-benzoeslure, 2-Acetyl-/3-resorcylsiure C,H,0, = CH,COOC,H,(OH)-
CO,H (E 1 177). Zur Bildung durch Einw. von Alkali auf 2.4-Diacetoxy-benzoesäure vgl. Pacsu,

B. 66, 414.

2-Oxy-4-acetoxy-benzoesIure, 4-AcetyHJ-resorcylsIure C,H,0, = CH,COOC,H,(OH)-
C02H. B. Durch Einw. von Acetanhydrid auf eine Losung von 2.4-Dioxy-bonzoesaure in verd.

Natronlauge bei 50—60° (Lesseb, Gad, B. 58, 234). — Nadeln (aus Benzol). F: 152—153°
(korr.). Ziemlich leicht löslich in Benzol. Wird durch Eisenchlorid-Lösung violett gefärbt.

4-Mefhoxy-2-acetoxy-benzoesäure C10Hi O, = CH, •CO •O •C,H3(0 •CH,) •COaH. Die früher

beschriebenen Präparate (H 380; E 1 177) waren nicht einheitlich (Bayer & Cc., D.R.P. 423035;
C. 19261, 2247; Frdl. 16, 1424). — B. Durch Umsetzung von 2-Oxy-4-methoxy-benzoesäure

mit Acetanhydrid in siedendemÄther oder in Benzol bei 30—40° oder mit Aoetylchlorid in Pyridin

unter Kühlung (B. & Co.). — Nadeln (aus verd. Alkohol), Krystalle (aus Benzol). F: 119—121°.

2.4-Diacetoxy-benzoesäure, Diacetyl-ß-resorcylsiure CnH.,,0, = (CH,-CO-0),C,H,CO,H
(E I 177). B. Aus /J-Resorcylsäure und Acetanhydrid in Pyridin (Pacsu, B. 56, 413).

2-Acetoxy-4-benzoyloxy-benzoesiure, 2-Acetyl-4-benzoyl-/?-resorcylsIure CMH„0,=C,Hs

CO-0-C,H,(0-CO-CH,)-CO,H (E 1 177). B. Entsteht in sehr guter Ausbeute beim Behandeln
von 4-Oxy-2-aoetoxy-benzoesäure mit Benzoylchlorid und 2n-Natronlauge in Aceton unter-

halb 0° (Pacsu, B. 66, 417).

2.4-Dioxy-benzoesaure-methylester, ^-Resorcylslure-metbylester C,H,04 = (HO),C,H,-
CO,CH, (E 1 178). Nadeln (aus wäßr. Methanol). F: 121—122° (Pacsu, B. 56, 418), 116—117°
(korr.) (Kaufmann, Adams, Am. Soc. 45, 1751). Leicht löslich in Methanol, Aceton und Essig-

pster, schwerer in heißem Benzol, schwer in Ligroin (P.). — Wismutsalz (Mesurol). Über
therapeutische Anwendung vgl. Scherber, C. 19251, 118.

2-Oxy-4-methoxy-benzoesiure-methylester, 4-Methoxy-salicylsXure-methylesterC,H100«=
CH,-0-C,H,(OH)-COt -CH, (H 381; E I 178). B. In maßiger Ausbeute durch Einw. der be-
rechneten Menge Dimethylsulfat auf /Ü-Resorcylsäure in Natronlauge (Rao, Srikantia, Iyenoar,
Soc. 127, 658). — Gibt mit Brom in Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat 6-Brom-2-oxy-
4-methoxy-benzoesaure-methylester (R., S., L, Soc. 1929, 1681). Liefert bei der Einw. von
Salpetersaure (D: 1,42) in Eisessig unter Kühlung 5-Nitro-2-oxy-4-methoxy-benzoesaure-
methylester (R„ S., L, Soc. 127, 558).

2.4-Dlmethoxy-benzoesIure-methylester C10HuO4 = (CH,0)1C,H,CO,-CH, (H 381). B.
Aus /9-Resorcylsaure und Dimethylsulfat in 60%iger Kalilauge bei 50° (Cullinane, Aloar,
Ryan, Scieni. Pr. roy. Dublin Soc. 19 [1928/30], 79; C. 1929 DI, 1919).

2-Acetoxy-4-benzoyloxy-benzoesiure-methylester C„HM0, =
CA-CO'OC,H,(0-CO-CH,)CO,CH,. B. Durch Einw. von Diazomethan auf 2-Acetoxy-
4-benzoyloxy-benzoesaure in Aceton + Äther bei Zimmertemperatur (Pacsu, B. 56, 417). —
Prismen (aus Methanol). F: 99—100°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol und Essigester,
schwerer in Methanol, Ligroin und Äther, sehr schwer in kaltem Petrolather. — Wird durch
Ammoniak in wafir. Aceton bei Zimmertemperatur unter Bildung von /J-Resorcylsäure-methyl-
ester verseift.

2.4-Dioxy-benzoerture-äthylester, 0-ResorcylsIure-Ithylester CJELnOt
= (HOJ^^-CO,-

äS(. B. Beim Kochen von 0-Resorcylsaure mit alkoh. Salzsaure (Kaufmann, Adams, Am. Soc.
, 1751). Aus ^-Resorcylsaure-iminoathyl&ther beim Kochen mit verd. Salzsaure (K., A.). —

Krystalle (aus Wasser). F: 69—70°. Kp,,_M : 170—176°.
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2.4-Dlmethoxy-benzoesIure-lthylester C„H,t 4 = (CH, • 0)tC,Hs CO, • C,H4 (H 381).
Geschwindigkeit der Verseifung durch Kaliumhydroxyd in 70%igem und 95%igem Alkohol
bei 30°: Blakky, McCombib, Scabbobotjgh, Soc. 1926, 2867.

2-Oxy-4-[2.4-dloxy-benzoyloxy]-benzoes&ure,£-Resorcyl- 0H OH
siure-jß-oxy-4-carboxy-phenylester], p-Dl-/?-resorcylsaure
CuH10O„ s. nebenstehende Formel. B. Aus Triacetyl-p- HO-/ \ CO / Vco»H
di-jS-resorcylsäure durch Behandeln dor Lösung in Eisessig

^ '

mit 6n-Natronlauge auf dem Wasserbad oder durch Versetzen einer w&Br. Suspension mit
überschüssigem Ammoniak unter Kühlung (Pacsu, B. 56, 415). — Mikroskopische Prismen
(aus verd. Essigsaure). Zersetzt sich bei 211° (korr.). Leicht löslich in Aceton, Methanol und
Eisessig, ziemlich leicht in Äther und Essigester, unlöslich in Benzol, Chloroform, Petroläther
und Wasser. Löst sich in verd. Kaliumcarbonat-Lösung und fällt auf Zusatz von Salzsäure
als gallertartiger Niederschlag wieder aus. Gibt mit Eisenchlorid in methylalkoholischer Lösung
eine rotviolette Färbung. — Gibt mit Diazomethan in Äther bei 1

/l-etdg. Einw. 2-Oxy-4-[2-oxy-
4-methoxy-benzoyloxy]-benzoesäure-methylester; bei längerer Einw. von Diazomethan entsteht
ein in Alkalien unlösliches Produkt.

2 - Acctoxy - 4 - [2.4 -diacetoxy -benzoyloxy 1 - benzoeslure, Triacetyl -p- dl -/?- resorcylsäure

CMH,,O, = (CH,-COO)sC<l
Hs-CO-O-CeHs(O-CO-CHs)-CO2H. B. Durch Umsetzung von

4-Oxy-2-aoetoxy-benzoesäure mit 2.4-Diacetoxy-benzoylchlorid und 1 n-Natronlauge in Aceton
bei—15°(Pacsu, B. 56,414). — Krystalle (aus wäßr. Aceton). Sintert bei 146°; F: 161—153°.
Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Essigester, Eisessig, Chloroform und heißem Benzol, schwerer
in Äther und Acetanhydrid, sehr schwer in Wasser und Petroläther.

2-Oxy-4-(2-oxy-4-methoxy-benzoyloxy]-benzoesäure-tnethyIester, 4/-MethylIther-p-di-
/f-resorcylslure-methyle8terC18Hi40,= CHs O'C,H

!1
(OH)COOC,Hs(OH)COs CHa.Ä Durch

1
ll-etdg. Einw. von Diazomethan auf p-Di-j?-resorcyIsäure in Äther unter Kühlung (Pacsü,
B. 66, 416). — Nadeln (aus wäßr. Aceton). F: 144—145°. Leicht löslich in Aceton, Essigester,

Benzol und Chloroform, löslich in heißem Methanol und Ligrom, unlöslich in Wasser und Petrol-

äther. Leicht löslich in verd. Alkalien, unlöslich in Natriumdicarbonat-Lösung. Die alkoh.

Lösung wird durch Eisenchlorid rot gefärbt.

[2.4 - Dlmethoxy - benzoesäure] - anhydrid CwH180, = [(CH3 • 0),C,Hs • CO],0. B. Beim
Behandeln von 2.4-Dimethoxy-benzoesäure mit Thionylchlorid in Äther bei Gegenwart von
Pyridin unter Eiskühlung (Robinson, Venkataraman, Soc. 1929, 63). — Prismen (aus Benzol

+ Äther oder aus Essigester -f Petroläther). F: 82° (R., V.), 81—82° (Shinoda, Sato, J. pharm.

Soc. Japan 1927, Nr. 640, S. 24; C. 1927 I, 2545).

2.4-Diacetoxy-benzoylchlorid CuH,OsCl = (CH3 COO),C,Hs COOl. B. Durch gelindes

Erwärmen von Diacetyl-^-resorcylsäure mit Thionylchlorid in Chloroform (Nierenstein,

Wang, Wabe, Am. Soc. 46, 2553), mit 5 Tbl. Thionylchlorid ohne Lösungsmittel (Pacsu, B. 66,

413) oder mit Phosphorpentachlorid in Chloroform (P.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 37° (N..

W., W.). Kp„: 170° (unter geringer Zersetzung) (P.). — Liefert mit Diazomethan in Äther
(o-Chlor-2.4-diacetoxy-acetophenon (N., W., W.).

2.4-Dioxy-benzamid, fi-Resorcylsiureamld C7H,OsN = (HO),C,H,CONH,. B. Neben
anderen Produkten beim Kochen von 2.4-Dioxy-2'.4'-diacetoxy-benzophenon-imid mit 25%iger

Schwefelsäure (Shoesmith, Haldane, Soc. 126, 114). — Krystalle (aus Wasser). F: 221—222°.

Gibt in wäßr. Lösung mit Eisenchlorid eine rotbraune Färbung.

2.4-Dioxy-benzimlnonuthyllther, fl-Resorcylsäure-iminomethylather, Methyl-0-resor-
cylimid CÄO.N = (HO)tCtHs-C(:NH)-0-CH,. B. Beim Kochen von 2.4-Dioxy-thiobenz-

iminomethyläther oder -butyläther mit absol. Methanol (Kaufmann, Adams, Am. Soc. 45,

1750). — Nadeln (aus Methanol). F: 210° (korr.). — Liefert beim Kochen mit verd. Salzsäure

0-ResorcylBäure-methylester. — HydrochloridCgH,0,N+HCl+aq. Krystalle (aus 15% iger

Salzsäure). Schmilzt wasserhaltig bei 166—168°, wasserfrei bei 224—226° (korr.).

2.4-Dioxy-benzlmlno«hylIther, 0-RworcyltfuM-ltalnotthy!Mther C,HuO^= (HO),C,Hs
-

C(:NH)'0-CgH5 . B. Beim Kochen von 2.4-Dioxy-thiobenziminoäthyläther mit absol. Alkohol

(Kaufmann, Adams, Am. Soc. 46, 1751). — Krystalle (aus Alkohol). F: 214° (korr.).

2.4-Dioxy-benzonltril, /3-Resorcylsiure-nitrll, 4-Cyan-resorcln C,H50,N = (H0),C,H,CN
(H 382). Blättchen (aus Nitrobenzol). F: 179° (Lindxmann, Köntxzeb, Romanoff, A. 456,

291). Leicht löslich in Eisessig, schwer in Benzol, Toluol und Xylol.

2 • Oxy - 4 -methoxy - benzonltril , 4 - Cyan - resorcin - 1 - methylither CgH,0,N = CH, • O •

C,H,(OH) -CN. B. s. im folgenden Artikel. — Nadeln (aus Benzol). F: 151° (Kabbeb, Reb-

mann, Zellkb, Hdv. 8, 270).

2.4-Dimethoxy-benzonltril, 4-Cyan-re»orc«n-dlniethylither C,H,0,N = (CHa O),C,Hs CN.

B. Aus Resorcin-dimethyläther, Bromcyan und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff

unter Eiskühlung, neben wenig 2-Oxy-4-methoxy-benzonitril (Kabbeb, Rkbmann, Zetxjeb,

Hdv. 8, 270). — Krystalle (aus Ligroin). F: 89°.
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2.4-Diacetoxy-benzonltrIl, 4-Cy«n-resorcin-dlacet«t CnH,04N = (CH, • CO • 0),C,H, CN
(H 382). B. Aus 2.4-Dioxy-benzonitril und Acetanhydrid in Gegenwart von kons. Schwefel-

säure (Lihdemamt, Komma», Romakoff, A. 466, 291). — F: 75«. Leicht löslich in den meisten

organischen Lösungsmitteln außer Benzin.

5-Chlor-2.4-dloxy-benzoesäure, 5-Chlor-ß-resorcylslure CjHjOA Formel I. Zur Kon-
stitution vgl. Sandin, McKee, Am. Soc. 67 [1935], 1077. — B. Beim Behandeln von 0-Resorcyl-

s&ure mit Chlor in heißem Eisessig (v. Hemmxlmayb, Meyeb, M. 46, lö2) oder mit Sulfuryl-

chlorid in wasserfreiem Äther (Fabbe, A. eh. [9] 18, 78). Beim Kochen von 4-Chlor-resorcin

mit Kaliumdicarbonat-Lösung (F., A. eh. [9] 18, 79). — Wasserhaltige Nadeln (aus Wasser oder

verd. Alkohol). F: 176" (v. H., M.); gibt das Krystallwasser bei 106° ab und schmilzt dann

bei 216—217° (Fabbe). Scheidet sich aus Wasser in körnigen Krystallen und in Nadeln ab,

die allmählich in die körnigen Krystalle übergehen; schmilzt nach dem Trocknen bei 100°

bei 224—225° (korr.) (S., McK., Am. Soc. 67, 1077, 1078). Schwer löslich in Petroläther, leicht

in Alkohol, Äther und heißem Wasser (v. H., M.). Gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung

(v. H., M.). — Spaltet bei 1-stdg. Kochen mit Anilin ca. 0,67 Mol Kohlendioxyd ab (v. H.,

M., M. 46, 148).

3.5-Dlch!or-2.4-dioxy-benzoesäure, 3.5-DIchlor-/?-resorcylsäure C7H4 4C1„ Formel IL B.

Durch Einleiten von überschussigem Chlor in eine Lösung von /3-Resorcylsäure in heißem
Eisessig (v. Hemmelmayb, Meyer, M. 46, 153). — Gelbliche Prismen mit 2 H2 (aus verd.

Alkohol). F: 229°. Sohwer löslich in Benzol und kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther.

Gibt mit Eisenchlorid eine karminrote Färbung. — Spaltet bei 1-stdg. Kochen mit Wasser
ca. 0,6, bei 1-stdg. Kochenmit Anilin ca. 0,9 Mol Kohlendioxyd ab (v. H., M., M. 46, 148). -

Ag,C
7
H,04

Cl,+ 3H20. — BaCjHjOiClj+lVjHjO. Wird bei 160° wasserfrei.

OOHj COaH COjjH CO,H

y» "• „Ö" ra
-
ö~ - B

,.Q'°*

ÖH ÖH ÖH Ö B'

L c

3-Bron.-2.4-dioxy-beflzoesJ.ure, 3-Brom-£-resorcylsaure C,HB 4Br, Formel III (E I 179).

Blaßgelbe Nadeln. F: 200° (Rice, .4»». Soc. 48, 3127). — Liefert beim Kochen mit Wasser
2-Brom-resorcin.

5-Brom-2.4-dioxy-benzoes8ure, 5-Brom-/?-resorcylsäure C,H5 4Br, Formel IV (R und
R' = H) (H 382; E I 179). Darstellung durch Bromierung von /7-Resorcylsäure in Eisessig

(E I 179) bei 30—35°: Rick, Am. Soc. 48, 3127; Sanmn, MoKee, Org. Synth. 17 [1937], 24;
Coli. Vol. II [1943], 100. — F: 204° (Rice). — Spaltet bei 1-stdg. Kochen mit Wasser (vgl. E I

179) 0,2, bei 1-stdg. Kochen mit Anilin ca. 0,9 Mol Kohlendioxyd ab (v. Hemmelmayb, Meyeb,
M. 46, 148); die Kohlendioxyd-Abspaltung führt zu 4-Brom-resorcin (Rice). Beim Erwärmen
mit konz. Salpetersäure auf dem Wasserbad entsteht 2.4.6-Trinitro-resorcin (Ri„ Am. Soc.

48, 3130). Liefert mit überschüssigem Dimethylsulfat in 10%iger Natronlauge bei 60—70"

5-Brom-2-oxy-4-methoxy-benzoesäure und deren Methylester sowie 5-Brom-2.4-dimeth.oxy-
benzoesäure (Ri.).

5-Brcm-2-oxy-4-n.e.hoxy-benzoeslure, 5-Brotn-4-methoxy-sallcylsiure CgH,04Br, For-
mel IV (R = H; R'=CH,). B. Neben 5-Brom-2.4-dimethoxy-benzoesäure und ö-Brom-2-oxy-
4-methoxy-benzoesäure-methylester beim Behandeln von 5-Brom-2.4-dioxy-benzoesäure mit
Dimethylsulfat in 10%iger Natronlauge bei 60—70° (Rice, Am. Soc. 48, 3128). Durch Ver-
seifen des Äthylesters mit alkoh. Alkali (Fbies, Saftien, B. 69, 1248). Beim Erwärmen von
5-Brom-2-azido-6-methoxy-cumaranon mit Alkalien (F., S.).— Nadeln (aus Alkohol oder Wasser).
F : 250° (Zers.) (F., S.), 247° (Zers.) (R.). Löslich in Alkohol, Äther und Aceton, unlöslich in Benzol,
Chloroform, Benzin und Wasser (F., S.; R.). Gibt mit Eisenchlorid eine rotviolette Färbung
(F., S.). — Liefert beim Kochen mit Wasser 4-Brom-resorcin-3-methyläther (R.). Gibt bei
längerem Erhitzen mit gesättigtem Bromwasserstoff-Eisessig im Rohr auf 100° 4-Brom-resorcin
HF., S., B. 6», 1249).

5-Brom-2.4-dimethoxy-beiuoesMure C^,04Br = (CH,-0),CeH,Br-COJE. B. s.im voran-
gehenden Artikel. Entsteht ferner durch Permanganat-Oxydation von /S-[5-Brom-2.4-dimeth-
oxy-benzoyl]-acrylsäure (Rice, Am. Soc. 48, 3126) oder von 5-Brom-2.4-dimethoxy-benzaldehyd
(Rao, Sbikaktia, Iyengab, Soc. 1929, 1581). — Krystalle (aus Aceton oder Xylol). F: 195—196°

(Rao, Sb., L), 193° (Ri.). Im Vakuum unzersetzt destillierbar (Ri.). Schwer löslich in sieden-
dem Wasser, Aceton, Xylol, Chloroform und Methanol, unlöslich in Benzol (Ri.). — Bleibt
beim Kochen mit Wasser oder Xylol unverändert (Ri.). Das Calciumsalz verändert sich nicht
beim Erhitzen mit Natronkalk im Vakuum auf 360°, zersetzt sich aber beim Erhitzen mit
Kalk oder Natronkalk unter Atmosphärendruck (Ri.).
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5 -Brom - 2 - oxy -4- methoxy - benzoesäure - methylester G,H,04Br = CH, •O •C,Ht(OH)Br •

COt'CHs . B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von 5-Brom-2.4-dioxy-benzoe-
säure mit Dimethylsulfat in 10%iger Natronlauge bei 60—70° (Rick, Am. Soc. 48, 3128). Durch
Einw. von Brom auf 2-Oxy-4-methoxy-benzoesäure-methylester in Eisessig bei Gegenwart
von Natriumacetat (Rao, Srikantia, Iybngar, Soc. 1929, 1581). Beim Behandeln von 2.5-Di-
brom-6-methozy-cumaranon mit überschüssigem Natriumazid in Methanol (Fries, Saftien,
B. 59, 1249). Beim Erwärmen von 5-Brom-2-azido-6-methoxy-cumaranon mit Natriumazid
oder Natriumacetat in Methanol (F., 8.). — Nadeln (aus Chloroform + Methanol oder aus
Alkohol). F: 145° (F., S.), 143° (R.). Löslich in Benzol (R.). — Liefert beim Erhitzen mit
Dimethylsulfat in 20%iger Natronlauge 5-Brom-2.4-dimethoxy-benzoesäure-methylester (R.).

5-Brom-2.4-dimethoxy-benzoesitire-methylester C10H„O4Br = (CHs '0),C,H,Br-CO,-CH3 .

B. Aus der Saure und methylalkoholischer Salzsäure oder Schwefelsäure (Rick, Am. Soc.

48, 3126). Beim Erhitzen von 5-Brom-2-oxy-4-methoxy-benzoesäure-methylester mit Dimethyl-
sulfat und 20%igor Natronlauge (R.). — Nadeln (aus Methanol). F: 117°. — Beim Behandeln
mit aktiviertem Magnesium und mit Kohlendioxyd entsteht 5-Brom-2-oxy-4-methoxy-benzoe-
säure-methylester.

5 - Brom - 2 - oxy - 4 - methoxy - benzoesfiure - äthylester C10HuO4Br = CH3
•O •C,Hj,Br(OH)

CO,'CsHs . B. Beim Behandeln von 2.5-Dibrom-6-methoxy-cumaranon mit überschüssigem
Natriumazid in Alkohol (Fries, Saftien, B. 59, 1248). Beim Erwärmen von 5-Brom-2-azido-
6-methoxy-cumaranon mit Natriumazid oder Natriumacetat in Alkohol (F., S.). — Nadeln (aus

Alkohol). F: 123°. In der Kälte leicht löslich in allen Lösungsmitteln außer Alkohol und Bonzin.

5 - Brom - 4 - methoxy - 2-acetoxy - benzoesäure - äthylester C12H13 6Br =
CHa -0-C,H2Br(0-CO-CH3)-C02 -CiH5. B. Aus 5 -Brom -2-oxy-4 -methoxy- benzoesäure -

äthylester, Acetanhydrid und Natriumacetat (Fries, Saftien, B. 59, 1249). — Nadeln (aus

Alkohol). F: 63°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln.

3.5-Dlbrom-2.4-dioxy-benzoes&ure, 3.5-Dlbrom-/?-resorcylsäure C7H4 4Brs , Formell (H382;
E I 179). Zur Bildung aus /J-Resorcylsäure und Brom in Eisessig (E I 179) vgl. Rice, Am. Soc.

48, 3129. — F: 213° (R.). — Zur Abspaltung von Kohlendioxyd beim Kochen mit Wasser vgl.

v. Hemmelmayr, Meyer, M. 46, 148.

5-Jod-2.4-dloxy-benzoesäure, 5-Jod-/?-resorcylsiure C,H6 4I, Formel II (X = H). B.
Aus /^-Resorcylsäure und Jodmonochlorid in Äther (Nicolet, Sampey, Am. Soc. 49, 1798). —
Krystalle (aus verd. Aceton). F: 172°. — Spaltet beim Erhitzen mit Salzsäure Jod ab. Ge-
schwindigkeit der Jodabspaltung beim Erhitzen mit Salzsäure, Eisessig und Zinn(II)-chlorid

auf dem Wasserbad: N., S.

3.5-Dijod-2.4-dioxy-benzoesäure, 3.5-DI]od-/?-resorcyIsäure C7H4 4I„ Formel II (X = I).

B. Beim Kochen von /?-Resorcylsäure mit 2 Mol Jod in Äther bei Gegenwart von Bleioxyd

(Nicolet, Sampey, Am. Soc. 49, 1799). — Zersetzt sich bei 193—196°. — Spaltet beim Erhitzen

mit Salzsäure Jod ab. Geschwindigkeit der Jodabspaltung durch Salzsäure, Eisessig und
Zinn(II)-chlorid auf dem Wasserbad: N., S.

Br-

3-Nttro-2.4-dimethoxy-benzoesäure C,HgO,N, Formel III. B. Durch Erhitzen von 2.3-Di-

nitro-4-methoxy-benzoesäure mit Natriummethylat-Lösung auf 120° (Dadswell, Kenner,
-Soc. 1927, 587). — Nadeln (aus Wasser). F: 210—212».

Methylester C10HltOtN = (CHs -0)sC,II8(NO!
)-CO

](
-CH3. Prismen (aus Methanol). F: 118°

bis 119° (Dadswell, Kenner, Soc. 1927, 587).

5-NItro-2-oxy-4-methoxy-benzoesäure, 5-Nitro-4-methoxy-salicylsäure C„H,OeN, FormelIV
(H 383). B. Durch Oxydation von 6-Nitro-2-oxy-4-methoxy-benzaldehyd mit Permanganat
(Rao, Srikantia, Iyenqar, Soc. 127, 557). Durch Kochen des Methylesters mit alkoh. Kali-

lauge (R., Sh., I., Soc. 127, 658). — F: 228°. — Liefert beim Erhitzen im Rohr auf 160—170°

4-Nitro-resorcin-3-methyläther.

H 383, Z. 9—10 v. o. statt „Nitrooxydihydrotrimcthylbrasilon. (S. 380)"

lies „Trimethylbrasüon CltHuOt (H 18, 225)".

Methylester C.H.O.N = CHs -0-C,H,(OH)(NOf)-CO,CH,. B. Durch Einw. von Salpeter-

säure (D: 1,42) auf 2-Oxy-4-methoxy,benzoesäure-methyfester in Eisessig unter Kühlung (Rao,

Sbikantia, Iyenqar, Soc. 127, 658). — Rosa Krystalle (aus Methanol). F: 137—138°. Leicht

löslich in Eisessig, schwer in Alkoholen. Gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung.

COtH CO»H CO»H COsH COsH CO»H

'S- OH
^J-Br ,07 L>NO, n,oH n -oH

ÖH ÖH OCH, Ö.CH, ÖH ÖH

I. II. III. IV. V. VI.
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5-Hltro-2.4-dloxy-beiizonltril CTHf
OJN1 ==(HO),C,H,(NOI) CN. B. Aus 6-Nitro-6-oxy-

indoxazen durch Schmelzen oder durch Erwärmen mit Natronlauge (Lindemann, Könttzer,

Romanoff, A. 456, 292). Beim Behandeln von 5-Nitro-6-aoetoxy-indoxazen mit heißer Natron-

lauge (L., K., R., A. 46«, 292). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 220°. Löslich in Alkohol

und Eisessig, schwerer löslich in Benzol.

5-Nltro-2.4-dtacetoxy-benzonttm CnH80,Ns = (CH,CO-0),CÄ(NO,)CN. B. Beim
Kochen von 6-Nitro-2.4-dioxy-benzonitril mit Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure (Linde-

mann, Könitzee, Romanoff, A. 460, 292).— Nadeln (aus Alkohol). F : 119°. Löslich in Eisessig.

3 - Brom -5- nitro -2.4-dioxy - benzoesaure , 3 •Brom -5- nitro -ß- resorcylslure C,H40«NBr,
Formel V auf S. 255 iß 1 179). Liefert mit konz. Salpetersäure auf dem Wasserbad 2-Brom-

4.6-dinitro-resorcin (Rice, Am. Soe. 48, 3130).

3.5-Dlnitro-2.4-dloxy-benzoesaure, 3.5-Dlnltro-0-resorcyIslure C,H«0,N„ Formel VI auf

S. 255 (H 383; E I 180). B. In geringer Menge neben anderen Produkten durch Einw. von
konz. Salpetersäure (D: 1,4) auf mit Essigester und Alkohol hergestellte Extrakte aus Quebracho-

holz und Mimosarinde (Einbeck, Jablonski, B. 56, 1907). — Nadeln mit 1,5 HtO (aus 2,6n-

Salzsäure oder Chloroform). Die wasserfreie Substanz schmilzt bei 196—205°. — KC.H,0,N,.
Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). Explosiv. — K,C,H,08Nr Hellorangefarbene Nadeln (aus

Wasser). Explosiv.

3.5-Dlnitro-2(oder4)-oxy-4(oder2)-methoxy-benzoesiure CgH,OgNa
—

(CH,-O)(H0)C,H(N0,),-COtH. B. Durch Erhitzen des Monokaliumsalzes der 3.5-Dinitro-

/J-resorcylsäure mit Dimcthylsulfat auf 150—160° (Einbeck, Jablonski, B. 56, 1908). —
Stäbchen (aus Alkohol). F: 196°.

3JS-Dinltro-2.4-dioxy-benzonirril C,H,O.N, = (HO)4C,H(NOt),CN. B. Durch Behandeln
von 5.7-Dinitro-6-oxy-indoxazen mit 10%iger Natronlauge; man erhält beim Ansäuern mit
verd. Salzsäure das freie Nitril, beim Ansäuern mit Essigsäure das Dmatriumsalz (Lindemann,
Könitzee, Romanoff, A. 466, 292). — Gelbe Krystalle (aus verd. Salzsäure). F: 175°. —
Dinatriumsalz NajC,H06N3 . Krystalle (aus wenig Wasser). Detoniert in trockenem Zustand
bei 230°. Schwer löslich in Benzol und Nitrobenzol, leicht in Alkohol oder Eisessig.

4 - Äthoxy - 2 - carboxymethylmercapto - benzoesaure, S - [5 -Äthoxy -2- carboxy - phenyl]-
thloglykolsäure C1,H„OtS, Formel I (E 1 180). Liefert beim Kochen mit 6-Chlor- bzw. 6-Broiu-

4-methyl-thionaphthenchinon-[4-dime- co.h CO.H
thylamino-anil]-(2) in Acetanhydrid oder
Acetanhydrid + Nitrobenzol Thioindigo- T

r^SCH, COgH r^-vS-CH,- CO.H

farbstoffe (I. G. Farbenind., D. R. P. l^J X L^J
450799; Frdl. 16, 604). ö CtHs OB

5-ChIor-4-Sthoxy-2-carboxymethylmercapto-benzoe8iure, S-[4-Chlor-5-lthoxy-2-carboxy-
phenvl]-thloglykoIsiure C^fißlS, Formel II (X = C1; R = C,H,). Liefert beim Kochen mit
6-Chlor-4-methyl-thionaphthenchinon-[4-dimethylamino-anil]-(2) in Acetanhydrid einen Thio-
indigofarbstoff (I. G. Farbenind., D.R.P. 450799; C. 19881, 260; Frdl. 15, 604).

5-Brom-4-methoxy-2-carboxymethylmercapto-benzoesäure, S-[4-Brom-5-methoxy-2-carb-
oxy -phenylj-thiogrykolslure C10H,O,BrS, Formel II (X = Br; R = CHj). B. Durch Einw.
von alkal. Natriumdisulfid-Lösung auf diazotierte 5-Brom-4-methoxy-2-amino-benzoesäure,
Kochen des Reaktionsprodukts mit Zinkstaub in Sodalösung und anschließendes Erhitzen
der Lösung mit cbloressigsaurem Natrium (Griffith, Hofe, Soe. 127, 994). —. Bräunliche
Krystalle (aus Eisessig). F: 243° (Zers.). — Liefert beim Erwärmen mit Acetanhydrid und
Natriumacetat, kurzen Kochen des Reaktionsprodukts mit 3%iger Alkalilauge und folgenden
Oxydieren mit Kaliumeisen (III)-cyanid-Lösung 5.5'-Dibrom-6.6'-dimethoxy-thioindigo (Syst.
Nr. 2842). Beim Kochen mit Isatin und Acetanhydrid entsteht [6-Brom-6-methoxy-
thionaphthen-(2)]-indol-(3)-indigo (Syst. Nr. 4300); reagiert analog mit Acenaphthenobinon.

2.4-Dioxy-thiobenzoeaure-S-methylester C8H8O,S = (H0),C,H,COSCH,. B. Beim
Kochen von 2.4- Dioxy •thiobenziminomethyläther-hydrochlorid mit sehr verd. Salzsäure

. (Kaufmann, Adams, Am. Soe. 46, 1749). — Krystalle (aus Benzol oder Chloroform), F: 97—98°
(korr.); Nadeln mit 1 HtO aus 50%igem Alkohol), F: 70—71° (korr.). — Liefert beim Erhitzen
mit 10%iger Kalilauge auf ca. 70° /3-Resorcylaäure.

2.4-Bis-[4-nltro-beriioyloxyl-thloberaoeslure-S-methylester CMHM0,N,S =
(OtNC6H4 -CO-0),CJI,-CO-S-CH.. B. Beim Schütteln von 2.4-Dioxy-tbiobenzoesäure-
S-methylester mit 4-Nitro-benzoylchlorid in 10%iger Natronlauge (Kaufmann, Adams, Am. Soe.
46, 1760). — Krystalle (aus Essigester). F: 214—216° (korr.).

2.4-Dioxy-thiobenzoesiure-S-äthylester C,H,oO,S = (HO)tCtH, -CO*S-ClHi. B. Analog
2.4-Dioxy-tbiobenzoesäure-S-methylester (Kaufmann, Adams, Am. Soe. 46, 1760). — Krvstalle
(aus Äther + Petrolather). F: 60—61°.
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2.4-Bls-[4-nitro-benzoyIoxyJ -thlobenzoesäure-S-fithylester C,,HieO,NaS =
(OjN-C,H4 -CO-O)1

|0,H8 'CO-S-Cf,H5 . KrystaUe (ans Esaigester). F: 190—191° (korr.) (Kauf-
mann, Adams, Am. Soc. 45, 1750).

2.4-Dloxy-thiobsnzoesäure- S-butylester CnHM 3S = (HO)jC
6H,,

• CO • S [CH,]3 •CH3 . B.
Beim Kochen von 2.4-Dioxy-thioberizinünobutyläther-hydrochlorid mit Wasser (Kaufmann,
Adams, Am. Soc. 45, 1760). — Hellbraunes öl.

2.4-Bis-[4-nitro-benzoyloxyl-thiobenzoesäure-S-butylest;r C,6Hj O,N2S =
(0»N-C,H4-CO-0)2C,H.-COS-[CH8]3-CH3 . Krystalle (aus Essigester). F: 115—116° (korr.)
(Kaufmann, Adams, Am. Soc. 45, 1750).

2.4-Dioxy-thiobenzoesäure-äthylamld CHuOjNS = (HO)jC.H3-CS-NHC,H6 . B. Man
sättigt eine mit Zinkchlorid versetzte Lösung von Resorcin und Äthylsenföl in absol. Äther
mit Chlorwasserstoff unter Kühlung und zersetzt das Reaktionsprodukt nach einigen Stunden
mit Wasser (Karbeb, Weiss, Hefa. 12, 555). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 96°.

Sehr schwer löslich in Wasser, Schwefelkohlenstoff und Petroläther, schwer in Ligroin, leicht

in Alkohol, Äther, Aceton, Nitrobenzol, heißem Benzol und heißem Chloroform.

2.4 - Dioxy - thlobenzimlnomethyläther, Methylthiol-0-resorcylimid C8H,0,NS ==

(HO),CeH3 -C(:NH)-S-CH3 . B. Das Hydrochlorid entsteht bei längerem Einleiten von Chlor-
wasserstoff in eine mit Zinkchlorid versetzte Lösung von Resorcin und Methylrhodanid in absol.

Äther (Kaufmann, Adams, .4»». Soc. 45, 1746, 1748). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 197°

bis 199° (korr.). — Liefert beim Kochen mit sehr verd. Salzsäure 2.4-Dioxy-thiobenzoesäure-
S - methylester, beim Kochen mit absol. Methanol (8-Resorcylsäure-iminomethyläther. —
Hydrochlorid CgHjOjNS + HCl. Krystalle (aus 15%iger Salzsäure). F: 244—245° (korr.;

Zers.). — Sulfat 2C8H»O^S+ HjS04 . Krystalle (aus Alkohol). F: 230—231,5° (korr.).

2.4 - Dloxy - thlobenzlminoäthyläther, Äthylthiol-/?-resorcylimid C,Hn 3NS =
(HO),C6H3-C(:NH)

, S ,CsHj. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Kaufmann, Adams,
Am. Soc. 45, 1747, 1748). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 196—197° (korr.; Zers.). —
Hydrochlorid 0,^0*^8+ HCl. Cremefarbige Krystalle (aus 15%ifeer Salzsäure). F: 229,5°

bis 231,5° (korr.; Zers.). — Sulfat 2C,Hu02NS+H2S04 . Krvstallpulver (aus Alkohol oder

Eisessig). F: 214—217° (korr.).

2.4- Dloxy -thlobenzimlnobutyläther, Butylthiol-/?-resorcylimid CnH^OjNS =
(HO)jC6H3 -C(:NH)-S-[CHj]3 -CH3 . B. Analog 2.4-Dioxy-thiobenziminomethyläther (Kauf-
mann, Adams, Am. Soc. 45, 1747, 1749). — Hellgelbe Nadeln (aus Methanol). F: 173—174°
(korr.; Zers.). — Gibt beim Kochen mit absol. Methanol ^-Resorcylsäure-iminomethyläther

(K., A., Am. Soc. 45, 1751). — Hydrochlorid 0,^50^8+ HG. Krystalle (aus Alkohol +
15%iger Salzsäure). F: 226—228° (korr.; Zers.).

2.4- Dloxy -thiobenzimlnophenyläther, Phenylthiol-/?-rosorcylimid C^HnOjNS =
(HOJjCjHj'CONHJ'S-^Hj. B. Analog 2.4-Dioxy-thiobenziminoniethyläther (Kaufmann,
Adams, Am. Soc. 46, 1747, 1749; Bobsche, Niemann, B. 62, 1744).— Gelbe Krystalle (auB verd.

Alkohol oder Alkohol + Äther) oder Nadeln (aus Äther). F: 156—158° (korr.; Zers.) (K., A.),

150—152° (B., N.). — CuHnOüNS+ HCl. Krystalle (aus Alkohol + Äther); F: 220—222°
(korr.; Zers.) (K., A.). Krystallwasserhaltige Nadeln (aus verd. Salzsäure); schmilzt bei 80°

bis 82°, erstarrt wieder und zersetzt sich dann bei 222° (B., N.). — ClZn-0-C13H10ONS (?).

Blaßgelbe Krystalle. F: 225—227° (korr.; Zers.) (K., A.).

Triacetylderivat des 2.4-Dtoxy-thtobenzirninophenyiathers ChH^OjNS =
(CH3

•CO • 0)3C,H3
• C( :N •CO •CH.) • S •C,Ht . B. Beim Erwärmen von 2.4-Dioxy-thiobenzimino-

phenyläther-hydrochlorid mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Bobsche, Niemann, B. 62,

1744).— Nadeln (aus Methanol). F: 115°. [Jacobshagen]

3. 2.5 - Dioxy - benzoesäure , Hydrochinon - carbonsäure - (2), 9°*H
Gentiainsäure C

7
H,0«, s. nebenstehende Formel (H 384; E I 180). B. In (-"S oh

geringer Menge bei der elektrolytisohen Oxydation von Benzaldehyd, Benzoesäure H0 I J
oder Salicylsäure in 0,2 n-Schwefelsäure an einer Platinanode bei Zimmer- ^-^

temperatur bzw. 50—60°, neben anderen Produkten (Fichter, Uhl, Helv. 8, 26, 29, 33).

Beim Kochen von 6-Diazo-3-oxy-benzoesäure (Syst. Nr. 2201) in schwefelsaurer Lösung

(PüXKDtou, O. 59, 15). — Verteilung zwischen Wasser und Chloroform und zwischen Wasser

und Xylol: Smith, J. phys. Chem. 26, 221, 229; zwischen Wasser und Äther: Sm., J. phys.Chem.

26, 621. Elektrische Leitfähigkeit in wäßr. Borsäure-Lösungen bei 25°: Böesekbn, B. 40,

576. ElektrolytiBche Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25°: 1,18 x 10"* (aus Leitfähigkeits-

messungen) (B.). — Zur Abspaltung von Kohlendioxyd beim Kochen mit Anilin (vgl. EI 181)

vgl. v. Hir.mnii.MiYB, Mkybb, M. 46, 144. Liefert beim Aufbewahren an der Luft, bei der

elektrolytischen Oxydation in Bodaalkalischer Lösung an einer Platinanode oder bei der Emw.

BEILSTEIN» Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. X. 17
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von Kaliumpersulfat in sodaalkalischer Lösung bei 40-^50° „Huminsäuren" (Eller, A. 481,

166). Geschwindigkeit der Oxydation durch Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Eisen(II)-

oder Eisen(III)-ainmoniumsu]fat bei 20°: Wieland, Franke, A. 457, 69. Entgegen den Angaben
von Nkf (B. 18, 3499) entsteht bei der Behandlung von Gentisinsaure mit Eisen(Ill)-chlorid

kein Chinon (Möbner, H. 117, 80). Bei der kathodischen Reduktion in wäßrig-alkoholischer

Schwefelsäure an Bleielektroden bei 60° entsteht Kohlenoxyd (Somlo, Z.El.Ch. 86, 779).

Gentisinsaure gibt beim Erwarmen mit Kaliumchlorat und Salzsäure (D: 1,08) Chloranil

(Denis, Bl. Soc. chim. Belg. SB, 376, 379; C. 1927 1, 721). Geschwindigkeit der Veresterung

durch Glycerin in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Kailan, Goitein, M. 48, 433.

Liefert beim Erwarmen mit Acetanhydrid in 2n-Natronlauge auf 60—60° 2-Oxy-6-aoetoxy-

benzoesäure(LssSER, Gad, fi. 69, 234). — Pharmakologisches Verhalten:H. Staub in J. Hottben,

Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 694. — Uranylsalz
170,(0^0«),+ 3H,0. Braun, mikrokristallin. Zersetzt sich zwischen 120° und 200° (Müller,
Z. anorg. CA. 109, 242, 264). Loslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — Eise n(III)

•

salz. Violettstichig-rot (Zetzsche, .4. 485, 246).

2.5-Dlmethoxy-benzoeslure C,H, O« = (CH,-0)1C6H„-CO,H (H 386; E I 181). B. Beim
Kochen von 3.6-Dimethoxy-1.2-dicyan-cyclohexadien-(2.6) mit Kalilauge, neben geringeren

Mengen Bernsteins&ure (Helferich, Bodenbender, B. 56, 1116).

2-Oxy-5-«cetoxy-beiBoe8lureC
l^[,06

= CH,-COO-CeH,(OH)CO,H. B. Beim Erwärmen
von 2.6-Dioxy-benzoesäure mit Acetanhydrid in 2n-Natronlauge auf 60—60° (Lesskb, Gad,
B. 59, 234). — Nadeln (aus Toluol). F: 131—132° (korr.). Gibt mit Eisenchlorid eine violette

Färbung.

2.5- Dimethoxy -benzoeslure-lthylester CuHu 4 = (CH3 -0)2C,H8 -CO,-C1Hj (H 387).

Geschwindigkeit der Verseifung durch Kalilauge in 70%igem und 95%igem Alkohol bei 30°:

Blaket, McCombie, Soarbobough, Soc. 1928, 2867.

[2.5 - Dimethoxy - bcnzocsiure] - anhydrid C^H^O, = [(CH, • 0),C,H, • CO],0. Prismen
(aus Essigester). F: 102—103° (Shtnoda, Sato, J. pharm. Soc. Japan 1927, Nr. 640, S. 24; C.
1927 1, 2646).

2-Oxy-5-methoxy-benzonitril, 2-Cyan-hydrochlnon-4-tnethyläther C8H,0»N = CRyO-
C.H^OHJ-CN. B. Durch Kochen von 2-Oxy-6-methoxy-benzaldoxim mit Acetanhydrid und
nachfolgende Hydrolyse mit 10%iger Natronlauge (Shinosa, Soc. 1927, 1984; J. pharm. Soc.

Japan 1928, 89; C. 1927 1, 1476). — Nadeln (aus Wasser). F: 136°.— Liefert bei der Konden-
sation mit Phloroglucin in Gegenwart von Zinkchlorid und Chlorwasserstoff in Äther das
Hydrochlorid des 1.3-Dioxy-7-methoxy-xanthonimids (Syst. Nr. 2666).

2.5-Dlmethoxy-benzonltrlI, 2-Cyan-hydrochlnon-dimethyllther CjH.O^ = (CHj-0),C,H,-
CN (H 387; E 1*184). B. Aus Hydrochinondimethyläther und frisch dargestelltem Bromoyan
in Gegenwart von Aluminiumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff (Karree, Bebmann,
Zellbr, Hdv. 8, 271). — F: 80°.

3.4.6-Trichlor-2.5-dloxy-benzoe-lure, Trichlorhydrochinon-carbom Sure, Trichlorgentisin-

Elure C,H,04C1, = (HO),C,Cla -COtH. B. Bei der Reduktion von Trichlorchinoncarbonsäure
(Syst. Nr. 1311) mit schwefliger Säure (Seyewetz, Chaix, Bl. [4] 41, 342). — F: 61—62°.
Mit Wasserdampf flüchtig. Löslich in heißem Wasser und in Alkalien. — Gibt beim Kochen
mit Schwefelsäure Kohlendioxyd ab.

3-Brom -2.5- dimethoxy -benzoesaure C,H,0«Br, Formel I. Über die Beziehungen zu
3(?)-Brom-gentisinsäuredimethyläther (H 387) ist nichts bekannt. — B. Durch Oxydation von
3-Brom-2.5-dimethoxy-benzaldehyd mit Permanganat in siedender Kaliumdicarbonat-Lösung
(Rubenstetn, Soc. 127, 2002). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 132°.

6-Brom-2Ji-dimethoxy-benzo8fturc C.H.O^Br, Formel II. B. Analog der vorangehenden
Verbindung (Rubenstetn, Soc. 127, 2002). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 164—166°.

CO»H OOaH 00»H COtH

(
f^SoCHi Br-r-'S-O-OH, A-0-CH| OgN-r-^-O-CH,

CH,0-L^J-Br CHj-O-L^J CHj-O-l^J HO» CH, 0-L^J
i. n. m. iv.

3-Nltro-2.5-dJmcthoxy-benzoealiire CftO^J, Formel III (E 1 184). B. Analog den voran-
gehenden Verbindungen (Rubenstetn, Soc. 127, 2001). — F: 182—183°. — Liefert bei der
Reduktion mit Zinn und kons. Salzsäure auf dem Wasserbad das Hydrochlorid der 3-Amino-
2.6^dimethoxy-benzoesäure.

6-NUr»-2J(^Hmethoxy-benzocsltire C,H,0,N, Formel IV. B. Analog den vorangehenden
Verbindungen (Rubenstetn, Soc. 127, 2002). — Hellgelbe Prismen (aus Wasser). F: 192*.
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2-Oxy-5-mercapto-benzocslure, 5 -Mercapto- salicylsaure C,H,0,8, s. oo(h
nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion von 6-Rhodan-salicyls4ure (. u.) ^^ OH
mit Zinkstaub in heißer Sodalöeung (Kaufmann, Rossbach, B. 68, 1669). Aus „. [ T
4.4'-Dioxy-diphenyldisulfid-diearbon8aure-(3.3') (s.u.) beim Kochen mit In-

HB 'V-^
Natronlauge oder beim Behandeln mit Glucoee in alkal. Lösung (Stxwabt, Bqc. 121, 2660). —
Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 160—162° (St.). — Geht beim Kochen in Sodalosung an der
Luft in das Disulfid über (K., R.). Liefert mit symm. Fhthalylchlorid in Dimethylanflin die

Verbindung 0(fc^jj*>c(s-<^Hi<^ (K-, R.)-

2-Oxy-5-methylmercapto-benzoe8lure, 5-Methylmercapto-talicylsIure C,H,0,S = CH,-S-
C6H,(OH)-CO,H. B. Aus 4.4^Dioxy-diphenyldisulfid-dicarbonBäure-(3.3') beim Kochen mit
ln-Natronlauge und nachfolgenden Schütteln mit Dimethylsulfat (Stewart, Soc. 121, 2660). —
Bräunliches Krystallpulver (aus Wasser). F: 126°.

2-Oxy-5-rhodan-beiuoe$«ure, 5-Rhodan-saIicyiaure';C,H,qJJS= NCSCJI,(OH)CO,H.
B. Beim Eintragen von diazotierter 6-Amino-salicyisäure in eine Lösung von Kupfer(I)-rhodanid
und Kaliumrhodanid in Wasser bei 66° (Kaufmann, Rossbach, B. 58, 1669). Bei längerer Einw.
von Rhodan auf Salicylsaure in Gegenwart von Eisenpulver in Nitromethan (K., Lthpx, B.
66, 2620). In geringer Menge beim Behandeln von Salicylsaure mit Natriumrhodanid und Brom
in Ameisensäure (K., Oxhbino, B. 69, 193; I. G. Farbenind., D.R.P. 484360; Frdl. 16, 436). —
Blättchen oder gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 167—168° (K„ L.). Leicht löslich in Alkohol
und Aceton, löslich in Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff und heißem Wasser (K., L.). Gibt mit
Eisenchlorid eine rote Färbung (K., L.).— Bei der Reduktion mit Zinkstaub in heißer Sodalösung
entsteht 6-Mercapto-salicylsäure (K., R.). Liefert beim Behandeln mit 26%iger Natronlauge
bei Zimmertemperatur 4.4'-Dioxy-diphenyldisulfid-dicarbonsäure-(8.8') (K., R.).

4.4-Dioxy-dIpheny!dIsuHid-dicarbonsaure-(3.3) CMH„0,S, = [HO,C •C(Ht(OH)-S-]l.

B. Beim Kochen von 6-Mercapto-salicylsäure in Sodalosung an der Luft (Kaufmann, Robs-
bach, B. 68, 1669). Bei der Einw. von 25%iger Natronlauge auf 6-Rhodan-salicylsäure bei

Zimmertemperatur (K., R.). Aus Salicylsäure-sulfochlorid-(6) durob Reduktion mit Zinkstaub
und konz. Salzsäure in Alkohol und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Eisenohlorid in

Gegenwart von Salzsäure (Stewart, Soc. 121, 2669). Beim Behandeln von diazotierter 6-Amino-
salicylsaure mitNatriumdisulfid in alkal. Lösung (K., R.).— HellgelbesPulver (aus verd. Alkohol).

F: 236° (St.), 246° (K., R.). — Beim Kochen mit 1 n-Natronlauge oder Erwärmen mit Glucose

in alkal. Lösung erhält man 6-Mercapto-salicylsäure (St.).

4.4'-Dioxy-diphenyIdIsulfId-dicarbons«ure-(3.3')-dlamld CuH„04NÄ =
[HtN-CO-C,Ht(OH)-S—

]

a . B. Beim Kochen von Salicylamid mit Dischwefeldichlorid in

trockenem Benzol (Naik, Soc. 119, 1167, 1169). — Gelb, amorph. F: 226° (Zers.).

Bls-[4-oxy-3-carboxy-phenyl]-selenid, 4.4'-Dioxy-diphenyl- H0 « co H
selenid-dicarbonslure-(3.3') CMHj O,Se, s. nebenstehende For- •

—

—

•

mel. B. Neben 6-Chlor-salioylsäure beim Erhitzen von 3 Mol HO<^ Y 8e<^ Yoh
Salicylsaure mit 1 Mol Selenoxychlorid (Mobgan, Bubstall,
Soc. 1928, 3269). — Gelbliche Tafeln (aus verd. Alkohol). Sintert bei 260° und zersetzt sich

bei 272°. Leioht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, unlöslich in Wasser, Chloroform

und Benzol; leicht löslich in Alkalilaugen und Alkalicarbonat-LoBungen. — Gibt mit konz.

Schwefelsäure eine grüne, beim Erwärmen intensiver werdende Färbung. Eisenohlorid gibt

in Alkohol eine bläulichviolette Färbung. — Natriumsalz. Hygroskopischer Niede/schlag,

der am Licht grün wird. Leicht löslich.

4. 2.6-Dioxy-benzoe»äure,ReHorcin-carbonsäure-(2),y-Resor- co H
cylsäure C,H,04 , s. nebenstehende Formel (H 388; E 1 186). B. In geringer i^
Menge neben l-Resorcylsäure beim Erhitzen von Resorcin in Natriummethylat- *o-r > • oh

Lösung mit Kohlendioxyd unter 6 Atm. Druck auf ca. 100° (Fabm, A. eh. [9] 1 8, l—-'

76). Zur Bildung nach Bbunnkb (A. 861, 320; H 388) vgl. Mauthotb, /. pr.

[2] 124, 322. Aus 2.6-Dimethoxy-benzoesäure durch Kochen mit Aluminiumchlorid in Benzol

(M., J. pr. [2] 124, 821). — Über die Abspaltung von Kohlendioxyd beim Kochen mit Wasser

(E I 186) vgl. v. Hzmmxlmayb, Mbyeb, M. 46, 144. y-Resoroylsäure wird beim Kochen

mit Methylalkohol unter Einleiten von Chlorwasserstoff in den Methylester übergeführt (Mauth-

nhb, J. pr. [2] 124, 322). Geschwindigkeit der Veresterung durch Glyoerin in Gegenwart von

Chloiwasserstoff bei 26°: Kailan, Gorranf, M. 48, 436.

2.6-Dlmtthoxy-beiBoeaufe CA,04 - (CJH.-OUyi.CO.H (H 388). B. BnirchJB-stdg.

Kochen von 2.6-Dünethoxy-ben«onitrif mit 26%iger Kalilauge, neben *&?»*$^-h?a**™°:
(Mauthwhb, J. pr. [2] 121, 262; 124, 320).— Krystalle (aus Benzol). F: 18ft-487*Ol.. /. pr [2]

121, 268). — Liefert weder mit Phoephorpentaohlorid in Chloroform noch mit Thionylchlond

17*
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ein Säurechlorid (M., J. pr. [2] 121, 264). Gibt beim Erwärmen mit Aluminiumchlorid in

Chlorbenzol Besorcin (M., J. pr. [2] 121, 265), in Benzol y-Besorcylsäure (M., J. pr. [2]

124, 321).

2.6-Dioxy-benzoesaure-methyle$ter,y-Re8orcyl68ure-methyle8terCgHg04= (HO)»ceH*-COj-
CR".. B. Beim Kochen von y-Besoroylsäure mit Methylalkohol unter Einleiten von Chlorwasser-

stoff (Maothneb, J.pr. [2] 124, 322). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 67—68°. Leicht

löslich in Alkohol, Äther und Aceton.

2.6-DImettioxy-benzoesätire-methylester 0^,0,= (CE.-0)iCtE.t-COt'CH3 (E 1 186). B.

Beim Behandeln von 2.8-Dimethoxy-benzoesäure mit methylalkoholischer Salzsaure oder mit

Diazomethan in Äther + Methanol (Mauthneb, J. pr. [2] 121, 263; 124, 320).— F: 88° (M., J. pr.

[2] 121, 263). KP,«: 285—286° (M., J. pr. [2] 124, 320). — Wird entgegen den Angaben von
Cleweb, Green, Tütin (Soc. 107, 838) leicht durch siedende alkoholische Kalilauge verseift

(M., J. pr. [2] 121, 260, 264).

2.6-Dimethoxy-beitt»mW C,H11 3N = (CH3-0),C,Ha'CO-NH
i!

. B. In geringer Menge
durch Verseifung von 2.6-Dimethoxy-benzonitril mit warmer konzentrierter Schwefelsäure oder

mit siedender 25%iger Kalilauge (Mauthneb, J. pr. [2] 121, 262). — Krystalle (aus Benzol).

F: 207—208°. Schwer löslich in kaltem Benzol.

2.6-Dimethoxy-benzonitril, 2-Cyan-resorcln-dimethyläther C,H,OsN = (CH,0)
ll
C,H,-CN

(H 388). Darst. Man behandelt technisches 1.3-Dinitro-benzol mit Kaliumcyanid und Methanol

bei 40°, extrahiert das Beaktionsprodukt mehrmals mit siedendem Chloroform und fällt mit
Petroläther; das so erhaltene 6-Nitro-2-methoxy-benzonitril kocht man mit methylalkohclischer

Kalilauge (Eussell, Tebbbns, Org. Synth. 22 [1942], 35). — Liefert bei der Verseifung mit
konz. Schwefelsäure in der Wärme wenig 2.6-Dimethoxy-benzamid, mit siedender 25%iger
Kalilauge hauptsächlich 2.6-Dimethoxy-benzoesäure neben wenig Amid (Mauthneb, J. pr. [2]

121, 262).

5. 8.4 - Dioxy - benzoesäure , Brenzcatechin - carbonsäure - (4), co H
Protocatechusäure CjHgO«, s. nebenstehende Formel (H 389; EI 187). Die •*

in der Formel angegebene Stellungsbezeichnung wird in diesem Handbuch in den f^*|
von Protocatechusäure abgeleiteten Namen gebraucht. — V. In der Binde li^J-OH
von Aralia chinensis L. var. glabrescens (Kuwata, J. pharm. Soc. Japan 49, 99; öh
C. 1929 II, 1929). In den pigmentierten Schalen gelber und roter Zwiebel-

varietäten (Allium CepaL.) (Link, Angell, Walkeb, J. Hol. Chem. 81, 373; L., Dickson, W.,
J. Hol. Chan. 84, 722). — B. Protocatechusäure entsteht in guter Ausbeute beim Erhitzen von
Protocatechualdehyd mit Kaliumhydroxyd (vgl. H 389) auf 150—190° unter Ausschluß von
Sauerstoff (Loge, B. 62, 1186). Zur Bildung aus Vanillin durch Schnalzen mit Kaliumhydroxyd
(H 389) vgl. Lock, B. 62, 1187. Bei der elektrolytischen Oxydation von 4-Oxy-benxoesäure an
einer Platin-Anode in 0,2n-Schwefelsäure bei ca. 60°, neben Hydrochinon (Fichter, Um,
Helv. 8, 30). Aus Piperonylsäure (Syst. Nr. 2850) (vgl. H 389) beim Erhitzen mit Aluminium-
chlorid in Chlorbenzol (Mauthneb, J. pr. [2] 119, 76) oder beim Behandeln mit konz.
Schwefelsäure in Gegenwart von Phenol, Besorcin oder Phloroglucin bei Zimmertemperatur
(Späth, Quietinsky, B. 60, 1886). Zur Bildung von Protocatechusäure bei der Alkalischmelze
pflanzlicher Gerbstoffe (H 390) vgl. a. Zellneb, Mitarb., M. 44, 250, 290; Z., M. 45, 536.
Bildet sich auch beim Erhitzen von Kakaorot mit Kaliumhydroxyd oder wäßr. Kalilauge
(Heiduschka, Bienbbt, J. pr. [2] 117, 268). Beim Erhitzen von Lignin mit konz. Kalilauge
in Gegenwart von Zinkstaub auf 250° (Zellstoffabr. Waldhof, Zickmann, D.B.P. 418219; C.
1926 I, 231; Frdl. 15, 262) oder in Gegenwart von Ammoniumcarbonat auf 240—280° in
Wasserstoff-Atmosphäre (Hbttseb, D.B.P. 424542; C. 1926 II, 295; Frdl. 16, 1707). Zur
Bildung aus Ligninsulfonsäuren durch Kalischmelze (E 1 187) vgl. Honig, Fuchs, M. 41, 222.— F: 199° (korr.) (Look, B. 62, 1186); schmilzt naoh Sublimation im Hochvakuum bei
204—205° (unter geringer Zersetzung) (Sp., Qu.). Bewegung auf Wasser: Kabczao, Boboz,
Bio. Z. 162, 23. Erhöhung des elektrischen Leitvermögens w&ßr. Borsäure-Lösungen durch
Protocatechusäure bei 25°: Böeseken, Versl. Akad. Amsterdam 84, 190; C. 19261,26.
, Zerfällt bei der trockenen Destillation (vgl. H 391) in Brenzcatechin, Bufiopin (E II 8, 583)
und harzartige Kondensationsprodukte (Kunz-Kbause, Manioke, B. 58, 195). Geschwin-
digkeit der thermischen Zersetzung zwischen 200° und 300°: K.-K., M., B. 58, 194. Abspaltung
von Kohlendioxyd beim Erhitzen mit Phloroglucin, Anilin (vgl. H 391 ; E 1 187) oder Pyridin:
K.-K., M„ Ar. 1929, 561. Geschwindigkeit der Oxydation durch Wasserstoffperoxyd in Gegen-
wart von Eisen(ü)- oder Eisen(IH)-ammoniumsulfat bei 20°: Wieland, Franke, .4.467, 69.
Beagiert mit Titan(IV)-chlorid unter Bildung einer roten komplexen Säure, deren Salze
leicht löslich sind (Bosenheih, Sobge, B. 58, 936). Darstellung von Komplexsalzen durch
Erwärmen mit Schwermetalloxyden oder -hydroxyden in neutraler Lösung: Chem. Fabr.
v.Hetdbn, D.R.P. 415316, 438187; C. 1926 II, 1564; 19271, 961; Frdl. 15, 1573, 1692;
I. G. Farbenind., D.B.P. 453279; O. 1928 1, 2538; Frdl. 16, 2550. Einfluß auf die Löslichkeit
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von Arsen(III)-oxyd und von Arsonoessigsäure in Eisessig bei 26°: Englund, J. pr. [2] 122,
126; 124, 202; Svensk heim. Tidtkr. 40, 278; C. 19291, 643. — Protocatechusäure liefert beim
Behandeln mit Acetanhydrid in verd. Natronlauge unter Eiskühlung 3-Acetyl-protocatechu-
B&ure (S. 262) (Lessee, Gad, B. 69, 236). Kondensation mit Aminoacetaldehyd-diäthylaoetal
in Gegenwart von Überchlorsäure bei 120—130°: Hinsberg, D.R.P. 478949; C. 1929 II, 1471

;

Frdl. 16, 2829.— PharmakologischesVerhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Hoil-
stoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 596. — Mikrochemischer Nachweis:
Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 379. Nachweis neben
anderen Phenolen: Warb, Quart. J. Pharm. Pharmacel. 2, 264; C. 1929 II, 2703. Colorimetrische
Bestimmung auf Grund der Farbreaktion mit Eisenchlorid bei Gegenwart von Rohrzucker
in sodaalkalischer Losung: Sohmalmjss, Spitzer, Brandes, Bio.Z. 189, 227. Empfindlichkeit
der Farbreaktion mit Eisen-Ionen in Sodalösung: Fritz, Fr. 78, 422.

Salze der Protocatechusäure.*— Bi(C,Hs 4 )s . Hydrolyse durch Wasser: Perling, Ber.
dtech. -pharm. Qee. 81, 435; G. 1922 1, 5*8. — Über ein basisches Wismutsalz (vgl. a. H 392) vgl.

Perling. — Na3Bi(C,H,04)J+H,0. Pulver. Leicht löslich in Wasser (Chem. Fabr. v. Heyden,
D.R.P. 415316; C. 1926 II, 1564; Frdl. 15, 1573). Wirksam bei experimenteller Maul- und
Klanenseuche. — UranylsalzUQ,(C

7
H5 4),-f 8

1
/t E.tO. Braungelb, mikrokrystallin. Zersetzt

Bich bei 200° (Müller, Z. anorg. Ch. 109, 242, 265). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und
Aceton; unlöslich in Äther, — Weitere komplexe Uranylsalze: Fernandes, Palazzo,
R. A. L. [6] 6, 105. — Eisen(II)-BaIz. Abspaltung von Kohlendioxyd bei der Autoxydation:
Zetzsche, A. 485, 239. — Eisen(III)-salz FeC,H,04+ 3H20. B. Bei der Oxydation von
Protocatechusäure mit einem Sauerstoff-Kohlendioxyd-Gemisch in Gegenwart von Eisen(II)-

sulfat in verd. Natronlauge (Zetzsche, A. 485, 261). Dunkelblauviolettes, mikrokrystallines

Pulver. Löst sich in wenig Alkali sofort mit weinroter Farbe.

Funktionelle Derivate der ProtocatecJiusäure.

4-Oxy-3-methoxy-benzoesaure, Vanillinsäure C,Hg 4 , s. nebenstehende co H
Formel (H 392; E I 187). Die in der Formel angegebene Stollungsbezeichnung •*

wird in diesem Handbuch in den von Vanillinsäure abgeleiteten Namen je 'jl

gebraucht. — B. In geringer Menge neben Protocatechusäure beim Erhitzen li^-0-CHj
von Vanillin mit Kaliumhydroxyd auf 150—210° (Lock, B. 62, 1187). Neben öh
anderen Produkten bei der elektrolytischen Oxydation von isoeugenolschwefel-

saurem Kalium (E II 6, 919) an Bleidioxyd-Anoden in Sodalösung und folgenden Kochen
mit verd. Schwefelsäure (Fichter, Christen, Helv. 8, 336; vgl. a. F., Einderspacher,
Helv. 10, 106). Vanillinsäure entsteht beim Erhitzen von Ligninen verschiedener Herkunft auf

etwa 200° (Kürschner, Mikroch. 8, 1; C. 1925 II, 705; Brennstoffch. 6, 191; C. 1926 H, 1349).

Isolierung aus Sulfitlauge: Holmberg, Sjöberg, B. 54, 2416. — F: 211—212° (Kataoka,
Pr. Acad. Tokyo 2, 276; C. 1926 II, 2730). — Zur Geschwindigkeit der Bromierung in Wasser
vgl. Francis, Am. Soc. 48, 1635. Vanillinsäure gibt mit seleniger Säure oder ihren Salzen

in konz. Schwefelsäure eine schwache gelbgrüne Färbung (Levine, J. Labor, clin. Med. 11,

813; C. 1926 II, 926).

3-Oxy-4-methoxy-benzoesäure, Isovanillinsäure CgH8 4 , s. nebenstehende c0 a
Formel (H 393; E I 187). Die in der Formel angegebene Stellungsbezeichnung -^
wird in diesem Handbuch in den von Isovanillins&ure abgeleiteten Namen p ' «1

gebraucht. — JB. Neben Isovanillinalkohol beim Erwärmen von Isovanillin mit L^J-OH
60%iger Kalilauge auf 50—70° (Lock, B. 62, 1187). Entsteht anscheinend als ÖCHS
einziges Reaktionsprodukt bei 24-stdg. Kochen von Veratrumsäure mit ca.

28%iger Bromwasserstoffsäure (Perkin, Stoyle, Soc. 128, 3173, 3175). — Nadeln. F: 251°

(Späth, Bürger, B. 59, 1494). — Geht beim Kochen mit Chloroform und Natronlauge in

5-Oxy-4-methoxy-2-formyl-benzoesäure über (P., St., Soc. 128, 3176).

3.4-Dimethoxy-benzoesaure, Veratrumsiure C,H10O4 , s. nebenstehende COfH
Formel (H 393; E 1 188). Die in der Formel angegebene Stellungsbezeichnung •

wird in diesem Handbuch in den von Veratrumsäure abgeleiteten Namen (• ' «1

gebraucht. — B. In geringer Menge bei der elektrolytischen Oxydation von l^OCH,
Isoeugenolmethyläther in 2%iger Kalilauge an einer Bleidioxyd-Anode bei öch8
70—80° (Fichter, Christen, Helv. 8, 334). — Darrt. Man versetzt ein Gemisch
von 60 g Veratrumaldehyd und 300 cm* Wasser unter ständigem Ruhren und Einleiten

von Kohlendioxyd bei 50—60° mit einer Losung von Kaliumpermanganat in warmem Wasser;

man entfernt aus dem Filtrat unveränderten Aldehyd duroh Extraktion mit Äther und säuert

an; Ausbeute an roher Säure 50 g (Edwards, Pebktn, Stoyle, Soc. 127, 198). — F: 179

bia 181,5° (Hottbbn, Fischer, B. 60, 1769) 184° (korr.) (v. Wacek, B. 68 [1930], 295). Feste

Veratrumsäure fluoresciert bei Ültraviolett-Bestrablung (A = 365 top) blaßblau (Baylb, Farbe,

C r. 178, 2182; Bl. [4] 87, 114). — Liefert bei 24-stdg. Kochen mit ca. 28%iger Bromwasser-
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stoffsaure Isovanfflinsaure anscheinend als einziges Reaktionsprodukt (Pbbkin, Stotlb, Boc.

12t, 3178, 3175). Bei längerem Erhiteen mit 40%iger Formaldehyd-Lösung und konz. Salz-

saure erhalt man m-Mekonin (Syst. Nr. 2631) (Edwabds, Pbbkin, Stotlb, 8oc. 187, 198).

4-Methoxy-3-lthoxy-benzoeilure, 0-Äthyl -IsovanllHnsäure ItH,tO« =
(CA-0)(CH,-0)CJB,-CO^. JB. Bei der Oxydation von IsovaniUinathyläther mit Kalium-

permanganat in warmer alkalischer Lösung (Späth, Bbbnhatob, B. 68, 203). Durch Verseifung
von 0-"Xthyl-iBovani]linsaure-ftthylester (S. 263) mit Kalilauge (Späth, M. 41, 301). Beim
Behandeln von 4-Methoxy-3-athoxy-phenylglyoxyl8aure mit Chromschwefelsaure (Rjhohstmu,

üdc. 10, 396). — Krystalle (aus Wasser). F: 166—166» (Sp.; Sp., B.), 166,6—166,6'» (korr.)

(R.), 166—167° (Maniwa, O. »84 II, 1197).

3-Methoxy-4-lthoxy-benzoeslure, 0-Äthyl-vanllHnaure Cl0Hi,04 =
(CjHg'OMCHjOJCVHj'COJä: (H 394; £ I 188). iS. jBei der Oxydation von Isoeugenolathyl-

ather mit Permanganat (Kapttku, -4cto phytoch. 8, 1T6).

4-Oxy-3-acetoxy-beiaoeilure,3-AcetyI-»roto«^
CO|H (E I 188; Tgl. a. H 396). Ä Durch Einw. von Acetanhydnd auf Protocateohusaure

in verd. Natronlauge unter Eisfcflhlnng (Lbssbb, Gad, JS.49, 236).— Nadeln (aus Methanol +
Xylol). F: 199» (korr.).

3.4-Diacetoxy-benzoeaure, Diacetylprotocatechuslure C11H, O,= (CH,-COO),C,H,-CO,H
(H 396; E 1 188). Zur Bildung aus Protocateohusaure und Acetanhydnd (E 1 188) vgl. Lbssbb,
Gad, B. fit, 234; Malkut, Nibebnstbin, B. 61, 797. — Nadeln (aus Benzol). F: 162° (M.,

N.), 157—168» (korr.) (L., G.).

3-Methoxy-4-benzoyloxy-benzoe»Iur«, O-Benzoyl-vanMinsBure CuHltO, =
(CtH,-CO-OKCHi'0)CÄ'COtH (H 396). B. Aus Vanillinsaure und Benzoylchlorid in Natron-

lauge (Hxaf, Robinson, Boc. 1986, 2342).

4-Methoxy-3-carbithoxyoxy-benzoesiure> O-Carbithoxy-lsovanlllinsaure CnH„0, =
(CJS.i'0'(Xi-0)((Mt-0)C^SL,'QOM. B. Durch Umsetzung von Isovanfllinsaure mit Chlor-

ameisensaureathylester in verd. Natronlauge (Späth, M. 41, 302). — Krystalle (aus Aceton +
Wasser). F: 186—187°.

3 - Methoxy -4- carblthoxyoxy - benzoeslure, - Carblthoxy - vanillinsaure CuHltO(
=

"(C,Hi-0-CO-0)(CH,-0)CtHVCOlH. B. Aus VaniUinsaure und Chlorameisensaureathylester
in Natronlauge unter Eiskühlung (Hbap, Robinson, Boc. 1986, 2343). — Nadeln (aus Aceton +
Wasser). F: 147—148° (H., R.), 149—160° (Späth, M. 41, 303).

6 - Oxy - dlahenyllther - dicarbonslure - (3.4) C,4H10O„
°°sH

Formel I (R= H). B. Bei der Einw. von siedender Jodwascier- I. HOa •/ S • O •/ S
stoffsaure auf 6-Hethoxy-diphenylather-dicarbons&ure-(3.4')(s.u.) N ' ^—

'

in Gegenwart von Phenol (Kondo, Nabita, B. 68 [1930], 2422) 0E
oder auf ö-Methoxy-diphenylather-dicarbons&ure-tS^O-dimethylester (S. 263) (Späth, Ptel,
B. 68, 2260). — Tafeln (aus Phenol). F: 282° (K., N.).

6-Methoxy-4iphenyllther-dicarbonsiure-(3.4') C^,ßt , Formel I (R = CH,). B. Aus
dem Dimethylester (S. 263) durch Verseifung mit waßrig-alkoholischer Kalilauge (Späth, Pikl,
B. 68, 2268). Entsteht bei der Permanganat-Oxydation von des-N-Methyl-aauricin (E II 6,

1136) (Kondo, Nabita, J. pharm. Boc. Japan 4t, 103; C. 1989 n, 1926; K., N., Uybo, B. 68
[1936], 620), von des-N-Methyl-tetrandrin (Syst. Nr. 2735) (Kondo, Yano, J. pharm. Boc.
Japan 4t, 61 ; v. Bbt/chhausbn, Schultz«, Ar. 1989, 619), von Oxyacanthinmethin-methylather
(Syst. Nr. 2932) (v. Bb., Soh., Ar. 1989, 626) und von Trilobin (Syst. Nr. 4660) (K., Tomta,
J. pharm. Boc. Japan 48, 83; 0. 1988 II, 1337; vgl. T., J. pharm. Boc. Japan 60, 127; O. 1981 1,

1114). — Krystalle (aus Eisessig). F:302—303° (T.), 303—304,5° (v. Bb., Soh., Ar. 1989, 620),
312° (K., N.), 313—314° (im Vakuum) (Sp.,P.). Sublimiert im Hochvakuum zwischen 220° und
260°(Sp.,P., JS.62, 2267, 2268). Schwer löslich in Eisessig und Aceton (v. Bb., Sch.;K.,N.). —
Liefert bei der Kalischmelze bei 260° 4-Oxy-benzoesfture und Protocateohusaure (v. Bb., Soh.).

6-Athoxy-diphenyllther-4licarboiuiure-(3.4') C16H,40,, Formell (R = C,H4). B. Durch
Oxydation von Oxyaoanthinmethta-tthylather (Syst. Nr. 2932) mit Kaliumpermanganat in
waOr. Losung (v. Bbuchracbbn, Schultz», Ar. 1989, 620, 628; Späth, Pikl, £.68, 2260).
Beim Behandeln von 6-Oxy-diphenyl4ther-dioarbonsaure-(3.4') (s. o.) mit Diazoathan und
Verseifen des erhaltenen Esters (Sp., P.). — F: 270—274* (v. Bb., Soh.); schmilzt nach
Sublimation imHochvakuum bei 288,6—289,6° (Sp., P.). Schwer löslich in Eisessig (v. Bb., Soh.).

2-Meth«xy-«^hciiylither-dicarbonslure-(4.4')CuH,,0(,8. ,—. .—

.

nebenstehende Formel. B. Beim Verseifen des Dunothyleeters HOiO-<^ }°\ _>COtH
(S. 263) mit wafirig-alkoholitohw Kalilauge (v. Bbuohhausbn, ,\ „„
Sohultsb, Ar. 1929, 627; Späth, Pikl, B. 62, 2268). — °'° '

Krystalle (ans Eisessig). F: 264* (unkorr.) (v. Bb., Sch.), 266—267° (Sp., P.).
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6.6
/
-Dlmethoxy-diphenylIther-dlcarbonsäure-(3.3') C1(Hl40„ s. ho,c co,h

nebenstehende Formel. B. Beim Verseifen des Dnnethylesters (s. u.) /•—\ /—

\

mit alkoh. Kalilauge (SpIth, Pia,, B. 62, 2269).— KrystaHe. F : 294° \ / " ° \ /
bis 296° (im Vakuum). CHr 6 Ö-CH,

3.4-Dloxy-benzoesaure-methylester, Protocatechuslure-methylester C,H,04 = (HO),CfH,-
00,-CH, (H 396). Liefert beim Behandeln mit einer ather. Lösung von N.N'-Dinitroso-methylen-
diurethan (E II 3, 24) und 25%iger methylalkoholischer Kalilauge und Kochen des Reaktions-
produkts mit 10%iger Natronlauge neben anderen Produkten geringe Mengen Piperonyls&ure
(Holtee, Bretsohnkedeb, M. 58/54, 978).

3 - Oxy - 4 -methoxy -benzoeslure - methylester , Isovaniltinslure - methylester C,H,«Oi =
(CH,-0)(HO)C,H,-C<VCH,. F: 66—67» (Späth, Pdcl, B. 62, 2268).

6-Methoxy-diphenyllther-dicarbonslure-(3.4')-dlniethylester C17H„0„ Formel I (R= CH,).
B. Durch Kondensation von 4-Brom-benzoesfture-methyleeter mit dem Kaliumsalz des Iso-
vanilkns&ure-methylesters in Gegenwart von Kupfer und Kupferacetat bei 190—200° (Späth,
Pikl, B. 62, 2257; Santos, zit. bei v. Bbuchhausen, Schultze, Ar. 1929, 620). Durch Einw.
von Diazomethan in Äther auf 6-Metboxy-diphenylather-dicarboii8aure-(3.4') (8. 262) (Kondo,
Nabita, J. pharm. Soc. Japan 49, 104; C. 1929 II, 1926; v. Bb., Sgh., Ar. 1929, 625;
8p., P., B. 62, 2257). — KrystaHe (aus verd. Methanol oder Petrolather). F: 96° (v. Bb.,
Sch.), 97—98» (Sp., P.). Kp.,: 220—230° (v. Be., Soh.). — Beim Kochen mit Jodwasserstoff-

B&ure in Gegenwart von Phenol entsteht 6-Oxy-diphenyläther-dicarbonsaure-(3.4') (S. 262)

(Sp., P., B. 62, 2260).
CO, CH,

I. CH, Q,C<^ )>Q <^ y II. CH, Q,C<^ )> Q<( )>C0, CH,

OB Ö-CH,

2- Methoxy -diphenyläther-dlcarbondure -(4.4')- dimethylester C17HM0„ Formel II. B.
Durch Kondensation von 4-Brom-benzoesaure-methylester mit Alkalisaken des Vanillinsfture-

methylesters in Gegenwart von Kupfer und Kupferacetat bei 180—200" (v. Bbuchhausen,
Schultze, Ar. 1929, 627; Späth, Pikl, B. 62, 2258). — KrystaHe (aus verd. Methanol oder
Äther). F: 71—72° (Sp., P.), 72—73° (v. Bb., Soh.).— Liefert beim Erhitzen mit w&Brig-alkoho-

lischer Kalilauge auf dem Wasserbad 2-Methoxy-diphenyl&ther-dicarbonsäure-(4.4') (S. 262)

(Sp., P.).

6-Äthoxy-dtohenyläther-dlcarbonsäure-(3.4')-dImethyIester CI8HlgO„ Formel I (R= C,H6).

B. Beim Behandeln von 6-Äthoxy-diphenyl&ther-dicarbons&ure-(3.4') (S. 262) mit Diazomethan
in Äther (v. Bbuchhausen, Schultzk, Ar. 1929, 628). — Krystalle (aus Petrolather). F: 61°.

6.6'- Dlmethoxy - diphenylSther - dicarbonsaure -(3.3')- ch, • o,o co, ch,
dimethylester CuHu 7, s. nebenstehende |Formel. B. Beim ^—^ ,—

l

Erhitzen von S-Brcm-anieafture-methylester mit dem Kaliumsalz \ /
'

°
'\ /

des Isovanillins&ure-methylesters in Gegenwart von Kupfer- ch»-Ö
'

-CH.
pulver und Kupferacetat auf 180—200° (Späth, Pikl, B. 62,

2259). — Krystalle (aus Methanol). F: 135—136°. — Liefert beim Verseifen mit alkoh.

Kalilauge 6.6'-Dimethoxy-diphenyl&ther-dicarbon8äure-(3.3') (s. o.).

3 - Oxy - 4 - imthoxy-benzoeslure-ithylester, Isovanlllinslure - Ithylester C1%

~i,-6)C,i
~~ ~~ " " ' —(HO)(CH,-6)C,H,-CO,'C.H,. B. Durch Behandeln von Isovanillinsaure mit alkoh,

(Späth, M. 41, 300). —Krystalle. F: 51—52°.

3.4 - Dlmethoxy - benzoeslure - ithylester, Veratrumsäure - ithylester C„H14 4 =
(CH,'0),Cja;,'CO,-C^5 (H 397). Geschwindigkeit der Verseifung durch Kalilauge in 70%igem
und 95%igem Alkohol bei 80°: Blaket, McCombie, Soabbobouqh, Soc. 1926, 2867.

4-Meihoxy-3-Ithoxy-l>enzoe8iure-lthyIe8ter,0-AthyI-lsovanUUii8iure-lthylesterC1,H1,04=
(C,H,-0)(CH,'0)CJa:,'C01'C^Ij. B. Durch Erhitzen von Isovanilhnsäure-&thyle8ter mit

Äthyljodid in Natriumathykt-Losung auf 100° im Rohr (Späth, M. 41, 301). — Krystalle

(aus Alkohol + Wasser). F: 62°.

3.4 - Dlmethoxy - benzoeslure - phenacylester, Veratrumsaure - phenacylester C,;HM0, =
(CH,-O),CVH,-00,-GHt'0O-CÄ. B. Durch Umsetzung von «o-Brom-acetophenon mit dem

Silberaab der Veratrumsaure in siedender alkoholischer Lösung (Malan, Robinson, Soc. 1927,

2656). — Prismen (aus Alkohol). F: 122°.

f3.4-Dlmethoxy-beittoeaure]-anhydrld, Veratnimslureanhydrld C„H,,07 =
t(CH.-0)1G1H,-003,0. B. Aus Veratrumsaure bei 2-stdg. Behandeln mit Pyridin und Phosgen

in Benzol und Hinzufügen von Eis und verd. Salzsaure oder aus Veratroylchlond bei Einw.

von Pyridin in Äther und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Eis (Allan, Robinson,

Soc. 1926, 2834). — Prismen (aus Benzol oder Essigester). F: «4—125° (A., R.), 12o»

(Shtnoda, Sato, J. pharm. Sog. Japan 1927, Nr. 540, S. 24; C. 19271, 2545).
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13 - Methoxy - 4 - benzoyloxy - benzoesäure] - anhydrid, [ 0-BenzoyI-vanlIlinsäure]-anhydrld

CS0H„O, = [(C„H6 -CO-0)(CH,-0)C,H,-CO] !!
0. B. Durch Einw. von O-Benzwl-vanillinsäure

auf O-Benzoyl-vaniDoylchloria in Äther bei Gegenwart von Pyridin und Zersetzung des

Reaktionsprodukts mit Eis (Heap, Robinson, Soc. 1926, 2342). — Gelbliche Nadeln (aus

Essigester). Schmilzt nach vorherigem Erwoichen bei 179—180°. Leicht löslich in Chloroform,

schwerer in Benzol und kaltem Essigester, schwor in kaltem Alkohol und Eisessig, sehr

schwer in Äther und Petrcläther.

[3-Methoxy-4-carbSthoxyoxy-benzoesäure] -anhydrid C,,H,jO„ =
r(C,H8-O-CO-0)(CHs-O)GeH,-CO],O. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Heap,

Robinson, Soc. 1926, 2344). — Prismen (aus Essigester). F: 87—88,5°.

3.4-DJmethoxy-benzoylchlorld, Veratroylchlorid C„H,08C1 = (CH,-0).C,H,-C0C1 (H 397;

E 1 191). B. Wird bei der Darstellung nach v. Kostanecki, Tambob (B. 89, 4023; vgl. H 397

bis 398) aus Veratrumsäure und Phosphorpentachlorid in Schwefelkohlenstoff fast rein und in

guter Ausbeute erhalten (Vanzetti, O. 67, 170). — Nadeln (aus Benzol oder Ligroin). F: 71°.

Leicht löslich in kaltem Benzol und heißem Schwefelkohlenstoff, löslich in siedendem Ligroin (V.,

O. 67, 170 Anm. 12).

3-Methoxy-4-acetoxy-benzoylchlorld, O-Acetyl-vanllloylchlorid C10H,04C1 =
(CH,'CO-0)(CHVO)CaH3-COa. B. Durch Erhitzen von O-Acetyl-vanillinsäure mit Thionyl-

chlorid auf dem Wasserbad (Rosenmtjnd, Zbtzsohe, B. 66, 1482).— Krystalle (aus Petrol&ther).

F: 57°. Sehr leicht löslich inÄther, Benzolund Xylol, ziemlich leicht inPetroläther.— Gibt bei der

Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat und geschwefeltem Chinolin in Xylol

Vanillin.

3.4-Dlacetoxy-benzoylchlorid, Dlacefylprofocatechusiure-chlorid CnHjOjCl =
(CHj-CO-OJsCgHj-COCl. B. Beim Erwärmen von Diacetylprotocatechusäure mit Phosphor-
pentachlorid in Tetrachlorkohlenstoff (Bradijsy, Schwarzbnbaoh, Soc. 1988, 2908; Malkin,
Nierenstein, B. 61, 797). — Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff + Petrol&ther), Nadeln (aus

Ligroin + wenig Tetrachlorkohlenstoff). F: 48— 60° (B., Sch.), 65° (M., N.). — Gibt mit
äther. Diazomethan-Lösung in der Kälte 3.4-Diacetoxy-cu-diazo-acetophenon (E II 8, 465)

(B., Sch.); nach Malein, Niebenstein entsteht bei dieser Reaktion co-Chlor-3.4-diacetoxy-

acetophenon (E II 8, 300).

3 - Methoxy - 4 - benzoyloxy - benzoylchlorid, - Benzoyl - vanilloylchlorid C1IH, 1OiCl =
(C,H5-CO-0)(CH.-0)C,Hj'COa. B. Beim Erwärmen von O-Benzoyl-vanülinsäure mit Phosphor-

rtachlorid auf dem Dampfbad (Heap, Roiiinson, Soc. 1926, 2342).— Nadeln (aus Petrol&ther).

96—98°. Sehr leicht löslich in Benzol, Chloroform und Äther, schwerer in Aceton, schwer

in Petroläther.

3.4-Dlmethoxy-benzamld, Veratrumsäureamld"C,H„0
J1
N=(CHs O),C

<1
H,CO-NH, (H 398).

Darst. Durch Behandeln von 57 g Veratrums&urenitrü mit 1800 g 3%igem Wasserstoffper-

oxyd und 100 g 25%iger Natronlauge unter anf&nghchem Erw&nnen auf 45°; Ausbeute oa. 90%
der Theorie (Bt/ck, Ide, Org. Syrdh. 16 [1936], 4; Coli. Vol. H [1943], 44).

4-Methoxy-3-äthoxy-benzamld C10H„0,N = (CjHj-OKCH.-OJC.H.-CO-NH,. B. Beim
Kochen von 4-Methoxy-3-äthoxy-benzoe8äure mit Thionylchlorid und Behandeln des erhaltenen
Chlorids mit konz. Ammoniak (Späth, Bernhauer, B. 68, 204).— Krystalle (aus verd. Alkohol).

F: 196—197°.

3-Methoxy-4-acetoxy-benzamld, O-Acetyl-vanlllinsiure-amid O10HuO4N =
(CH8 - CO • 0)(CBV 0)C,H,- CO • NH,. B. Durch Einleiten von Ammoniak in eine Lösung
von O-Aoetyl-vanilloylchlorid in Benzol (Rosenmund, Zetzsohe, B. 66, 1482). — Krystalle
(aus Alkohol). F: 175°.

3.4- Dloxy-benzonltrll, Protocatechiuäurenitril, 4 - Cyan - brenzeatechin CVrLOjN =>

(HO)sC,H, •CN (H 398 ; E 1 192). Liefert mit Chlorwasserstoff eine unlösliche Additionsverbindung
(Houbejt, Fisches, J. pr. [2] 128, 108).

3.4-Dimethoxy-benzonltrtI, Veratrumslurenitril, 4-Cyan-veratrol C,H,0,N =
(CH,-0)tCiH8-CN (H 398). B. Durch Methylicren von Vanällins&urenitril mit Dimethylsulfat
in alkal. Lösung (Kbffler, Soc. 119, 1481). In geringer Menge bei der Einw. von Bromcyan
auf Veratrol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad
(Kasbek, Rebmann, Zeller, Hein. 3, 271). Aus a-Veratrumaldoxim beim Behandeln mit
Acetylchlorid (Ke„ Soc. 119, 1479). — Darst. Durch Erhitzen von a-Veratrumaldoxim
mit Aoetonhydrid (Bück, Ide, Org. Synth. 16 [1935], 85; Coli. Vol. II [1948], 622; Johnson,
Stevenson, Org. Synth. 16 [1936], 92). — Gibt bei der Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,41)
bei Zimmertemperatur 8-Nrtro-veratramsäure-nitril (Ks.). Beim Behandeln mit Chlorsulfonsäuro
in Chloroform erhalt man 2.3.6.7-Tetramethoxy-anthraebinon-dümid (Ke.).



H 10, 898-401 £ II 10

Syst. Nr. 1106] SUBSTITUTIONSPRODUKTE DER PROTOCATECHUSÄURE 265

3 - Methoxy - 4- äflioxy - bcnzonitrll C
JO
H, 10,N = (C,H, • 0)(CH, • 0)C,H, • CN. B. Beim

Kochen von Vaniüinsäurenitril mit Äthyljoaid und alkoh. Kalilange (Kotler, Soc. 119,

1481). — Krystalle (aus Alkohol). F: 102*. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungs-

mitteln. — Geht beim Nitrieren mit 10 Tbl. Salpetersäure (D: 1,42) in 6-Nitro-3-methoxy-

4-äthoxy-benzonitril über.

4-Oxy-3-methoxy-benzoylhydrazin, Vanllloylhydrazin CgH10OaN, = (CH,-0)(HO)C,HV
CO-NH'NH.. B. Durch Kochen von Vaniuinsäureäthylester mit Hydrazinhydrat (Kalb,

Gross, B. 69, 734). — Nadeln (aus Wasser). F: 211 -212°. — Liefert bei der Oxydation mit

2 Mol Kaliumeisen(III)-cyanid in wäßr. Ammoniak N.N'-Divanilloyl-hydrazin (s. u.).

N.N'-BI«-[4-oxy-3-methoxy-benzoyl]-hydrazln, N.N'-Divanilloyl-hydrazin Ci,H
lg
O.Ns =

[(CHj-0)(HO)C,H,'CO-NH—],. B. s.bei der vorangehenden Verbindung. — Nadeln (aus

Alkohol). F: 263° (Zers.) (Kalb, Gboss, B. 69, 734).

Svbstilutionsprodukte und Schwefelanaloga der Protocatechusäure.

2-Brom-3.4-dimethoxy-benzoegäure, 2-Brom-veratrumslure C,H,04Br= (CHt -0)sC,H,Bi-
CO,H (H400; E 1 192). Zur Bildung aus 2-Amino-veratrumeäure (H 400) vgl. Ray, Robinson,
Soc. 127, 1622. — Beim Erhitzen mit 40%iger Formaldehyd-Lösung in einem Gemisch von
konz. Salzsäure und Eisessig entsteht 7-Brom-5.6-dimethoxy-phthalid.

5-Brom-4-oxy-3-methoxy-benzoesäuTe, 5-Brom-vanillinslure C„H,04Br =
(CH,-O)(HO)C,HsBrCO,H(H400; E 1 192). F: 231°(Knro, Soc. 1989, 1166 Anm.), 231—232°
(Raitord, Potter, Am. Soc. 66 [1933], 1684).

5-Brom-3.4-dimethoxy-benzoesiure, 5-Brom-veratrumsiure CgH,04Br=(CH, • 0)aC,H,Br-
CO,H (H 400; E 1 192). B. Zur Bildung durch Oxydation von 5-Brom-veratrumaldehyd mit Per-

manganat (E 1 192) vgl. Shbiker, MoCotchan, -4»». Soc. 61, 2194. Aus dem Nitrit beim Kochen
mit 10%iger Natronlauge (Wentwobth, Bbady, Soc. 117, 1046). — F: 189° (W., B.). — Liefert

beim Erhitzen mit 8%iger Natronlauge und Kupferpulver im Rohr auf 200° 3.4-Dimethyl-

gallussäure (Sh., McC).

5-Brom-3.4-dimethoxy-benzonitril, 5-Brom-veratramsäurenitril, 6-Brom-4-cyan-veratrol
CjHgOjNBr = (CHi '0),C,H,Br-CN. B. Beim Kochen von a-5-Brom-3.4-dimethoxy-benz-
aldoxim (E II 8, 287) mit Acetanhydrid (Wentworth, Bbady, Soc. 117, 1045). Aus /?-5-Brom-

3.4-dimethoxy-benzaldoxim-O-acetat (E II 8, 287) beim Erwärmen mit 10%igor Natronlauge
auf 35° (W., Bb.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 117°.

6-Brom-4-oxy-3-methoxy-benzoesäure, 6-Brom-vanilllnsiure CgH7 4Br =
(CH$ '0)(HO)C,H,Br-CO,H (H 400). B. Beim Kochen von 6-Brom-3-methoxy-4-acetoxy-
benzonitril mit Kalilauge (Raifobd, Stoesseb, Am. Soc. 60, 2659). — Krystalle (aus verd
Alkohol). F: 190—191°.

6-Brom-3.4-dlmethoxy-benzoesäUTe, 6-Brom-verafninisiure C,H,04Br = (CHs -0)gC,HjBr-
00,H (H 400; E 1 192). B. Durch Oxydation von 6-Brom-3.4-dimethoxy-toluol (E I «, 433) mit
Permanganat in siedender verdünnter Natronlauge (Heap, Jones, Robinson, Soc. 1927, 2021).—
Bei der Einw. von kalter Salpetersäure (D: 1,42) erhält man 5-Brom-4-nitro-veratrol.

6 - Brom - 3.4 - dimethoxy - Benzoesäure - methylester, 6 - Brom - veratrumslure - methylesfer
C10HjiO4Br = (CH,-0)8C,H,Br-CO,'CH:, (H 401). Zur Bildung aus Veratrumsäuremethylester
und Brom in Eisessig (H 400 bei 6-Brom-veratrumsäure) vgl. Heap, Jones, Robinson, Soc. 1927,_ p. 88—89°.

6 - Brom - 3 - methoxy - 4 - acetoxy - benzonitril , -Acetyl • 6 -brom - vanillinsäure - nitril

C10H,0,NBr = (CH,CO-0)(CH,'0)C
tH|

Br-CN. B. Beim Kochen von 6-Brom-vanillinoxim-
aoetat (Ell 8, 288) mit Acetanhydrid (Raifobd, Stoesseb, Am. Soc. 60, 2559). — Krystalle
(aus Alkohol). F: 148—149°. — Liefert beim Kochen mit Kalilauge 6-Brom-vanillinsäure.

2.5 - Dlbrotn - 4 - oxy - 3 - methoxy - benzoesäure , 2.5 - Dibrom - vanillinsäure CgH,04Br, =
(CH,-0)(HO)C

l
HBr1'CO,H. B. Analog 6-Brom -vanillinsäure (s. o.) (Raitord, Stoesseb,

^ro.Soc. 60, 2559, 2561). — Nadeln mit 1C,H40, (aus Essigsäure). F: 179—180°.

2.5 - Dibrom -3 - methoxy - 4 - acetoxy-benzonltril , 0-Acetyl-2.5-dibrom-vanillinsäure-nitril
C^O^IBr, = (CJH,'CO-0)(CH,-0)CtHBrl'CN. B. Beim Kochen von 2.5-Dibrom-vanillin-

oximacetat mit Aoetanhydrid (Raitord, Stoesseb, Am. Soc. 60, 2559, 2561). — Nadeln (aus

verd. Essigsäure). F: 89—90°.

5.6 • Dibrom -4 - oxy - 3 - methoxy -benzoesäure , 5.6 - Dibrom - vanillinsäure C8H«04Br, =
(CH,0)(HO)C.HBr1-COtH. B. Bei der Einw. von siedender 6—6 n-Kalilauge auf 5.6-Dibrom-

4-oxy-3-methoxy-benzonitril (Raitord, Hilman, Am. Soc. 49, 1574) oder auf 5.6-Dibrom-

3-methoxy-4-acetoxy.benBonitril (R., Potter, Am. Soc. 66 [1933], 1684). — Nadeln. F: 199°

bis 200° (R., P.).
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5.6-Dibrotn-4-oxy-3-methoxy-benzonltril, 5.6-Dibrom-vanillinsXure-nitiil CgH,0,NBr, =
(CH,-0)(HO)CLHBr,-CN. B. Beim Kochen von «.6-Dibrom-3-methoixy-4*oetoxy-ben«onitril
mit 20%iger Natronlauge (IUifokd, Hilman, Am. Soc. 49, 1677). — Wurde nicht rein erhalten.
Krystalle (aus Alkohol). F: 179°. — Liefert beim Erhitzen mit 6 n-Kalilauge 5.6-Dibrom-4-oxy-
3-methoxy-benzoesaure (E. f H., Am. Soc. 40, 1574).

5.6 - Dibrom - 3 - methoxy -4 - acetoxy - benzonitrll , 0-Acetyl-2.5-dibrom-vantllliuiurenltrll
C„

!

H7 1NBr1 ->(CH1'CO-0)(CH,'0)C(l
HBra-CN. B. Beim Kochen von 5.6-Dibrom-vanillin-

oxim mit überschüssigem Acetanhydrid (Raitobd, Hilman, Am. Soc. 49, 1S77). — Krystalle
(aus Alkohol + Essigsäure). F: 169° (R., H.).— Liefert beim Kochen mit überschüssiger 20%iger
Natronlauge 5.6-Dibrom-vanillinsäure-nitril (R., H.), mit 6 n-Kalilauge 5.6-Dibrom-vanillin-
s&ure (R., Pottkk, Am. Soc. 55 [1933], 1684).

5.6 • Dibrom - 3 - methoxy - 4 - benzoyloxy - benzonitrll C„H,0,NBr, =
(Cyi.'CO-0)(CH,-0)C,HBr,-CN. B. Aus 5.6-Dibrom-4-oxy4-methoxy-benzonitril und Ben-
zoylchlorid in Pyridin (Raifobd, Hilman, Am. Soc. 49, 1577). — Krystalle (aus verd. Alkohol).
Sintert bei 212° und schmilzt bei 215°.

2 - Nitro - 3.4 - dimethoxy - benzoesäure , 2 - Nitro - veratnimsäure CLH.O.N =
(CH,-O),C,H,(NO,)-CO,H(H401;EI193). B. Durch Oxydation von 2-Nitro-3.4-dimethoxy-
toluol mit Kaliumpermanganat (Oberlin, Ar. 192», 667; Mbbok, D.R.P. 415315; Frdl. 15,
1693). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 2.3-Dinitro-4-methoxy-toluol mit Natrium-
methylat-Lösung auf 110—125° und folgenden Oxydieren mit Permanganat-Lösung (Dadswkll,
Kknnjse, Soc. 1927, 587). — F: 200—202° (unkorr.) (O.).

2 - Nitro - 3.4 - dimethoxy - benzoesäure - methylester , 2-Nitro-veratrumsIure-methylester
C.oHyOJf = (CH,O)2CsH,(NO,)COj!

CHs (H402;EI193). F:126—126° (Dadswkll, Kmrara,
Soc. 1927, 588).

6-Nttro-3.4-dlmeihoxy-benzoesäure, 6-Nitro-ver«trumsIureaH,0,N=(CH,-0),C.H,(NO,)-
CO.H (H 402; E 1 194). GelbeKrystalle (aus Wasser). F: 195° (Hknby, Sharp, hoc. 1928, 1116).

6-Nitro-3.4-dimethoxy-benzonltrll, 6-Nitro-veratrumsiure-nitriI, 5-Nitro-4-cyan-veratrol
C,H8 4N, = (CB^-O^CsHjfNOjJCN. B. Beim Behandeln von Veratrumsaurenitril mit über-
schüssiger Salpetersaure (D: 1,4) bei Zimmertemperatur (Krffusb, Soc. 119. 1479). — Gelbe
Nadeln(ausAlkohol). F: 165°. Leichtlöslich in Chloroform, ziemlich schwer änAlkohol und Benzol.
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüner, schnell in Braun übergehender Farbe.

6-Nltro-3-methoxy-4-äthoxy-benzonltrH C^H^N,« (C,Hi -0)(CHJ-0)CeH1(NO.)-CN.
B. Beim Behandoln von 3-Methoxy-4-äthoxy-benzonitril mit 10 TTn. Salpetersäure (D: 1,4)
(Kbitusb, Soc. 119, 1482). — Nadeln (aus Pyridin). F: 194°. Schwer löslich in den Üblichen
Lösungsmitteln

.

3.4-Dioxy-dithlobenzoesaure, Dithloprotocatechusiure CTH,0,S1 =(HO)1CiH.-CS-SH. B.
iJeim Kochen von Protocatechualdehyd mit Ammoniumpolysulfid in verd. Alkohol (Bbuni.
Levi, GL 64, 391 ; R. A. L. [6] 32 1, 6). — Violettrotes öl. Wurde nicht rein erhalten. — Zink-

Abn T°tbrann' Löslicn m Aceton. — Bleisalz. Rotbraune zersetsliche Krystalle (aus wäßr.

ns ^^-"»«thoxy-dithiobenzoesÄure, Dithlovanlllimäure <W>.S. = (CH,-0)(HOKLH.-

ioi « ^% der ^«»gehenden Verbindung (Baum, Lkvi, O. 64, 391; *. J.ZTni]

PWPK^ ^^^^/T, ^(WW,. Orangegelbe Krystalle (aus XylcJ). -
*T>(0,H,0,8,)

t . Orangegelbe Krystalle (aus wäflr. Aceton). Löslich in Aceton.

R ^•l4-«y m̂eth«^Wobenzoyl].disul!id C^AS, = [(CH,- O^O^H,- CS • S-l..

nLJSr °*3£%Z*3? Natriumsalzes der Dithiovanininsäure mit K^iumÄ(in)-oyanid
(Bbtoi, Lbvi, ff. 64, 391; B. A. L. [5] 82 1, 7). - Rote Krystalle (aus Aceton^

^

*j jt*-%^-benxpeaaure, Reaorein-carbonsäure-(5), n-Beaor-cypäure C,H,Ö,
,
s. nebenstehende Formel (H 404; E 1 195). Die in der Formel ?0,H

angegebene Stellungsbezeichnung wird in diesem Handbuch in den von *.Re- (T^t\

rÄhw r
Tlfre

eitete^N^ngeb^ncht
- - A w derKalischmehe von HO-WoH3.6-DioUor-phth^ure bei 310° in Gegenwart von wenig Kupfer (Bombt

^^
Äfc'lÄi f

I]ÄW ~J?°
rt ĉh Elbibam^»ÄoJS. mitgehender Schwefel-

^en«)e8»ureKüsulfonsäure-(3.5) mit Kahumhydroxyd + Natrramhvdroxvd fvd H 404t im

— Subfimiert im Kohlendioxyd-8trom unter 14mm Druck bei lOQ^^i^nmZ » KA
h
*ttl

Spähet beim Kochen mit Anilin kein Kohlendiox^d^.ttBS^i^JfcS?£*Ä' 144);
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3-Oxy-S-methoxy-beiizoctlttre C,H,04 - (CH,-0)(HO)C.H,-CO,H. B. Neben anderen

Produkten beim Behandeln von 3.5-Dioxy-benzoesäure-methyIester mit 1 Mol Dimethylsulfat

und 1 Mol Natronlauge (MAtmnntB, J. pr. [2] 11«, 316).— Nadeln (ans Wasser). F: 202—203°.

Sehr leicht löslich in Alkohol und Aceton. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol keine Färbung.

3.5-Diacetoxy-benzmslure C„HwO, = (CH,-CO-0)1C,H,-C01H. B. Ans 3.6-Dioxy-

benzoesäure und Aoetanhydrid in starker Natronlauge bei 60—00° (Lxssxb, Gad, B. 59, 234). —
Nadeln (aus Benzol). F: 182—163° (korr.).

5-Methoxy-3-carbomethoxyoxy-benzoeslure C]0HU0, = (CH,- O -CO • 0)(CH,-0)C,H,-
COJB. B. Durch Schütteln von 3-Oxy-5-methoxy-bemzoesäure mit Chlarameisensäuremethylester

in ln-Natronlauge unter starker Kühlung (Mauthnbr, J. pr. [2] 116, 317). — Krystalle (aus verd.

Aceton). F: 146—146*. Leicht löslich in Aceton und warmem Benzol, unlöslich in kaltem
Ligrain.

3.5-Dimethoxy-benzoerture-tnetliylester CuHlt 4 = (CHj-OkC.H.CO.CH, (H 406; E I

106). B. Durch Kochen von 3.5-IHmethoxy-benzoesäure mit methylalkoholischer Salzsäure

(Mauthneb, J. pr. [2] 107, 104). — Kp,w : 279—280° (M.); Kp„: 166—156° (Sonn, Schsffler,
B. 57,

—
3.5-Dimethoxy-benzoeaare-lthylester C„H14 4 = (CHt-0),CA-CO,-CJH, (H 406). Ge-

schwindigkeit der Verseifung durch Kalilauge in 70%igem und 06%igemAlkohol bei 30° : Blakey,
McCombu, Scaeboeough, Soc. 1026, 2867.

[3.5-Dlitiethoxy-benzoeiiure]-anhydrtdCatHuOT= [(CH, •0),C,H, •CO],0. Nadeln (aus Essig-
ester). F: 134—136° (Shinoda, Sato, /. pharm. Soc.Japan 1927, Nr. 640, S. 24; C. 1027 1, 2545).

3.5-Dlmethoxy-btnzoylchlorld C^,0,C1== (CH,-0),C,H,COCI (H 406; E I 195). Gibt
bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium -Bariumsulfat in Xylo! bei 140° 3.5-Dimethoxy-
benzaldebyd (Mauthnkb, J. pr. [2] 100, 180).

3.5-Diacetoxy-bcnzoylchk>rid C,AO,Cl= (CH,-CO •0)tCtHt 'COCl. Bei der katalytischen

Hydrierung, Umsetzung des entstandenen Aldehyds mit Aoetanhydrid und Natriumacetat
und nachfugenden Verseifung mit Sodalösung erhält man 3.5-Dioxy-zimtsäure (Asahina,
Matsuzaki, C. 19251, 1713; Chem.Abttr. 19 [1925], 61).

5-Methoxy-3-carbomethoxyoxy-benzoylchlorid €»11,0,01 = (CH,0-COO)(CH,-0)C,H,-
COC1. B. Aus 5-Methoxy-3-carbomethoxyoxy-benzoesäure und Phosphorpentachlorid in Chloro-

form auf dem Wasserbau (Mauthnkb, J. pr. [2] 116, 317). — Krystalle (aus Ligroin). Schmilzt
unscharf bei 57—68°. Leicht loslich in Benzol und Chloroform. — Bei der Hydrierung in Gegen-
wart von Palladium-Bariumsulfat in Toluol bei 110° entsteht S-Methoxy-3-carbomethoxyoxy-
bencaldehyd (Mauthnbr, J. pr. [2] 116, 318).

3.5-Bii-carboinethoxyoxy-tMnzoylchlorld CUH,0TC1 = (CH1-0-CO-0)1C,HS'COC1 (EI
195). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in Toluol bei 110°

3.5-Bis-carbomethoxyoxy-benzaldehyd (Mauthnbb, J. pr. [2] 101, 04).

3^-Dhnethoxy-benzamkl CVH„0,N = (CHj-O^Hj-CO-NH, (E I 196). Gibt bei der
elektrolytischen Reduktion in wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure an einer Bleikathode bei
70— 80° Äthyl-[3.6-dimethoxy-benzyl]-äther (Mautbnbb, J. pr. [2] 100, 178) ; bei der Reduktion
mit Natriumamalgam in verd. Alkohol erhalt man 3.5-Dimethoxy-benzylaIkohol in geringer

Menge (M., J. pr. [2] 100, 177).

2-Nitro-3.5-dlnMthoxy-benzoeslure, 2-Nitro-a-rcMrcylslure-dimcthylither CJH,0,N =
(CH,-0)fCtHl(NO,)001H. Diese Konstitution wird von I. G. Farhenind. (D.R.P. 494434,
506609; 0. 1130 II, 804, 1773; Fnfl. 16, 2431; 17, 473) der H 406 als 4-Nitro-3.5-dimethoxy-
benzoes&ure bezeichneten Verbindung zugeschrieben. — Fast farblose Krystalle. F: 232°.

[Delitzsch]

2. Oxy-carfcoiuiaron C,H,04 .

1. 2.3 - Dioxy - phenyleattgtänre C»H,04 , s. nebenstehende Formel.

2.3-Dlmctlioxy-phenylcsslgaure, o - Homoventrunulure CltHu 4 =
OH,- CO,H

(CH.-OJ.CJH.-CH.-COjH (E I 107). B. Durch Oxydation von 2.3-Dimethoxy- f^l OH
Phenylbrenztraubensäure mit Wasserstoffperoxyd in alkal. Lösung unter Kühlung U> oh
(SfIth, Mosxrno, A. 4SS, 140, 146). — F; 82—83°.

2. 2.5-IHo2y-f»Jta»wIe««<ga6*tre, Homogentiainaäure C,H,04, ch.co.u
s. nebenstehende Formel (H 407; E 1 107). B. Beim Erhitzen von Dibenzoyl- •.

ohomogentiainsäure mit 2n-Natronlauge im Stfokstoffstrom auf dem Wasserbad
(Harn, Stinnk«, H. 181, 08). — Monokline Prismen mit 1 H,0 (aus Wasser) ho-
(Rosbn bei Mörnbb, H. 117, 86). Lösungsmittelfreie blafigelbe Prismen (aus

Essigester + Chloroform) (H„ St.). 1 Tl. •wasserfreie Säure löst sich bei 17,5° in 1,8 Tln.

Wasser (Mö., H. 117, 90). Dissoejationskonstante k bei 26°: 4 X 10-* (aus Ph- Messungen)
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(Lanyab, Limb, U. 182, 221). — Zur I*otonisierung beim Erhitzen (H 407) vgl. Mö., H. 117, 87.

Homogentismeäure liefert beim Kochen mit 37,6%iger Eieenchlorid-Lösung eine Verbindung

C,H,0,O, [s. Syst. Nr. 1311 im Artikel Benzochinon-(1.4)-essigsäure-(2)] (Mö., H. 117, 60, 73).

— Zur Theorie der Stoffwechsel-Anomalien bei Alkaptonurie l
) vgl. Katsoh, Stben, Dtseh.

Arch.kUn.Med. 161, 329; C. 1026 II, 2463; LntB, Lau., H. 181, 206; 182, 219. Einfluß von

Protein-Injektionen (Milch, Serum) auf die Ausscheidung im Harn von Alkaptonurikern:

Baab, Fbeüd, Kim. W«chr. 4 [1925], 2388; C. 1026 1, 2118. Übersicht über das pliarmakologisohe

Verhalten: H. Staub in J. Houbbn, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-

Leipzig 1932], S. 598. — Homogentisinsäure gibt beim Aufgießen der ather. Lösung auf

ungebrannten Kalk eine Blaufärbung, die beim Verdunsten des Äthers in Hellbraun übergeht

(Katsoh, Kämet, Bio. Z. 120, 212). Zur titrimetrischen Bestimmung mit Silbemitrat (H 408)

vgl. Lan., Lieb, H. 182, 220. Bestimmung im Alkapton-Harn durch jodometrische Titration

in dicarbonat- oder borax-alkalischer Lösung: Metz, Bio.Z. 190, 264; vgl. hierzu Lieb, Law.,

H. 181, 200, durch colorimetrische Bestimmung mit Phosphormolybdansaure: Briggs, J. Mol.

Chem. 61, 463. Colorimetrische Bestimmung im Serum des Alkaptonurikers: Katsch, Metz,

Dtach. Areh. Hin. Med. 167 [1927], 143; C. 1928 1, 386.

2.5 -Dimethoxy- phenylessigsäure, Homogentisinsäure -dimethyläther C10H,,O4 =
(CH, • 0),C,H, •CH, •COjH (H 408). B. Durch Oxydation von 2.6-Dimethoxy-phenylbrenztrauben-

säure mit Wassei-stcffperoxyd in kalter Natronlauge (Gulland, Vibden, Soc. 1928, 1482). —
Tafeln (aus Benzol). F: 123°. Leicht löslich in Aceton. — Das Natriumsalz kondensiert sich

mit 2-Nitro-veratrumaIdehyd bei 60-stdg. Erhitzen in Acetanhydrid auf 100° unter Bildung

von höherschmelzender 2-Nitro-3.4-dimethoxy-a-[2.5-dimethoxy-phenyl]-zimtsäure und etwas

2-Nitro-3.4-dimethoxy-zimtsäure; der Anteil der letztgenannten Säure steigt bei Erhöhung
der Beaktionstemperatur.

2.5-DJbenzoyloxy-phenyIessigsiure, Dibenzoylhomogentisinsäure CMH,,0, =
(C.H5-COO),CeH,-CH,-CO,H (H 408). B. Bei der Ozonspaltung von 2-Allyl-hydrochinon-

dibenzoat in Eisessig bei ca. 80° (Hahn, Stenneb, H. 181, 97). — F: 180—181°. Leioht

löslich in Eisessig, schwer in Äther und Benzol (vgl. dagegen H 408). Löslich in Ammoniak
und Sodalösung, in Natronlauge unter Braunfärbung.

Dlbemoylhomogenllslnsiure-methylester C„H180, = (C.H,- CO • 0),C,H,- CHa
- CO,- CH,.

B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Dibenzoylhomogentisinsäure in

Methanol unter Kühlung (Hahn, Stenneb, H. 181, 99). — Nadeln (aus Methanol). F: 125°. —
Wird durch alkoh. Lauge schnell verseift.

Homogentlslnslure-Mhylester C10HuO4
= (HO)aC,Hs-CH,C01 C,Hls

(H408). B. Beim
Kochen von Dibenzoylhomogentisinsäure mit konzentrierter alkoholischer Salzsäure (Hahn,
Stenneb, H. 181, 100). — F: 119—120°.

DibenzoylhomogentisinsXure-lthylester C„HwO, = (C,H5 COO),CÄCHl C02-CtHj. B.
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Lösung von Dibenzoylhomogentisinsäure
(Hahn, Stenneb, H. 181, 99). — Nadeln (aus Alkohol oder Iägroin). F: 130—131°. — Wird
durch alkoh. Lauge schnell verseift.

3. 3.4-Dioxy-phenyleBsigsäure, Homoprotocatechusäure CjHg 4, 9H» C0*H
s. nebenstehende Formel. f—».

3 - Oxy - 4 - methoxy - phenylessigsäure , Homoisovanillinsäure C,H10O4 = l J • oh
CH, • •C,H,(OH) •CH, CO,H. B. Durch Oxydation des Natriumsalzes der 3-Oxy- 0H
4-methoxy-phenylbrenztraubensäure mit Wasserstoffperoxyd (Späth, Lang,
M. 42, 280). — Krystalle (aus» Benzol). F: 122,5—124,5°. Sehr leicht löslich in Alkohol
und Äther, löslich in Wasser, schwerer in kaltem Benzol.

3.4 -Dimethoxy -phenylessigsäure, Homoveratrumsäure C10H,,O4 = (CH,-0)1CeH,-CH,-
COJB. (H 409; E 1 197). B. Aus Homovanillinsäure beim Behandeln mit Dimethylsulfat und
Natronlauge (Mannich, Waltheb, Ar. 1927, 7).— Darrt. Durch Oxydation von 3.4-Dimethcay-
phenylbrenztraubensäure mit Wasserstoffperoxyd in verd. Natronlauge unterhalb 15° (8nydbb,
Bück, Ide, Org. Synth. 16 [1935], 32, 34; Coü. Vol. II [1943], 333). — F (wasserfrei): 98°
(Hawobth, Pebktn, Banktn, -Soc. 126, 1693; Sn., B., I.). mtraviolett-Absorptionsmektrum
in Alkohol: Ketasato, Acta phyto*. 8, 238; C. 1927 II, 1965. — Liefert beim Behandeln
mit rauchender Salpetersäure in Eisessig unter Kühlung 6-Nitro-homoveratrumsäure (Callow,
Guixand, Hawobth, Soc. 1929, 662).

») Vgl. dazu aus neuerer Literatur z. B. Nbubebgeb, Kimtnoton, Wilson, Biochem. J.
41 [1947], 438; Leat, Neubebgeb, Biochem. J. 48 [1948], 607.
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3-Methoxy-4-acetoxy-phenyleMiesiure, Acetylhomovanllllnsäure 0,1^,0, = CH,'CO-0-
C^H«(0-CHs)-GH.>COtH (H 409; E 1 198). Liefert beim Nitrieren Acetyl-2-nitro-homovanillin-

säure und Aoetyl-6(?)-nitro-homovaniUinsäure (Kohdo, J. pharm. Soc. Japan 1088, Nr. 519,

S. 2; O. 1985II, 1764).

4-Mcthoxy-3-carblthoxyoxy-phenylessig8äure> CarbBthoxy-homolsovanillinslure CuH,40,
= C1Hj-0 >CO-0-C,H,(0-CHs)-CH,'CO,H. B. Ans dem Natriumsalz der 4-Methoxy-3-carb-

äthoxyoxy-phenylbrenztnubensäure beim Behandeln mit Wasserstoffperoxyd (Späth, Lang,
M. 42, 280). Beim Schütteln von Homoisovanillinsäure mit ChlorameisensäuTe-äthvlester in

verd. Natronlauge (Sp., L., M . 42, 281). — Krystalle (aus Benzol + Petrolather). F: 112—113°.

3-Methoxy-4-carbathoxyoxy-phenylesslgs&ure, Carblthoxy-homovanlllinsiure CltHltO,=
C,H5

• O • CO • O • C,H»(0 • CHJ'CHj-COjH. B. Aus Homovanülinsäure (E 1 197) und Chlor-

ameiaensäure-äthylester in alkal. Losung (Kttasato, Acta phyloch. 8, 218; C. 1927 II, 1964).

Durch Umsetzung von 4 - Oxy - 3 - methoxy - Phenylbrenztraubensäure mit Chlorameisensäure-

äthylester in verd. Natronlauge und nachfolgende Oxydation mit Wasserstoffperoxyd (Kitasato,
Acta phytoch. 3, 217; C. 1927 II, 1964). — Nadeln (aus Benzol + Petrolather). F: 138—139».

3.4 - Dlmethoxy - phenacerylchlorld, Homoveratroylchlorid C10HnO,Cl = (CH„- 0),C,IIs
-

CHj'COCl (H 409). B. Beim Erwarmen von Homoveratrumsäure mit 2 Tln. Thionylchlorid

(Mannioh, Waltheb, Ar. 1927, 7; M., Falber, Ar. 1929, 606) oder mit 1 Tl. Thionylchlorid

in Chloroform (Haworth, Perkin, Rakkin, Soc. 125, 1694). — Kp10 : 170° (ohne Zersetzung;
vgl. H 409).

3.4-Dimethoxy-phenyiacetonHril, 3.4-Dimethoxy-benzyicyanld, Homoveratrumsaure-nitril
C10HuO,N = (CHj-O^CA-CHj-CN (E 1 198). B. Aus Veratrylchlorid (E 1 6, 432) und Kalium-
cyanid(PnJTn, Mazza, Rend. Accad. Sei. fis. Napoli [3] 31 [1925], 153; C. 1928 II, 1036). Beim
Erhitzen von 3.4-Dimethoxy-phenylbrenztraubensäure-oxim auf 165° (Pfeiffer, Quehx.Tappeb-
mann, B. 63 [1930], 1303). — Nadeln (aus Methanol). F: 48—51°, gelogentlich auch 64—65°
(Ft., Qu.,T.).Kpu : 232—235° (Pi.,M.).— Gibt bei der Kondensation mit Phloroglucin-trimethyl-

äther in Gegenwart von Zinkchlorid und Chlorwasserstoff in Äther und kurzem Kochen der
mit Ammoniak neutralisierten wäßrigen Losung des Reaktionsprodukts [2.4.6-Trimethoxy-
phenyl]-[3.4-dimethoxy-benzyl]-keton (Freudenbrrq, Cabraba, Cohn, A. 446, 91; Ca., Cohn,
O. 56, 145).

6 - Brom - 3.4 - dlmethoxy - phenylessigslure, 6 - Brom - homoveratrumsiure C^H^Br,
Formel I (E I 198). Zur Bildung aus Homoveratrumsäure durch Bromierung in Eisessig

vgl. Haworth, Perkin, Soc. 127, 1451. — F (wasserfrei): 115° (H., P.), 113° (Goto,
Sudzuki, Bl.chem. Soc. Japan 4, 167; C. 1929 II, 1927).

2-Nirro-3.4-dlmethoxy-pheny!essigsäure, 2-Nttro-homoveratrumsiure C10HnO,N, Formel II

(R und R' = CH,) (E I 198). Liefert beim Erhitzen mit Eisen(II)-sulfat in verd. Ammoniak
auf dem Wasserbad 2-Amino-3.4-dimethoxy-phenylessigsäure, beim Behandeln mit Zinn und
Salzsäure 6.7-Dimethoxy-oxindol (Syst. Nr. 3240) (Gülland, Mitarb., Soc. 1929, 2934).

2 - Nitro -3- methexy -4- acetoxy. phenylessigslure , Acetyl -2- nitro - homovanülinsiure
CnHnO,N, Formelll (R = CH„ R'=C0CHs). JS. Neben Acetyl-6(T)-nitro-homovanülin-

säure durch Nitrierung von Acetymomovaniüinsäure (Kondo, J. pharm. Soc. Japan 1925, Nr. 519,

S. 2; C. 1925 II, 1764).— F: 195°. — Liefert durch aufeinanderfolgende Vorseifung, Methylierung
und Oxydation 2-Nitro-veratrumsäure.

CH| CO,H CHt CO,H CH,- CO,H CHt CP,H

i.
Brn "• n'K01 m. °*Nn iv.

m°*-nU^Jocn, LJo.b L^JocHi L^Jochj
Ö.CH, Ö-E* ÖCHj ÖCOCHj

2-Nltro-3.4-dimethoxy-phenacetylchlorid, 2-Nitro-homoveratroylchlorid C,„H10OjNCl =
(CHj-O^B^^OjJ'CHj-COCl. B. Ana 2-Nitro-homoveratrumsäure beim Behandeln mit
Phosphorpentaoblörid (Späth, Hbokatka, B. 62, 328) oder beim Erwärmen mit Thionylchlorid
ohne Lösungsmittel (Sp., Hr., B. 61, 1387, 1694) oder in Chloroform auf dem Wasserbad (Gul-
lahd, Haworth, Soc. 1928, 1134). — F: 66° (Sp., Hr., B. 61, 1695).

2-Nltro-3.4-dtmethoxy-phenylacetatnid, 2-Nitro-homoveratnimsiure-amid C10HltO,N, =
(CHt-0),C,Hj(NO,)-CH,-CO'NH,. B. Neben 2-Nitro-homoveratrumsäure-iütril beim Behandeln
von 2-Nitro-3.4-dimethoxy-benzylohlorid mit Kaliumoyanid in verd. Alkohol und Eingießen

des Reaktionsprodukts in Wasser (Gullaot, Virdhh, Soc. 1929, 1792, 1803). — Nadeln (ans

Alkohol). F: 181—168». Schwer loslieh in Benzol, Ligroin und verd. Essigsäure. — Wird durch

siedende Natronlauge au 2-Nitro-homoveratrumsäure verseift.
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2-Nitro-3.4-dlmetho3cy-phenylacetonttriI, 2-Nitro-3.4-dime<hoxy-benzylcyantd, 2-Nitro-
homoveratrumsIure-nHril Ci H10O4N,=(CH,O),C,H,(NO,)CH,-CN (EI1M). B. Beim Er-
hitzen von 2.Nitro-3.4-dimethoxy-phenylbrenjrtraubensäure-oxim auf 160—160* (Avbnabtos,
Pschorb, B. 62, 323). — F: 66* (A., Psch.).— Einw. von Iaoohinolinjodmethykt in Gegenwart
von Natriumathylat-Lösung: Güixand, Virdek, Soe. 1629, 1796; vgl. A:, Psch.

6-Nltro-3.4-dlmethoxy-phenylegslg8aure, e-NHro-homoveratrunuiureCi^.OLN, Fonneim
auf S. 269. B. Beim Behandeln von Homoveratrumsäure mit rauchender Salpetersäure in
Eisessig unter Kühlung mit Eis (Caiaow, Gui&ahd, Hawobth, Soe. 122t, 662). Durch
Oxydation von 6-Nitro-3.4-dimethoxv-phenylbrenztroubensaure mit Wasserstoffperoxyd in kalter
verdünnter Natronlauge (Oxvobd, Rapeb, Soe. 1927, 419; C, G., H.). — Nadeln (aus Eisessig
oder Essigester). F: 206—207* (C, G., H.). Sehr schwer löslieh in Chloroform, Benzol und
kaltem Wasser, schwer in Eisessig und Essigester (C, G., H.; vgl. O., R.).

6(?)-Nitro-3-methoxy-4-acetoxy-phenylesstgsäure , Acetyl-6(?)-nltro-homovanllUnslure
CiAAN, Formel IV auf S. 269. B. s. im Artikel 2-Nitro-3-methoxy-4-aoetoxy-phenvlessig8fture,
8.269. — F: 126* (Kokdo, J. pharm. Soe. Japan 1»26, Nr. 619, S. 2; C. 192511, 1764).

3.4-Dimethoxy-phenylthloessIgsiure-dimethylaniid CuH^OiNS — (CHa >0)ll
C,Ha <CH1

-

CS-N(CH3),. B. Beim Erhitzen von 3.4-Dimethoxy-aoetophenon mit etwas überschüssigem
Dimethylamin und Schwefel im Bohr auf 140—160* (Kindleb, Ar. 1927, 407, 408). — F: 118*.

4. 3.5-JHoxy-phenylea8iggäure CgHg 4 , Formel V.

3.5-Dimethoxy-phenylessi«Iure C10HxlO4 = (CH,-0)1CJI,CH,COtH. B. Durch Oxy.
dation von 3.6-Dimethoxy-phenylbrenztraubensaure mit verd. Wasserstoffperoxyd-Losung
(Mauthneb, J. pr. [2] 110, 128). — Nadeln (aus Wasser). F: 99—100*. Leioht löslich in

.

Benzol und heißem Wasser.

6. 2.a-Dioxy-phenyleasigsäure, 2-Oxy-phenylglykoUäure, 2-Oxy-mcmdel-
8äurcC,H

li 1 = H0C,H4 CH(0H)C0tH.
*

2^Diacetoxy-phenvIessIgsiure, Diacetyl-J2-oxy-dl-mandeIaIurel 0.^.0,= CH.-COO-
C.H4 -C!H(0-COCH,)-CO,H. JB. Aus 2-Oxy-A-mandelsaure und Acetylohlorid (Rosenhuwd,
Schtndlbr, Ar. 1928, 282). — F: 68°. — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-
Bariumsulfat in siedendem Tetralin 2-Oxy-phenylesngsaure.

2-Oxy-dl-mandelsXure-nitril, Salicylaldehyd-cyanhydrin 0,^0^ = HOCÄ-CH(OH)-
CN. i5. Beim Behandeln der NatriumdisuUit-Verbindung des Salieylaldehyds mit Natrium-
cyanid in wäßr. Lösung bei 0—5° (Ladenbürq, Folkebs, Majob, Am. Soe. £8 [19361, 1293).
Gleichgewicht der Bildung aus Salicylaldehyd und Cyanwasserstoff in 96%igem Alkohol bei
20°: Lapwobth, Manske, Soc. 1928, 2546. — Viscose Flüssigkeit. Sehr unbeständig; zersetzt
sieh bei der Destillation im Hochvakuum (Lad., F., Maj.). — Liefert bei der Umsetzung mit
Phenylmagnesiumbromid in Äther und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Sauren 2/

-Oxy-
benzoin C

(
,H6-COCH(OH)C,H4-OH (Asahota, Tebasaka, J. pharm. Soe. Japan 192S, Nr. 494,

S. 20; japan. Teil, 8.219; Chem.Abstr. 1928, 3028; vgl. Weissoeebee, Mitarb., A. 478 [1930],
127 Anm. 6).

«TT
2^le,^ŷ l",

l
uinde,8il,lre-n,trfl

' 2-Methoxy-benialdehyd-cyanhydrin CyHtOtN=CH,-0-C,H4 CH(OH)-CN (H 410; E 1 199). Zur Bildung aus der DisulrWerbindungdes 2-Methoxy.
benzaldehyds und Kaliumcyanid in w&ßr. Lösung vgl. a. Lindemann, Schultheis, A. 464,
247 Anm. 2. Gleichgewicht der Bildung aus 2-Methoxy-benzaldehyd und Cyanwasserstoff in
96%igem Alkohol bei 20«: Lapwoeth, Mahsse, Soe. 1928, 2646.

CH, CO,H CH<OH)COtH

HOO- - „O"* vu. „.qC*
HCC1,

Od,

o «^N,t2'a* T.2:ith<l?y2h
5v
nÖe5i«8*u,e» 5-Nltro-2-ithoxy-pli«ryl|1ykol»lMre, 6-Httro-

2-Ittoxy-dl-inandeWiureC10H, 1 6N,Formel VI. JS. BeimBehand^von6-NW2.4-bis-triohk>r.
methyl-1.3-benzdioxin (Formel VII; Syst. Nr. 2672) oder 6-Nitro.2.4.bis.diohlonnethyl.l.8-
benzdioxin mit alkoh. Kalilauge (Chattaway, Soe. 1926, 2723; Ca., Morris, Soe. 1928, 8244).—
Tafeta oder Prismen (aus verd. Alkohol). F: 138* (Ch.). Leicht löaUch in siedendem Wasser und
siedendem Alkohol mit gelber Farbe (Ch.).— Liefert bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-^^5

."
Nl^vJ^te'ben^erta

fSW ZerfaUt beimKutanen mit kons. Schwefelsaure auf
60—70* in 6-Nitro-2*thoxy-benzaldehyd und Ameisensäure (Ch.). — Das Ammoniumsais
!^iw -

A1^liB
!5

1"^^^;,
-- SilberBal«A8ciA* »N' Tafeln (aus Was»«). Schwer

löslich in siedendem Wasser (Ca.).
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5-Nitro-2-Mhoxy-a-acetoxy-phenyle»slgsaure, Acctyl -5 - nitro - 2 - ftthoxy - dl -mandelslure
CllHllO^N = CIHI-O'0A^O»)-CH(O-CO-CH8)-CO1H. B. Durch Kochen von 6-Nitro-

2-äthoxy-dl-mandelsäure mit Acetanhydrid in Gegenwart von kons. Schwefelsaure (Chattaway,
Soc. 1924, 2724).— Tafeln (ans (Jhloroform + Petroläther). F: 147,2°. Leicht löslich in siedendem

Chloroform, schwer in Petroläther. .

6. SM-Dioxy-phenyleaaigsäure, 8-Oxy-phenylglykoteäure, 3-Oxy-mandel-
säure Cßfit = HOC,H4 CH(OH)CO,H.

3 - Oxy - dl - nwndelsiure - nltril , 3 - Oxy -benzaldehyd - cyanhydrln CgH70,N = HO •C,H4
•

CH(OH) •CN. B. Bei derUmsetzung von 3-Oxy•benzaldehyd mit Cyanwasserstoff in Gegenwart
von Calciumoxyd bei 20' (Bück, Am. Soc. 66 [1933], 3388). Gleichgewicht der Bildung aus 3-Oxy-
benzaldehyd und Cyanwasserstoff in 96%igem Alkohol bei 20*: Lapwoeth, Manske, Soc.

1928, 2646. — Prismen (aus Äther + Benzol). F: 110° (B.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol
und Äther, löslich in Benzol und Chloroform, schwer löslich in Petroläther (B.). Löst sich in

konz. Schwefelsaure mit goldgelber Farbe (B.). Gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung (B.).

3-Methoxy-dl-mandeltlure-nitril, 3-Methoxy-beiizaldehyd-cyanhydrin CtH,OtN= CH$
-0-

C,H4*CH(OH)-CN. Gleichgewicht der Bildung aus 3-Methoxy-benzaldehyd und Cyanwasser-
stoff in 96%igem Alkohol bei 20°: Lapwoeth, Manske, Soc. 1928, 2546.

7. 4.a-Dioxy-phenylessigHÜure, 4-Oxy-phenylglukol8äure, 4-Oxy-mandel-
säure C,H,04 = HOC.H4 CH(OH)COtH.

a-Oxy-4-methoxy-phenylesslgsaure, 4-Methoxy-dl-mandelsaure CjHjjO« = CHs"0-C,H4 -

CH(OH)-CO,H (H 410; E I 199). B. Neben viel Anisaldehyd beim Behandeln von Trichlor-

methyl-[4-methoxy-phenyl]-carbinol mit verd. Alkalien (Hebest, Bl. [4] 27, 52). — F: 108°.

4-Mcthoxy-a-acetoxy-phenyleMigslure, Acetyl-4-methoxy-dl-mandelsiure CnH„Os =
CHl'0-C6H4-CH(0-CO'CHt)'CO,H. B. Aus 4-Methoxy-dl-mandelsäure und Acetylchlorid

(Rosenmund, Schindleb, Ar. 1*28, 282). — Krystalle (aus Chloroform). F: 80—81°. — Liefert

bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in siedendem Cumol oder Tetralin

4-Methoxy-phenylessigs&ure.

4-Methoxy-dl-mandelsiure-amld 0,^0^ = CH,-OC4H4 CH(OH)CO NHt (H411).
Liefert beim Behandeln mit Äthylmagnesmmbromid in siedendem Äther [4-Methoxy-phenyl]-
propionyl-carbinol (McKenzie, Mitarb., Bl. [4] 45, 417; Levy, Weill, C. r. 186, 136); reagiert

analog mit Phenylmagnesiumbromid (MoK., Mitarb.).

4-Methoxy-dl-mandelslure-[4-nltro-benzyHdenamid], N-[4-Nltro-benzyliden]-4-methoxy-
dl-mandelsiure-amld CMH14O.Nf = CHs OC,H4 CH(OH)CON:CHC.H4 NOl . B. Beim
Sattigen einer Lösung äquimolekularer Mengen Anisaldehyd-cyanhydrin und 4-Nitro-benz-
aldehyd in Chloroform mit Chlorwasserstoff (Minovici, Nbnitzbscu, Angelescu, Bvlet. Soc.

chim. Bomänia 10, 149; C. 1929 1, 2187). — Krystalle (aus Alkohol). F: 168°.

4-0xy- dl-mandelslure -nitrll, 4-Oxy -benzaldehyd -cyanhydrin CgHjO.N = HOC,H4
-

CH(OH)'CN. B. Bei der Umsetzung von 4-Oxy-benzaldehyd mit Cyanwasserstoff in Gegenwart
von Calciumoxyd bei 60° (Bück, Am, Soc. 65 [1933], 3388). Gleichgewicht der Bildung aus
4-Oxy-benzaldehyd und Cyanwasserstoff in 96%igem Alkohol bei 20°: Lapwobth, Manske,
Soc. 1928, 2646. Beim Behandeln der Natriumdisulfit-Verbindung des 4-Oxy-benzaldehyds
mit Alkalicyanid in wäBr. Lösung bei 0° (B.; Ladknbubg, Folkebs, Major, Am. Soc. 58 [1936],
1294). — Nadeln (aus Äther + Benzol). F: 99—102° (Lad., F., Maj.), 98° (B.). Leicht löslich

in Wasser, Alkohol undÄther, löslich in Benzol und Chloroform, schwer löslich in Petroläther (B.).

Löst sich in konz. Sohwefelsäure mit blaßgrüner Farbe (B.). Gibt mit Eisenchlorid eine
dunkelviolette Färbung (B.).

4-Mettoxy-4|- mandelslure -nttril, Anisaldehyd -cyanhydrin C,H,0,N = CHa
- O C.H4

-

CH(OH)-CN (H 411; E I 200). B. Gleichgewicht der Bildung aus 4-Methoxy-benzaldehyd
und Cyanwasserstoff in 96%igem Alkohol bei 20°: Lapwobth, Manske, Soc. 1928, 2546. Ent-
steht ferner beim Schütteln von Anisil mit Natriumcyanid + Ammoninmchlorid in verd.

Alkohol unter Zusatz von Äther (Daxin, Habington, J. bid. Chem. 66, 492). — Analog der

Einw. von Anisaldehyd in Gegenwart von Chlorwasserstoff in absah Äther (vgl. H 411) ver-

laufen auch die Reaktionen mit anderen aromatischen Aldehyden mit Ausnahme der Einw.

von 4-Nftro-benzakkhyd in Chloroform, die zur Bildung von N-[4-Nitro-benzyliden]-4-meth-

oxy-dl-mandelaäure-amid (s. o.) fahrt (Minovici, Nenitzesou, Anoklescü, Bukt. Soc. chim.

Bomänia 10 149; O. 19291, 2187). liefert beim Kochen mit p-Anisidin in Benzol Anisyliden-

p-amaidin (Syst. Nr. 1848); in Alkohol entsteht daneben noch «-[4-Methoxy^nilino]-4-methoxy-

phenylaoetonitril (Syst. Nr. 1911) (Coqhill, 4m. Soc. 47, 218). Gibt bei der Umsetzung mit
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Fhenylmagnesiumbromid in Benzol und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Säuren 4'-Meth-

oxv-benzoin C.H«-CO'CH(OH)'C,H4'0-CH, (Asahina, Tbbasaka, J. pharm. Soc. Japan 1928,

Nr. 494, S. 20; Japan. Teil, S. 219; C. 1928 III, 434; Chem. Abttr. 1928, 8028; vgl. Weeb-
bergbe, Mitarb., A. 478 [1930], 127 Anm. 6; McKenzie, Luis, B. «5 [1932], 797).

0-BeiuoyM-methoxy-dl-mandebÄure-nitrHCöHl303N==CH!l
OC,H4 CH(0-CX)C,Hs)-C!N

(H411 ; £1200). Liefert bei rascherUmsetzung mit Benzaldehyd in Gegenwart von 1 MolNatrium-

äthylat in kaltem Alkohol 4-Methoxy-benzoin-benzoat CH,0-CeH4-COCH(0-CO-C,HB)C,H,;
bei allmählichem Zusatz von Vi Mol Natriumäthylat zu einer Losung von O-Benzoyl-4-methoxy-

dl-mandelüäure-nitril und Benzaldehyd in Alkohol wurde in einigen Fallen etwas Benzoin-

benzoat erhalten (Grebnb, Soc. 192«, 333; vgl. G., Robinson, Soc. 121, 2180).

8. 3.4-Dioxy-2-methyl-benzoesäure, 3.4-Dioxy-o-toluylaäure, co«H

2-Methyl-protocatechusäure C8Ha 4 , s. nebenstehende Formel. (^^|CH3

3.4-Dlmethoxy- 2-rnethyl-benzoesäure, 2-Methyl-veratrumsäure C, HijO4 = I J.oh
(CH,-0),C,H,(CH,)-CO,H (E I 200). B. Beim Behandeln von 3.4-Dimethoxy- ^1
2-methyl-acetophenon mit Natriumhypojodit-Lösung (v. Bruchhausisn, Ar. 1925,

574, 591, 592). Beim Erwärmen von 3.4-Dimethoxy-2-methyl-phenylglyoxylsäure mit alkal.

Wasseretoffperoxyd-Lösung (v. B., Ar. 1925, 576, 596). — Nadeln (aus 50%iger Essigsäure).

F: 183°. Sublimierbar. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Eisessig.

9. 3Jj-Dioxy-2-methyl-benzoeaüure, 3.5-Dioxy-o-toluulsäure 00 H
CgHgO«, s. nebenstehende Formel (H 412). Zur Bildung aus 2-MethyT-benzoe- j^

säure-disulfons&ure-(3.5) durch Kalischmelze vgl. a. Mitter, Sen, Paul, p| CHs

J. indian ehem. Soc. 4, 537; C. 1928 1, 2086. — F: 237—239°. — Liefert beim HO k_> OH
Erhitzen mit Benzoesäure in Gegenwart von konz. Schwefelsäure auf 125—130°

2.4-Dioxy-1•methyl-anthrachinon.

3.5 - Dlmethoxy - 2 - methyl -benzoesXure Cl0H18O4 = (CH, • 0)tCJlt{CHa ) COsH. B. Aus
3.5-Dioxy-o-toluylsäure und Dimethylsulfat (Mittkr, Sen, Paul, J. indian ehem. Soc. 4, 537

;

C. 1928 1, 2086). — Nadeln. F: 160°.

3.5 -Dlmethoxy -2- methyl -benzoesiure-methylester CuH14 4 = (CH,-0)tC(H2(CH,)-CO,-
CH,. Kp: 289—291° (Mitteb, Sen, Paul, J. indian ehem. Soc. 4, 537; C. 1928 1, 2086).— Liefert

beim Behandeln mit Chloralhydrat und 90%iger Schwefelsäure 4.6-Dimethoxy-7-methyl-
3-trichlormethyl-phthalid (Syst. Nr. 2531).

10. 4.5-Dioxy-2-methyl-benzoesäure, 4.5-Dioxy-o-toluylsäuTC CaHg 4 ,

Formel I (R und R'= H).

4-Methoxy-5-äthoxy-2-methyl-benzoesIure CuH14 4 , Formell (R = CH,, R' = C,HS).

B. Durch Oxydation von 4-Methoxy-5-äthoxy-2 - methyl - acetophenon mit sodaalkalischer
Permanganat-Lösung auf dem Wasserbad, neben 4-Methoxy-5-äthoxy-2-methyl-phenylglyoxyl-
säure (v. Bruchhausen, Saway, Ar. 1925, 603, 604, 605). Aus 4-Methoxy-5-äthoxy-2-methyl-
phenylglyoxylsäure beim Erwärmen mit Wasserstoffperoxvd in Natronlauge (v. B., S., Ar.
1926, 603, 605). — Nadeln (aus 30%iger Essigsäure). F: 180—183°. — Gibt beim Kochon mit
sodaalkalischer Permanganat-Lösung 4-Methoxy-5-äthoxy-phthalsäure. — Bariumsalz.
Leicht löslich.

Methylester C„H1,04 = (CH,-0)(CtHs -0)CeHl(CHs)-CO,-CH,. B. Aus 4-Methoxy-5-äth-
oxy-2-methyl-benzoesäure durch Behandeln mit methylalkohouscher Salzsäure oder durch
Umsetzen des Silbersalzes mit Methyljodid (v. Bruchhausen, Saway, Ar. 1925, 605). —
Nadeln (aus Methanol). F: 64—65°.

™«H ?°«H CH. CH,

OS OB 0H OH

11. 4.6-Dioxy-2-methyl-benzoe8Üure, 4.6-Dioxy-o-toluulsüure, OraeUin-
süure CgHgO«, Formel II (R und R'= H) (H 412; EI 201). Die in der Formel angegebene
Stellungsbezeichnung wird in diesem Handbuch in den von Orsellinsäure abgeleiteten
Namen gebraucht. — B. Durch Verseifen des Äthylesters (S. 274) mit 10%iger Natronlauge
bei Zimmertemperatur (Sonn, B. 91, 927). — Liefert bei der Einw. von Di&zomethan In
Äther Orsellinsäure -methylester (H 414)" und Everninsäure-methylester (S. 278) (SpIth,
Jebchkx, B. 67, 473, 474; vgl. Herzig, Wenzel, Kurzweil, Jf. 24 [1903], 898; Fischer,
HoEflOH, A. m. [1912], 367).
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6-Oxy-4-metiMxy-2-methyl-benzoeflure, OrMllinslure-4-niethylither, Evcrainsiurc
C|H10O4 , Formel II (R = CH,; R^= H) (H 413; E I 201). Als Everninsäure ist wahrscheinlich

auch die von Hxssx (J. pr. [2] 42 [1900], 442; M [1901], 636) beschriebene Thamnolinsaure
aufzufassen (Asahina, Ihaba, B. 42, 1198). — V. Everninsäure findet sieh nach Walbach,
Rosxnthal (B. 57, 773) in der Flechte Evernia prunastri (L.) Aeh. (vgl. dagegen Pfau, B. 67,

469; Wbdxkind, FunBCHBR, B. 67, 1121). — B. Durch Verseifung des Methylesters (vgl.

H 418; E I 201) mit siedender ca. 5%iger Kalilauge (W., Fl., B. 66, 2562). Entsteht auch aus
Thamnolslure (Syst. Nr. 1454) beimErhitzen mitKalilauge oder Barytwasser in einer Wasserstoff-

Atmosphäre oder beim Erhitzen mit Kaliumdicarbonat und wenig Wasser im Rohr auf 90—95°
(A., I., B. 62, 1197, 1201, 1202; vgl. A., Hhuiwa, B. 6t [1936], 331). — Nadeln (aus Petrol-

ather) vom Schmelzpunkt 171—172* (A., I.). Über Schmelzpunktsangaben von ausTerschiedenen
Lösungsmitteln unuoystallisierten Präparaten vgl. Wi., Fl., B. 66, 2562; Späth, Jkschki,
B. 67, 473; A., I. Sublimierbar (Pf.). Leicht löslich in verd. Sodalosung (Wb., Fl., B. 66, 2562).— Gibt beim Koohen mit Alkalilauge und Chloroform eine rote, grün fluoreecierende Losung
(A., I.).

4-Oxy-6-methoxy-2-metliyl-benzoeslure, Orwllinsiure-6-tnethylither, Isoevernlnsaure
C,H,eO«, Formel II (R = H; R' = CH,) (E I 201). B. Neben anderen Produkten bei längerem
Kochen von Umbikcarsfture (S. 274) mit Barytwasser (Hxssx, J. pr. [2] 68 [1901], 547; Tgl.x, J. pr. V

(K„ Pf.).Kollxb, Pfbofeb, M. 62 [1933], 242). — F: 183° (Zers.)

4.6-Dimethoxy-2-methyl-benzoesiure, Orseliinsiure-dlmethylither C^H^O., Formel II

(R und R' = CH,) (H 414). B. Durch Oxydation von 4.6-Dimethoxy-2-metbyl-benzaldehyd
mit Kaliumpermanganat (Robertson, Robinson, Boe. 1927, 2200). — Prismen (aus 20%iger
Essigsaure). F: 143—-144° (Zers.) (R., R.). — Bleibt bei mehrstündigem Kochen mit alkal.

Peraanganat-Losung unverändert (Wkdkkind, Fuoschkb, B. 67, 1122).

6-Methoxy-4-carbomethoxyoxy-2-fncthyi-benzoesiure, 6-Methyl-4-carbomethoxy-orselUn-
saurc, Carbomethoxv-tsoeverninslure Cj^uO,, Formel II (R = CO,CH,; R' = CH,) (E I
201). B. Bei der Oxydation von 6-Methoxy-4-carbomethoxyoxy-2-methy]-benEaldehyd mit
Kaliumpermanganat unter Zusatz von Magnesiumsulfat in waBr. Aceton bei 45' (Hibst, Soc.

1927, 2495). — F: 144*.

6-Oxy-4-mcthoxy-2-methyl-benzoesiurc-fncthylester, Evenrinslure-tnethylester, Spanusol
C10H,1O4= (CH,-O)(HO)CA(CHJCO1 CHi (H414;EI202). V. In Reinkulturen des Pilzes

Sparassis ramosa Schaff. (Falck, B. 66, 2555; Tgl. Wbdxkind, Flxischxb, B. 66, 2556; 67,

1121; Pfau, B. 67, 468; Späth, Jkschki, B. 67, 471). — B. Aus Everninsäure durch Einw.
von Dimethylsulfat in 18%iger Natronlauge (Pfau, B. 67, 470) oder von Diazomethan in Äther
(Wx., Fl., B. 66, 2562). Neben OrseUinsauremethylester beim Behandeln von Orsellinsaure

mit Diazomethan in Äther (Sf., J., B. 67, 473). Aus*2-Oxy-6-methoxy-4-methyl-isophthalsaure-
methylester-(3) beim Erhitzen im Vakuum oder unter Atmospharendfuok (Kollxb, Kbakaukb,
M. 58/64, 947). Durch längeres Erhitzen von Thamnolsaure (Syst. Nr. 1454) mit Methanol
im Rohr auf 150° (Asahina, Ihaba, B. 62, 1203). — Daret. Durch Extraktion der getrockneten
und zerkleinerten Flechte Evernia prunastri (L.) Ach. mit siedendem Methanol (Pfau, B.
67, 469). — Nadeln von anisartigem oder pilzartigem Geruch (aus Alkohol oder Petrolather).

F: 67—68° (Falck; Wb., Fl., B. 56, 2559; 8p., J.). Sublimiert unter 13 mm bei 80—85° (Ko.,
Kr.). Schwer löslich in kaltem, etwas leichter in siedendem Wasser, löslich in Petrolather
und Ligroin, leicht lAslioh in warmem Alkohol , sehr leicht in kaltem Chloroform, Äther undAceton
(Wb., Fl., B. 66, 2659; Pfau). Unlöslich in Sodalösung, leicht löslich in verd. Alkalilauge

(Wb., Fl., B. 66, 2660; Pfau). Mit Wassordampf flüchtig (Falck; Pfau; Sp„ J.). — Liefert

bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig bei Zimmertemperatur Nitroeverninsaure-
metnykster (S. 275), in warmem Aoetanhydrid DMtroevernins&ure-methylester (S. 275) (Wx.,
Fl., B. 66, 2660). Beim Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,19) im Rohr auf etwas mehr als 100°
entsteht Ordn (Wb., Fl., B. 66, 2663). — Gibt mit Alkalilauge und Chloroform eine rote,

grün fluoresoierende Losung (Pfau). — Kaliumsalz. Krystalle (Wb., Fl., B. 56, 2560).

46-Dlnwtlu»xy-2-niethyl-beiizo«aiire-niethylester CuHJt 4= (CH,-0),CA(CH,)COt
-

CH,. B. Beim Behandeln von Everninsaure-methyleeter mit Dimethylsulfat in verd. Kalilauge

(Wbdxkind, Flbxsgbxr, B. 56, 2661) oder mit Diazomethan in Äther (Späth, Jkschki,
B. 67, 473). — Doppelbrechende Tafeln (aus Ligroin). F: 42—43,6* (W., F.).

4-Metlioxy^axetoxy-2-methyl-betizo«siure-incthylester , Aceryleverninsiure-methylester
CjÄ40, = ((3H,-(X)'0)(CH,-O)C4H1(CHt)-CO,'CH,. B. Aus Evenunsaure-methylester beim
Erhitzen mit Aoetanhydrid auf dem Wasserbad (Pfau, B. 67, 470) oder im Rohr auf 100* (Wkde-
kind, Fleischxx, JB. 56, 2661), bei kurzem Kochen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat

(W., F.) oder beim Erhitzen mit Aoetanhydrid und etwas kons. Schwefelsaure auf 100° (Späth,

Jkschki, JB. 67, 473). — Doppelbreohende Prismen oder Tafeln (aus Alkohol). F: 63—84* (W.,

F.; Sf., J.), 62—63* (Pfau). — Liefert beim Erwärmen mit verd. Kalilauge Everninsaure-

methyiester (W., F.).

BEILSTEIN« Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Work, Bd. X. 18
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4.6 - Dioxy - 2 - mefliyl - benzoesiurc - Ithylester, Orselllnsäure - Ithylester C10HltO4 ==

(HO)tC,H,(aH,VCOyC,H5 (H 414). B. Beim Schütteln von 3.6-Dibrom-orseIlinrf,ure-ftthylester

(8. 275) mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Calciumoarbonat in 2n-Natronlauge (Sonn,

B. «1, 926). — F: 132°. — Wird durch 10%ige Natronlauge bei Zimmertemperatur allmählich

verseift.

6-Oxy-4-methoxy-2-mettyl-benzoetfure-Xthylester , Everains&ure-Xthylester CuH„04 =
(CH,-0)(HO)CtHl(CHs)-C01'CÄ (H 414; B I 202). B. Beim Sattigen einer alkoh. Lösung

von Everninsäure mit Chlorwasserstoff (Pfatt, B. 67, 470). Durch Extraktion der Flechte

Evernia prunastri (L.) Ach. mit Alkohol (Walbaijm, Rosenthal, B. 57, 773; vgl. Wedbkind,
Fleischeb, B. 57, 1122). — F: 76° (Wa., ».), 73—74° (Pf.).

4.6 -Dioxy -2- mcthyl-benzoeslure - [5-oxy-3-methyl-4-carboxy-phenyleBter] ,
p-Diorsellln-

siure, Lecanorsiure CMHM0„ Formel ni auf S. 272 (H 415; E I 203). Zum Vorkommen
in japanischen Parmeka-Arten vgl. Asahina, Mitarb., J. pharm. Soc. Japan 1986, Nr. 533,

S.48; (7. 1926 II, 2729.

6 - Oxy - 4 - methoxy - 2 -methyl -benzoeslure - [5 - oxy- 3 - methyl - 4 - carboxy - phenylester)

,

Evernsäure C, 7H16 7, Formel IV (H 416; E I 203). Als Evernsaure ist wahrscheinlich auch die

von Zopf (A. 352 [1907], 25) beschriebene Ramalinellsäure aufzufassen (Asahxna, Füzikawa,
B. 65 [1932], 580). — V. Evernsaure findet sioh in einer Usnea spec. (A., Mitarb., J. pharm.

Soc. Japan 1926, Nr. 533, S. 48; C. 1926 II, 2729; A., Tükamoto, B. 66 [1933], 1262.)

CH, CH, CH, CH,

IV. CH» Q<( )CO-0( )>CC,H V. HO <(
)-CQ.q( ]) CO,H

ÖH ÖH 6 OH» ÖH

4 - Oxy -6- methoxy -2- methyl - benzoesäure-[5-oxy-3-methyl-4-carboxy-phenyIester], Iso-

evernslure, Umbilicariiuaure Cl;HuO;, Formel V. Zur Konstitution vgl. Asahina, Yosioka,

B. 70 [1937], 201.— B. Bei kurzem Kochen von Umbilicarsaure (s. u.) mit Barytwasser (Hesse,

J. pr. [2] 63 [1901], 647). — Nadeln (aus Essigsäure), Blättchen (aus wäßr. Aceton). F: 180°

(Zers.) (EL), 170—171° (A., Y.). Leicht löslich in Chloroform, Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig

(H.). — Färbt sich mit Eisenchlorid in Alkohol violett (H.). Gibt mit Chlorkalk-Lösung keine

Färbung (H.). — Kaliumsalz. Löslich in Wasser (H.).

6-Oxy-4-[4.6-dioxy-2-methyl-benzoyloxy]-2-methyl-benzoesiure-{5-oxy-3-methyl-4-carb-

oxy-phenylester], p-TrioreellinsIure, Gyrophorsäure CMH10O10 , Formel VI (H 417; E I 204).

Zur Konstitution vgl. noch Asahina, Watanabe, B. 63 [1930], 3044; Kolleb, M. 61 [1932],

147; Canteb, Robertson, Watebs, Soc. 1983, 493; A., Yosioka, B. 70 [1937], 200.— Enthält
lufttrocken 1 Mol H,0; gibt das Krystallwasser im Vakuum über Phosphorpentoxyd bei 100°

ab (A., Kutani, J. pharm. Soc. Japan 1925, Nr. 519, 8. 1; C. 1925 IL 1765). Zersetzt sich

bei 220° (A.,"W.;A., Y.), im evakuierten Rohr bei 230° (Ko.). — Gibt mit Chlorkalk eine rote

Färbung (A., Ku.).

CH, CH» OH, CH, CH, CH,

HO<^ )cO-o( )CQ0( ^>CO,H HO<[ ^>CO-Q<
^ ) cOO ( ^ CO,H

ÖH ÖH ÖH ÖCH, ÖH ÖH
vi. vn.

6-Oxy-4-[4-oxy-6-methoxy-2-methyI-benzoyloxy]-2-methyl-benzoesäure-[5-oxy-3-methyl-
4-carboxy -phenylester], Gyrophorsäure -monotnethylither, Umbilicarsaure, Gyrophorin
CuHnO10, Formel VII. Zur Konstitution vgl. Asahina, Watanabe, B. 68 [1930], 3045; Kolleb,
PrarnntB, Jf. 62 [1933], 244, 364; A.,Yosioka, B. 70 [1937],201.— V. Findet sich in verschiedenen
Flechten der Gattung Gyrophora, wie z. B. Gyrophora polyphylla L. (Umbilicalis polyphylla
Fr.) (Zoff, A. 800 [1898], 338; 817 [1901], 139; Hesse, J.pr. [2] 58 [1898], 478; 68 [1901], 543),
Gyrophora deusta L. und Gyrophora hyperborea Hoffm. (Z., A. 800, 339), Gyrophora vellea (L.)
Ach. (Z.,A. 818 [1900], 324; H., J. pr. [2] 68, 548), Gyrophora pojyrrhizaL. (Z., A. 840 [1906],
287). — Datei. Durch Extraktion der Gyrophora-Flechten mit Äther, neben Gyrophorsäure;
man trennt durch Kochen mit absol. Alkohol, wobei Umbilicarsaure unverändert bleibt und
Gyrophorsäure zersetzt wird (Z., A. 800, 338; 817, 140; H., J. pr. [2] 68, 644; K., Pf., M. «2,
246). — Blättchen (aus verd. Alkohol oder Aceton). F: 189° (Zers.) (Z„ A. 818, 324; H., J. pr.

[2] 68, 649; A., Y., B. 70, 202); zersetzt sich im evakuierten Rohr bei 203* (K„ Pr., U. 68,
241, 247). Löslioh in Alkohol, Äther und Aceton, unlöslich in Benzol und Petroläther (A., Y.{
Tgl. Z., A. 840, 287; H., J. pr. [2] 68, 646). Löslioh in Kalilauge (Z., A. 806, 888), etwas

in Soda- und Natriumdicarbonat-Lösung (Z., A. 840, 287). — Gibt beim Kochen mit
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Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) Orcin, Methyljodid und Kohlendloxyd (H., J. pr. [2] «8, 847).

Bei kurzem Kochen mit Barytwasser erhält man Orcin, Umbilioarinaaure (S. 274) und Kohlen-
dioxyd, wahrend bei längerem Kochen mit Barytwasser Orcin, Isoeveminaaure (S. 273) und
Kohlendioxyd entstehen (H., J. pr. [2] 68, 547; vgl. K., Pf., M. «2, 242).— Färbt sich in alkoh.

Lösung mit wenig Eisenchlorid violett (Z.,A . 800, 338). Gibt mit Chlorkalk-Losung keine Färbung
(H., J.pr. [2] 68, 478; «8, 646; Z., A. 818, 325; 817, 139). — Kaliumsalz KtCuHMO10+
611,0. Krystallinisoh. In Wasser schwer löslich (H., J. pr. [2] «8, 546).

6-Methoxy-4-[4.6-dlmethoxy-2-methyl-benzoyIoxyJ -2- mcthyl - bcnzoctlure - [5 - methoxy-
3 - mcthyl - 4 - carbomethoxy - phenylester] , Gyrophorsiure - tetnunethylither - nwthylester
C„H, O10, Formel VIII. B. Beim Behandeln von Gyrophors&ure (8. 274) mit Diazomethan
in Äther (Asahtna, Kutani, J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 519, S. 1; C. 1926 IL 1765). —
Krystalle (aus Methanol). F: 196—197°; schwer löslich in Äther, löslich in Alkohol, leicht löslich

in Aceton; unlöslich in Sodalösung (A., Watakabe, B. 68 [1930], 3045, 3047).

CH, CH, CHt
CO,C,Hs

CH,

•Br

OCH, OCH, OCH, OH

vn| vug vjaa| • -

VIII. CH, O <( )0Q.Q.( )CQ0( )>COf CH, IX. ™'f~}j

3.5-Dlbrom - 4.6-dioxy- 2-methyl - benzoesiure - Ithylester, 3.5-Dlbrom-orsellinsiurc-ithyl-

esterCujH^Br,, Formel IX (H 418). B. Aus 2-Methyl-cycloheiandion-(4.6)-carbonsiure-(l)-

athylester und Brom in Eisessig (Sonn, B. 61, 926). — Tafeln (aus Alkohol). F: 143—144°. —
Liefert beim Schütteln mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in

2n-Natronlauge Orsellinsaure-athylester.

3 (oder 5)-Nitro-6-oxy-4-melhoxy-2-methyl-ben2oe8iure-metliylester, Nitroeverninslure-
methylester C10H,,O,N, Formel X oder XI. B. Durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,4) auf
Everninsaure-methylester in Eisessig beiZimmertemperatur (Wedekind, Fleischer, B. 66, 2560).— Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 168—169°. Löslich in verd. Sodalösung mit gelber Farbe.

3.5 - Dlnltro -6- oxy -4- methoxy -2- methyl - benzoesäure - melhylester, Dlnitroevenrinslure-

methylester C10H10O,,Nti Formel XII. B. Durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,4) auf Evernin-
saure-methylester in warmem Acetanhydrid (Wedekind, Fleischer, B. 66, 2560). — Blaß-
gelbe Nadeln (aus Acetanhydrid). F: 150*. Leicht löslich in verd. Sodalösung mit gelber Farbe.

C0,CH, CO,CH, C0,CH,

HO •r-'S-CH, HOf^S CH» ytt H0 f^S CH*

UJ.HO,
XL

Ctf-lJ
XH

- Otf.l_J.XO,

Ö-OH, ÖCH, OCH,

4.6-Dioxy-2-methyl-benzlmlnothlophenylither CuHuO^S = (HO),CtHl(CH,)-C(:NH)-
S-C,Hj. — Hydrochlorid C14Hi,0^i S+ HCl. B. Aus Phenylrhodanid und Orcin in ather.
Salzsäure in Gegenwart von Zinkchlorid unter Eiskühlung (Bobschb, Niemann, B. 62, 1744).
Nadeln (aus salzeaurehaltigem Methanol). F: 220°.

12. 2.4-Dioxy-8-methyl-benxoeaäure, 2.4-Dtoxy-m-toluylaöure con
CgH,0«, s. nebenstehende Formel (H 419). B. Durch Einw. von Kohlendioxyd •

*

oder Dicarbonaten auf 2.6-Dioxy-toluol (Bayeb & Co., D.R.P. 423093; 0. 1926 1, fy 0H
1891 ; Frdl. 16, 449). — F: 206—207° (Zers.) (B. & Co.). — Färbt sich mit Eisen- k I CH,
chlorid rotviolett (B. & Co.). — Verwendung zur Herstellung nachchromierbarer AH
Farbstoffe der Pyron-Reihe: B. & Co.; I. G. Farbenind., D.B.P. 430832, 472136;
O. 1926 II, 1204; 19291, 2705; Frdl. 16, 450; 16, 835.

CO,H
13. 6 - Oxy-3-oxytnethyl-benzoesüure,6.31 -Dioxf/-m-

toluylaäure, 5-Oxymethyl-aaUcylaüwre C,H,04, «.nebenstehende H0 'oFormel. L J CH, • OH

6-Oxy-3-methoxymethv1-bcnzoeaure-metliyle8ter, 5-Methoxymcthyl-sallcylsiure-nKthyl-
ester C19H,,0« = CH,-OCH,-C#H,(OH)CO,'CH, (vgl. H 421). B. Bei 1-stdg. Erhitzen von
6-CUoraethyl-S8Jicylsaure-methylester mit Natriummethylat-Lösung auf dem Wasserbad
(Baues, Buhleb, Ar. 1924, 134). — Nadeln (aus Methanol). F: 118° >). Leicht löslich inÄther,
Aceton und Eisessig, löslich in Alkohol und Benzol.

') Vgl. die abweichende Angabe im Hauptwerk sowie den Artikel 6-Oxy-3-methoxymethyl-
benzoesaure (H 420).

18*
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6-Methoxy-3-oxymethyl-benzoottrll, 4-Methoxy-3-cyan-»enzytalkohol OAO,N«Hq-
CH,-C-H,(0-OH,)-CN. B. Beim Behandeln von diazotiertem 3-Aintao-4-methoxy-benzyl-

alkoholmit heißer Kupfer(I)-ovanid-Lösung (Fishman, Am. Soe. 42, 2302). — Nadeln (ans

Wasser). F: 81°. Leicht löslich in Alkohol and Äther.

14. 2.6-DioatM-4-inethyl-benxoeaäure, 2.6-DioaDy-p-Mmil- co H
säure, ParaoraeWnaüure q,H8 4, s. nebenstehende Formel (H422; EI205). •

B. Beim Erhitzen von Oroin mit festem Kaliamdicarbonat im Bohr auf 130" au r y "B

(Asahina, Ihaba, B. «2, 1204), mit Kalinmdicarbonat und Olycerin in Kohlen- K^
dioxyd-Atmosphare auf 115—120* (Robertson, Robinson, Soe. 1*27, 2190) £h»
oder mit ea. 1 Mol Natronlauge in Kohlendioxyd -Atmosphäre auf 120—130°

unter 6—8 Atm. Druck (Pfau, Hdv. 9, 667). Aus Paraorsellinaldehyd durch Einw. Ton Chlor-

amrisensäureftthylester in Aceton, Oxydation des Beaktionsprodnkts mit KaUumpermanganat
in waßr. Aceton und nachfolgende Verseifung mit warmer 3%iger Natronlauge (Pf., Hdv. 9,

666). — F: 179—480° (Zers.; Maquennescher Block) (Pf.), 171—172° (Zersetzung gegen 176°)

(A., I.). Gibt mit Eisenchlorid in konzentrierter alkoholischer Lösung eine schwarzgrüne Färbung,

die beim Verdünnen mit Alkohol in Graugrün übergeht; in konzentrierter wäßriger Losung

entsteht eine dunkelviolette Färbung, die mitWasser kornblumenblau wird (vgl. H 422) (Pf.).—
Liefert bei der Einw. von überschüssigem Brom in kaltem Äther 2.4-Dibrom-3.5-dioxy-toluol

(Waghnhofkb, M. 45, 225).

2-Oxy-6-methoxy-4-methyl-benzoesaure, Paraorsellinsäure-monomethylither C,HW04 =
(CH,-0)(HO)CaH,(CH,)-COlH (H 423). B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von
Thamnolsäure (Syst. Nr. 1454) mit Eisessig im Rohr auf 150° (Asahina, Ihaba, ä. 62, 1203). —
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 171—172° (A., L). Loslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther

und Benzol (A., I.). Die alkoh. Lösung wird durch Spuren Eisenchlorid rotviolett gefärbt

(A., I.). — Liefert beim Erhitzen Oroin-monomethylather (A., I.).

2.6 - Dimethoxy - 4 - mcthyl - bcnzoesäure , Paraorsellinsaure - dhncthylithcr C,JHltOt=
(CHa -0),C,Hl(CH,)-COtH (H 423). F: 180—182° (Zers.) (Robertson, Robinson, Soc. 1927, 2199).

2.6 - Dioxy -4- methyl -benzoesaurc - mcthylcster, Paraorsellinsiure-methylester CLHM 4 =
(H0)tC,H,(CH,)-C0.-CSH, (H 423). B. Ans Paraorsellinsaure durch Behandeln mit Dimethyl-
sulfat in 10%iger Sodalösung zuerst bei 30—35°, dann auf dem Wasserbad (Pfau, Hdv. 9,

667; Asahina, Ihaba, B. 62, 1204) oder durch Umsetzen des Silbersalzes mit Hethyljodid in

siedendem Benzol (Robertson, Robinson, Soe. 1927, 2199). — Nadeln von anisartigem Geruch
(aus Methanol). F: 97° (Pf.), 93—94°(R.,R.). Leicht flüchtig mit Wasserdampf (Pf.). Gibt mit
Eisenchlorid dieselben Färbungen wie die freie Saure (Pf.).

2-Oxy-6-methoxy-4-mcthyl-benzoesiure-methylester CuHj.O. = (CHs O)(HO)C(Hl(CB:.)-

CO,-CH, (H 423). B. Durch Einw. von Diazomethan auf Paraorsellinsaure, neben 2.6-Dimeth-
oxy-4-methyl-benzoesaure-methylester (SfJlth, Jeschki, B. »7, 474). — F: 96—07° (Sr., J.),

95° (Asahina, Ihaba, B. 62, 1204).

2.6-Dimethoxy-4-methyl-benzoesiure-mefliylester CuH,4 4 = (CH. • 0),C,H,(CH,) • CO, •

CHg (H 423). B. Aus Paraorsellinsaure durch längere Einw. von überschüssigem Diazomethan
(Späth, Jeschki, B. 67, 474) oder von DimethylsuHat in ca. 40%iger Kalilauge oder in Natron-
lauge (Wagenhofeb, M. 45, 227; Robkbtson, Robinson, Soe. 1927, 2199). — Blattchen (aus
Alkohol). F: 87° (W.), 86° (R., R.), 84—85° (8p., J.). Löslich in Alkohol und Eisessig (W.). —
Liefert bei der Einw. von Brom in Äther 3.5-Dibrom-2.6-dimethoxy-4-methyl-benzoesaure-
methylester (W.). Beim Behandeln mit einem Gemisch von Salpetersäure (D: 1,4) und konz.
Schwefelsäure unter Eiskühlung bildet sich 3-Nitro-2.6-dimethoxy-4-methyl-benzoesäure-
methylester (W.).

2.6-Dioxy-4-methyI-benzoesiure-lthylester, Paraoreellinaure-lthyleiter C„Hu 4
»

(H0)|C.H,(Cä;) CO„CA(H423). B. Aus dem SUbersak der ParaorseUinsaure durch Koohen
mit Athyljodid in Benzol (Robkbtson, Robinson, Soe. 1927, 2199). — Nadeln (aus 60%igem
Alkohol). F: 62°.

' v a

, 2.6-Dimtthoxy-4-nuthyI-benzoyIchIorid 0,^,0,0 == (CH,0).C-HI(CH1)COa. B. Aus
ParaorseJlinsäure-dunethyl&ther und Phosphorpentachlorid in Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol
bei 50° (Robkbtson, Robinson, Soe. 1927, 2200). — Nadeln (aus Benzol). F: 84—80°.

2.6^Dinietlwxy-4-ratthyl-benz!nild C1ÄtO,N = (GH,OUyHt(C3H,)-0O*NHi. B. Beim
Leiten von Ammoniak durch eine Losung von 2.6-Diinetbx>xy-4-methyl-benzovlohlorid in
Benzol (Robkbtson, Robinson, Soe. 1927, 2200). — Nadeln (auf Benzol). F: 199*.

2.6-Dta^oxy-4-roethyI-benzonltrll MHuO,N = (CH, • O),0.H.(GH.) • CN. B. Bei
kurzem Kochen von 2.6-Dunethoxy-4-methyl-benzamid mit Thkmylchlorid (Robertson,
Robinson, 8oc. 19S7. 2201). — Prismen (aus Benzd+Petrolather oder ans 60%igem Alkohol).
F: 188—180°.
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1.5.Dlbroni-2.6-dlmettioxy-4-inethyl-l>«nw>«rtare-meäiyleiter co, ch.
CuHj.O^r,, a. nebenstehende Fonnel. B. Durch Einw. von Brom auf •

2.^Dunethoxy-4-methyl-benaoee&tire-methyle8ter inÄther (Waobshofeb, ch» - Op ^iOCH»
M. 46, 224, 228). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 82*. Leicht löslich BrX^J Br

in Alkohol, Äther und heißem Wasser, unlöslich in kaltem Wasser. Leicht j,H
loslieh in heißer Sodalösung, schwer in heißem Ammoniak. — Liefert

beim Behandeln mit Kalilauge 2.6.Dibrom-3.5-dimethoxy-toluol.

3-Nltro-2.6^imethoxy-4-inetliyl-benzoeaure-niethyle$ter 0,^,0^, co,ch,

s. nebenstehende Formel. B. Beim Eintragen von 2.6-Dimethoxy-4-methyl- ch,. o-r^S och3

benxoesaure-methylester in ein Gemisch von Salpetersäure (D: 1,4) und I

J K0
kons. Schwefelsaure unter Eiskuhlung (Waqxotofitk, M. 45, 229). — <^-*v
Braunrote Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 84». CH,

15. 8£-Dioxy-4-tnethyl-benxoeaäure, 8£-Dio3cy-p-toluyl- co H
säure C,H,04/ s. nebenstehenae Fonnel. Die H 423 und von Mtffkb, Gtjfta •*

(J.indianCh€m.Soe. 6, 27; C. 1928 1, 2399) als 3.6-Dioxy-p-toluylsaure be- 1^]
schriebene Verbindung vom Schmelzpunkt 176—176° besitzt wohl nicht diese HO-l^J-OH
Konstitution; nach Asabina, Asako (B. 66 [1933], 687) und Cbablkswobth, ch
Robinson (Soc. 1034, 1631) schmilzt 3.5-Dioxy-p-tohrylsaure bei 262° bzw. 260«.

3-Methoxy-5-[4.»-4ioxy-2-niethyl-5-forniyl-pheiioxyl-4-niethyI-benioeaure, 4'.6'-Dloxy-

3-nietlH)xy-2^'-dinMthyl-5'-formyl-dlphenylither-caroonsiuTe-(5), Parellinsiure C17HM0„
Formel I. Zur Zusammensetzung undKonstitution vgl. Asabina, Hayashi, B. 66 [1933], 1024.—
B. Beim Kochen von Parinsaure (Syst. Nr. 1163) mit Barytwasser (Hesse, J. pr. [2] 78 [1906],

174; vgl. A., Ha., B. 66, 1024). Aus Psoromsaure (Parellsaure; Fonnel II; Syst. Nr. 2903) beim

CO,H CH, H0*c 9=o

CH,0 CH, HO CHO CH, CH,

Kochen mit Losungen von Alkalien, Alkalicarbonaten oder Alkalidicarbonaten oder mit Baryt-
wasser (Hxssx, J. pr. [2] 68 [1898], 521, 524; Zowr, A. 817 [1901], 115; 888 [1906], 50, 53;
A., Ha., B. 68, 1027). — Tafeln (aus verd. Alkohol oder Äther). Beginnt bei etwa 230° zu sintern

und schmilzt bei etwa 240° unter Zersetzung (A., Ha., B. 66, 1028; vgl. a. Z.; Hx., J. pr. [2]

68, 525). Leicht löslich in Chloroform, Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, schwer in Benzol,

unlöslich in Wasser; mit gelber Farbe löslich in Kalilauge, Sodalosung, Kaliumdicarbonat-
Lösung und Ammoniak (Hx., J. pr. [2] 68, 526). — Die alkoh. Lösung färbt sich mit Eisen-

chlorid blau, mit Chlorkalk-Lösung gelb (Hx., J. pr. [2] 68, 526). [Matebne]

3. Oxy-carfconsluran C,Hw 4.

1. ß-[2Ji-Dioxy-phenyl]-propionaüure, 2^-Dioxf/-hydroximtaäure C,H19 4,

Fonnel III auf S. 278.

/M2J-Dimethoxy-phenyll^ Propionsäure, 2.3-Dlmethoxy-hydrozltntslure CnH14 4 =
(<JH,-0),CA ,CH, ,CH,-COJtt (E I 206). Zur Bildung aus 2.3-Dimethoxy-zimtaaure durch
Reduktion mit 4%igem Natriumamalgam in 20%iger Natronlauge bei 80* vgl. Hawobth,
Soc. 1827, 2282. — F: 68* (H.). — Liefert bei gelindem Erwärmen mit Phosphorpentachlorid
in Benzol und nachfolgendem Behandeln mit Alunüniumchlorid unter Kiaktihfung 4.5-Di-

methoxy-hydrindon-(l) (Ruhxxann, B. 68, 280).

Methyletter C,,H„04 = (CH,0),CiH, CH,CH,CO,CH,. B. Beim Erhitzen von
2.3-Dimeuoxy-hydrozimtaf.ure mit ohlorwasserstoffhaltigem Methanol (Caixow, Guu^nd,
Hawoeth, Soc. 182», 662). — KpM : 166—176*.

AmM CjjHwO^ = (C3H.0),-C,H,CH1 CH,C0NH|
. B. Aus 2.3-Dimethoxy-hydro-

zimtsaure durch aufeinanderfolgendeBehandlung mitThionylchlorid in Chloroform und mit waßr.
Ammoniak (Hawobth, Soc. 1827, 2282). In geringerer Menge beim Schütteln von 2.3-Dimeth-
oxy-hydrozimtsaure-methylester mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak (Callow, Gotxand,
Hawobth, Soc. 1828, 662). — Nadelnjaus Petrolather oder Benzol). F: 99—100* (H.), 98—99*
(C., G., H.). Kpi,: 233—286* (C, G., H.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und heißem
Wasser, schwer in Petrolather (H.).

2. ß-[2^'IHoxy-pheHyll-pri^<maäurv,2.4-JHoxif-h^roKimtsaure,H*^ro-
«mbelMhcre CVH,»04 , Formel IV auf S. 278 (H 424). B. Neben geringen Mengen 2.6-Dioxy-

hydroclmtsaure beimEinleitenvon Chlorwasserstoff in eine ather. Lösung äquimolekularerMengen
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von ß-Chlor-projrionitrü and Resorcin in Gegenwart von Zinkohlorid und Erhitzen des Reaktiona-

produkts mit Wasser (Laholby, Adams, Am. Soc. 44, 2326; Chawian, Stefhbs, Soc. 127,

887, 889). In analoger Weise aus Aerylsanrenitril und Resorcin (L., A., Am. Soc. 44, 2326).

Als Hauptprodukt neben 2.0-Dioxy-hydrozimtsaure und anderen Verbindungen beim Sattigen

einer gut gekühlten Ätherischen Lösung von 1 Mol 0-CMor-propionitril und 4 Mol Resorcin

oder von 1 Mol /?-Carbathoxyoxy-propionitril und 1 Mol Resorcin mit Chlorwasserstoff und
Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Ch., St., Soc. 127, 887, 890). — Krystalle (aus

Wasser). F: 165°(Zers.)(L,A.;Ch., St.). Schwer löslich in heißemBenzol und Chloroform, leicht in

den meisten anderen Lösungsmitteln (Cr., St.). Die w&ßr. Lösung gibt mit Eisenohlorid eine

indigoblaue Färbung (Ca., St.). — Liefert beim Erhitzen auf ca. 130" 7-Oxy-3.4-dihydro-

oumarin (Syst. Nr. 2610) (Ch., St.; L., A.). Beim Behandeln mit Butylnitrit in Alkohol und
anschließend mit konz. Salzsaure bildet sich 6-Nitroso-7-oxy-3.4-dmydro-cumarin (Syst.Nr. 2493)

(L„ A.). Beim Erhitzen mit Acetanhydrid entsteht 7-Acetoxy-3.4-dihydro-cumarin (L., A.;

Ch., St.).

/H2-Oxy-4-methoxy-pheiryJH>roplon8aure, 2-Oxy-4-methoxy-hydrozlmtsIure CjJL.0^
CHg'O-CiHjfOHJ'CHi'CHn-COjH. B. Neben 7-Methoxy-3.4-dihydro-cumarin beim Einleiten

von Chlorwasserstoff in eine ather. Lösung von /J-Chlor-propionitril und Resorcinmonomethyl-

ather in Gegenwart von Zinkchlorid unter Kühlung und Behandeln des Niederschlags mit Wasser

(Lahquey, Adams, Am. Soc. 44, 2327). Beim Kochen von 2-Oxy-4-methoxy-hydrozimtsäure-

nitril mit Alkalilauge (L., A., Am. Soc. 44, 2328). — Krystalle (aus Wasser). F: 138—139,5°. —
Gibt beim Erhitzen auf 132° 7-Methozy-3.4-dihydro-cumarin.

0-[2.4-DlmettoCT-phenyl] -Propionsäure, 2.4-Dimethoxy-hydrozImtsäure CuHwO« =
(CH,'0),CeH,'CH,'CHI'CO,H (H 424). B. Bei wiederholtem Erhitzen von 2.4-Dioxy-

hydrozimtsaure mit Dhnethylsulfat in 10%iger Natronlauge (Langley, Adams, Am. Soc.

44, 2327). — Nadeln (aus Wasser). F: 102,6—103,5° (L., A.), 105° (Slotta, Heller, B. CS

[1930], 3040).

in.

CH, CHj CO,H OHfCHfOOiH CH»CH»CO»H CHfCH» CO,H

ös »ö~ v-.oö
OH vlBO Ö' ob

OH

B - 12 - Oxy - 4-methoxy - phenyl] - proplonltrll, 2 - Oxy - 4-tnc

C1AiO^= CH,-0-C,H1(OH)-CH«-CH,-CN. B. Beim Einleiten

ather. Lösung von Ä-Chlor-propionitril und Resorcinmonometh

Oxy - 4-tnethoxy-hydrozimtsaure - nitril

von Chlorwasserstoff in eine

Lösung von 0-Chlor-propionitrif und Resorcinmonomethylather in Gegenwart von
Zinkchlorid unter Kühlung und Eindunsten der vom Niederschlag abgetrennten ather. Lösung
im Vakuum (Lanoley, Adams, Am. Soc. 44, 2328). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F:
126,6—127,5°. Unlöslich in kalter Sodalösung, unverändert löslich in Natronlauge.

3. ß-[2J>-Dioxy-phenyl]-propion8äure, 2£-Dloxy-hydro*dmtaäure C,Hlt 4,

Formel V.

/N[2JS-Dinwthoxy-phenyl]- Propionsäure, 2.5-Dlmrthoxy-hydrozlmtslore (/»HmO«»
((3Ht '0)]

|C4H,'CHt'CHt'COtB;. B. Bei der elektrolytischen Reduktion von 2.5-Dunethoxy-
zimtaäure in w&ßr. Kalilauge an einer Quecksilber-Kathode (Fichtbb, Schlacke, Hdv. 10,
411). Beim Erwarmen von 6-Oxy-3.4-dihydro-cumarin mit Natriummethylat-Lösung und 4 Mol
Methyljodid im Rohr auf 100* und nachfolgenden Verseifen mit siedender wäßriger Natronlauge
(F., Sek.). — Nadeln (aus Petrottther). F: 65,5°. — BafCnH^k+SHjO. Blattchen (aus
Wasser).

4. ß-[2.6-Dioxy-phettyl]-propionaüure, 2.6-Dioxy-hydrozitntaüure CJSuOv
Formel VI. B. s. im Artikel 2.4-Dioxy-hydrozimtaäure. — Nadeln (aus Wasser). F: 174°
bis ,176* (Zers.) (Chafmak, Stephen, Soc. 127, 891). — Gibt beim Erhitzen auf 190* 5-Oxy-
3.4-dihydro-cumarin. — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung.

ö. ß-/84-IHoxy-phenyll-proptonsüure, 3.4-Dioxy-hjidrozimtaüvre, Hydro-
koffeesOure C^HjA, FormelVII auf S. 280 (H 424; E 1 206). V. In geringer Menge m den
Sporen von Lyoopodium clavatum L.; Isolierung durch milde KaBschmeke der vorher
mit Eisessig extrahierten Sporen oder besser durch wiederholtes Auskochen des Handelspro-
dukts mit überschüssiger 1 n-Alkalilauge (Zbtzsche, Hugolbb, Hdv. 10, 472, 473), — Sehr
leicht löslieh in Alkohol, Ather, Eisessig und Essigester, sehr schwer in Benzol, TlolvuA und
Xylo! selbst in der Siedehitee, unlöslich in Chloroform und Ligroin.
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/7-[4-Oxy-3-tnethoxy-phenyl]-proplonsiure, 4-Oxy-3-methoxy-hydrozlmtsiure, Hydro-
feralaslure iqH„O4 = dä,od,H8(6H)CH,CH,.c6jÄ (H 424; B I 206). Nadeln (aus

Benzol + Ligroin 1 : 15). F: 90° (v. Konek, SzamIk, B. 56, 106). Beim Umlösen ans Wasser
fällt die Säure meist ölig an. — Gibt bei der Einw. von konz. Schwefelsäure bei 140° 6-Oxy-
5-methoxy>hydrindon-(l).

/? - [3.4 - Dimethoxy -phenyll - Propionsäure, 3.4 - Dltncthoxy -hydrozimtslure, Dinwthyl-

hydrok«fteeaureCuH14 4
= (CH,0),CÄCHi-CH1 CqI

H(H424;EI205). B. AueHydro-
kaffeesäuie und Dimethylsulfat in 40%iger Kalilauge (Zbtzsche, Hwmlbb, Hdv. 10, 474).

Bei gelindem Erwärmen von 3-Oxy-3'.4'-dimetb.ozy-dibenzyl-earbonsäure-(2) mit alkal. Perman-
ganat-Lösung (Asahiwa, Asano, B. 62, 176). — Liefert beim Kochen mit alkal. Permanganat-
Losung Veratrumsäure (Z., H.).

/9-[3-Methoxy-4-benzyloxy-phenyll-proplonsKure, 3-Methoxy-4-benzyloxy-hydrozimtsiure

Ci,HlA = CA-CH,OC,H,(0-CHs)CHt-CH1-CO,H. B. Durch Erhitzen von 3-Methoxy-
4-benzyIoxy-hyarozimtsäure-nitril mit Natronlauge auf 130—140° (Kobayashi, Seient. Pap.
Inst. phys. ehem. Ret. 6, 169; C. 1928 1, 1027). Durch Reduktion von 3-Methoxy-4-benzyloxy-

zimtsäure mit Natriumamalgam in 5%iger Natronlauge bei 70—80° (K., Seient. Pap. Inet,

phy». ehem. Ret. 6, 162; C. 1928 1, 1027). — Nadeln (aus Xylol). F: 98,5—99,5°.

/3-[3-Melhoxy-4-carbIthoxyoxy-phenyl]-proplonsiure,3-Methoxy-4-carbathoxyoxy-hydro-
zimtsiure, Carbäthoxy-hydroferulasäure C18H„0,=C,H5 O.C •O CeH,(0 CH,) CH.CEf, CO,H.
B. Beim Behandeln von Hydroferulasäure mit CMorameisensäureäthylester in verd. Natronlauge

(Kobayashi, Seient. Pap. Inst. phyi. ehem. Res. 6, 166; C. 1928 1, 1029). — Tafeln (aus Xylol).

F: 88—90°.

ß- [3.4 -Dimethoxy•phenyll -Propionsäure -methylester, 3.4- Dimethoxy -hydrozlmtsiure-
methylester C„HM 4 = (CH, Ö)tC,Ha-CH,-CH1-C01-CHs. F: 38—39° (korr.) (Child, Pyman,
Soc. 1929, 2014). Kp»: 194°; Kp„: 174—176°.

/?-[4-Oxy-3-methoxy-phenyl]-propionsXure-lthylester, 4-Oxy-3-methoxy-hydrozimtsiure-
äthylester, Hydroferulasiure-Ithylester C,,H„04 = CHS

- O • C,H,(OH) • CH,- CH,- CO.- C,H,.
B. Aus Hydroferulasäure und alkoh. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Nomtjra, Hotta,
Sei. Rep. Tökoku Vniv. 17, 693; C. 1928 II, 1325). — Farbloses öl. Kp„: 192,5—193°. Schmeckt
brennend.

/H3.4-Dimethoxy-phenyll-proplonslure-8thylester, 3.4-Dimethoxy-hydrozlmtsäure-ithyl-
ester CuHM 4 = (CHJ 0),C

(
,H,-CHt-CHl-CO l

|-CtH,. F: 13° (korr.) (Child, Pyman, Soc.

1929, 2014). KpM : 193°. Di&: 1,1123.

/M3.4-Dimethoxy-phenyll-proploiuunld, 3.4-Dlmethoxy-hydrozlmtsiure-amldCnH1.0,N=
(CHs -0)lC(H.-CH1-CH1-CO-NHl (H 424). JB. Beim Leiten von Ammoniak durch die auf
200—230° erhitzte Säure (Bpck, Perkin, Soc. 125, 1679; Kobayashi, Seient. Pap. Inst. phys.
ehem. Res. 6, 162; C. 1928 I, 1028). Bei mehrtägiger Einw. von Ammoniak (D: 0,880) auf
3.4-Dimethoxy-hydrozimt8&ure-äthylester (Child, Pyman, Soc. 1929, 2014). Zur Bildung
aus Ammoniak und dem durch Thionylchlorid in Chloroform oder Benzol hergestellten Chlorid
der 3.4-Dimethoxy-hydrozimtsäure vgl. Hawobth, Pkbkin, Soc. 1926, 1775; Ray, J.indian
ehem. Soc. 4, 406; C. 1928 1, 1048. — Krystalle (aus Wasser). F: 121—122° (R.), 121° (B., Pe.).

/3-[3.4-Dlmethoxy-phenyl]-proplonltril , 3.4-Dlmethoxy-hydrozimtsiure-nltril , ß -V e ra -

tryl-propionitrilCllH,!,0^ = (CH,-0).C6H,-CH1-CH,-CN. B. BeimErhitzenvon /?-[3.4-Di-

methoxy-phenyl]-a-oyan-propionsäure mit Kupferpulver (Baker, Robinson, Soc. 127, 1433).—
Prismen (ausÄther + Ligroin). F: 46,5°. Kp,,: 194—195°.— Liefert beim Behandeln mit Resorcin
und Chlorwasserstoff in Äther bei 0° und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasser 2.4-Dioxy-
ß-[3.4-dimethoxy-phenyl]-propiophenon.

/3-[3-Methoxy-4-benzyloxy-phenyl]-propionitril, 3-Methoxy-4-benzyloxy-hydrozlmtsiure-
nItrilC,^,,0^= C;H.-(iH1-0-CtH,(0-CH,)-CHt CHi-CN. B. Durch Erhitzen von /?-[3-Meth.

oxy-4-benzyloxy-phenyl]-a-cyan-propionsäure mit Pyridin auf 130—140° (Kobayashi, Seient.
Pap. Inst. phy». ehem. Res. 6, 168; C. 1928 1, 1027). — Prismen (aus Alkohol). F: 78—79°. —
Liefert beim Erhitzen mit Natronlauge auf 130—140° 3-Methoxy-4-benzyloxy-hydrozimtsfture.
Bei der Einw. von Natrium und Alkohol entstehen y-[4-Oxy-3-methoxy-phenyl]-propylamin
und geringe Mengen 3-Methoxy^-benzyloxy-hydrosimtsäure.

M6-Brom-3.4-dimethoxy-phenyl]-propionslure , 6-Brom-3.4-dimethoxy-hydrozlmtsiure,
•r6-Brom.veratryl]-propionsäure OuHuOBr, Formel VIII auf S. 280 (EI 206). Zur
Bildung aus 3.4-Dimethoxy-hydrorimtsäure. und Brom in Eisessig vgl. a. Hawobth, Kokpfli,

Perkin, Soc. 1927, 650.— Prismen (aus Benzol).— Gibt bei der Einw. von konz. Schwefelsäure
bei 76° 4-Brcm-6.7-dimethoxy-hydrmdon-(l); bei Durchführung der Reaktion in größerem Maß-
stab entsteht gleichzeitig 5.6-Dimethoxy.hydrindon-(l).
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a.fl-Wbrom-H3.4-<Hi!ieth«xy-phenyH -vroptonaun, a^Dlbrom^.4^m«thw-lrydro-
rimtstiire, Dtowthylk«ne«8lttre-«fcfoiiHd CuH.ABr, - (ÜH$ 0)IC,Ht-CHBr.CHBr

:

001H.
B. Beim Schütteln von Dimethylkaffeesäure mit 1 Mol Brom in Chloroform bei diffusem

Tageslicht (van Dum, R. 46, 349). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 148« (korr.). —
Liefert beim Behandeln mit Kaliumjodid in 90%igem Alkohol oder in Essigsaure Dimethyl-

kaffees&ure.

Athylwter CwH„0,Br, - (CH,0)
1!
C,H,CHBrCHBrC01 -C.H4

- (H 425). F: 110» (korr.)

(van Dem, B. 46, 348). — Liefert beim Behandeln mit Kaliumjodid in 90%igem Alkohol oder

in Essigsaure Dimethylkaffeesäure-äthylester.

6. ß-Oxu-ß- [2-oxy-phenyll-Propionsäure, 2.ß-Dioxy-hydroztmtaäure,
ß-Oxy-nietilotsäure cfooO« =^0-CÄ-CH(OH)-CH,COtH.

ß-Oxy-Ä-12-methoxy-phenyIJ-proplonsiure, ^-Oxy-2-methoxy-hydrozlmtslure, 5-Oxy-
methylmelilotsäure CMH,,04 = CH,-OC,H4-CH(OH)-CH1 Ci01H. B. Durch Einw. von

Quecksilber(II)-acetat auf O-Methyl-cumarinsaure in siedendem Wasser, Losen des Reaktions-

produkts in Natronlauge und Sattigen der Losung mit Schwefelwasserstoff (Bülmann, Lünd,

A. eh. [9] 18, 280).— Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 88,5°.— Liefert beim Behandeln

mit Brom in wäßr. Lösung 6-Brom-^-oxy-2-methoxy-hydrozimtsfture. Gibt beim Kochen

mit verd. Schwefelsäure O-Methyl-cumarsäure.

0-Methoxy-Ä-I2-methoxy-phenyI] -Propionsäure, 2./S-Dimethoxy-hydroiimteIure,J? -Me t h -

oxy-methylmefilotsäure CnHw 4 = CH,-OCX-CH(0-CHs)CH,-COtH (E I 206).

Liefert beim Behandeln mit der äquimolekularen Menge stark verdünnter Natriumhypobromit-

Lösung 5-Brom-2.0-ffimethoxy-hydrozimtsäure (Bulmahn, Rimbebt, Bl. [4] SS, 1477). Gibt bei

mehrtägigem Erhitzen mit 20%iger Salzsäure O-Methyl-cumarsäure (B., R.).

CHfCHa CO,H CHi-CH, CO,H HO CH-CH, CO,H HOCHCHBrCO|H

«JoH
Br'H .öo'™• „Ö"™"

ÖH 6. OH«

vn. vm. IX. X.

/?-Oxy-Ä-f5-broni-2-methoxy-phenylJ -Propionsäure, 5 - Brom -ß - oxy - 2 - methoxy • hydro-

zimtslure C10H1,O4Br, Formel IX. B. Beim Behandeln von ^Oxy-2-methoxy-hydrozimteäure
mit Brom in wäßr. Losung (Bulmann, Luwd, A. eh. [9] 18, 281). — Krystalle (aus Benzol).

F: 108°. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat-Lösung bei 80—90° 5-Brom-2-methoxy-
benzoesäure.

/^Methoxy-/M5-brom-2-methoxy-phenyl] -Propionsäure, 5 - Brom - 2.ß - dimethoxy - hydro-
zimtslure CnH1$ 4Br = CH,-OC,H,BrCH(OCH,)CH,-CO,H. B. Beim Behandeln von
2.^-Dimethoxy-hydrozimtsäure mit der äquimolekularen Menge stark verdünnter Natrium-
hypobromit-Losung (Bülmann, Rimbkbt, Bl. [4] SS, 1477). — Nadeln (aus Wasser). F: 126,5°

bis 127°. Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, leicht in Chloroform, Methanol,
Alkohol und Äther. — Gibt bei längerem Erhitzen mit 20%iger Salzsäure 5-Brom-2-methoxy-
zimtsäure.

a - Brom -/?• oxy ~ß- [2 - methoxy •phenyll- Propionsäure, a-Brotn-3-oxy-2-methoxy-hydro-
zimtsäure Ca&ABr = C3H,-0-C,H4 -Cra(0H)-CHBr-C0,H. B. Beim Schütteln der höher-
schmelzenden oder der niedrigerschmelzenden a./}-Dibrom-2-methoxy-hjrdrozimtsäure mit
WaRser (Reimes, Howaed, Am. Soc. 60, 202; Bülmann, Ltod, A. eh. [9] 18, 275). — Krystalle
(aus Toluol). Krystallisiert aus Wasser mit 1 H,0. Schmilzt wasserhaltig bei 94—95° (bei
schnellem Erhitzen), wasserfrei bei 134° (B., L.). Schwer loslich in kaltem, leichter in heißem
Wasser. — Liefert beim Behandeln mit gesättigter wäßriger Brom-Losung inakt. S.a-Dibrom-
/}-oxy-2-methoxy-hydrozimtsäure (B., L.). Beim Erhitzen mit 30%igem Bromwasserstoff-
Eisessig bildet sich höherschmelzende a.^-Dibrom-2-methoxy-hydrozimtsäure (B., L.). Beim
Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat entsteht höhersohmelzende a-Brom-2-methoxy-
zimtsänre (B., L.). Gibt beim Erhitzen mit Zinkstaub in Alkohol O-Methyl-cumarsäure (B., L.).

a-Bron>/?-methoxy-H2-methoxy-phetryl]-propiontfure, a - Brom -2S- dimethoxy -hydro-
*taitolMttC,1H,ABr=CB^-0-CA-CH(6-CH,)CHBr-CO,H.

a) Niedrigerschmelzende Form (H425). B. Beim Schütteln von "teherschmelzender
a./J-Dibrom-2-methoxy-hydrozimtsäure mit überschüssigem kaltem Methanol (Reimes, HoWABD,
Am^Soc. 60, 202). — F: 118°.

b) Höhersohmelzendo Form. B. Beim Schütteln von niedrigerschmelzender «./3-Dibrom-
2-methoxy-hydrozimtsäure mit kaltem Methanol (Reimer, Howard, Am. Soc. M, 208). In
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geringer Menge neben der niedrigerschmehsenden Form (Tgl. H 426) bei der Veneifung von
a-Brom-2./Mimetlto^-bjdn»bnteanre-n>ethTkBter (s. n.) mit alkoh. Kalilauge (R., H.). —
Nadeln (ans Wasser). F: 136*.

a - Brwn -tß - dhnethoxy - hydrozünteiure - mettayleiter CiSHv 48r = CH, • O • CJL

•

CH(0 • CH,) • CHBr • CO, • CH, (H 425 Z. 27 v. o.). liefert bei der Veneifung mit alkoh.

Kalilauge neben der niedngerschmelzenden a-Brom-2./J-dimethoxy-hydrozimtsinre (vgl. H 425)

geringe Mengen der höhenchmelzenden Form (Rmats, Howard, Am. Soc. 50, 202).

a-Brom-/tow-M5-fc«m-2-niethaxy-iiIieByIJ^
hydrozlmtslure CiXABr,, Formel X auf S. 280.

a) Rechtsdrehende Form. B. Ans der inakt. Form durch Spaltung mit Brucin (Rkad,
Akmows, Boc. Ut, 1784). — KrystaUe (ana Benzol + wenig Alkohol). F: 148°. [a]»: +10,7°
(absol. Alkohol; c = 4).

b) Linksdrehende Form. B. Ans der inakt. Form durch Spaltung mit Brucin in metha-
nolhaltigem Alkohol (Riad, Akdbxws, Soc. Ut, 1784).— Priemen (ans Benzol + wenig Alkohol).

F: 148*. [aß: —10,7« (absol. Alkohol, c = 2). — Brucinsalz C„H,,O«N,+C, H„O4Brt .

Nadeln (aus methanolhaltigem Alkohol), Prismen (aus verd. Alkohol). Höchste beobachtete

Drehung [a]»: —23,8* (60%iger Alkohol).

c) Inaktive Form. B. Bei der Destillation von <x./MMbrom-ß-[5-brom-2-methoxy-
phenylj-propionsaure mit Wasserdampf (Bnuum, LtretD, A. eh. [9] 18, 279). Aus O-Methyl-
oumarinsäure oder O-Methyl-cumaraiure und kaltem Bromwasser (Rkad, Andrews, Soc. 119,

1782). Beim Behandehi von a-Brom-/toxy-2-methoxy-hydraumt8äure mit gesättigter w&Briger
Brom-Losung (B., L., A. eh. [9] 18, 268, 277).— Ist dimorph (B„ L., A. eh. [9] 18, 270; Rmmeb,
Howard,4m. Soc. M.202). KrystaUe (ausBenzol) vom Schmelzpunkt 137°(B.,L.) bzw. Blattchen

(aus Benzol + wenig Alkohol) vom Schmelzpunkt 163—154* (R„ A.) oder Krystalle (ans Toluol)

vom Schmelzpunkt 166* (B., L.). Die niedrigerschmehsende Form geht beim Erhitzen Aber den
Schmelzpunkt oder durch Impfen mit der höherschmelzenden Form in diese über (B.,L.). Nach
erstmaliger Darstellung der höherschmelzenden Form konnte die niedrigerschmelzende nicht

wieder erhalten werden (B., L., A. eh. [9] 18, 270). Leicht löslich in Alkohol und Aceton, löslich

in warmem Wasser, schwer löslich in Chloroform, Benzol und Toluol, fast unlöslich in Petrol-

ather (R., A.). — Läßt sich durch Brucin in die optisch-aktiven Komponenten spalten (R., A.).

Liefert bei der Oxydation mit w&Briger oder alkalischer Permanganat-Lösung 5-Brom-2-methoxy-
bensoesäure (R., A.;B.,L). Gibt beim Behandeln mit 30%igem Bromwasserstoff-Eisessig a./J-Di-

brom-/}-[6-brom-2-methoxy-phenyl]-propionsaure (B., L.). Beim Erhitzen mit verd. Natronlauge
auf 100* und Eintragen von 26%iger Schwefelsaure in die warme Reaktionsflussigkeit erhält

man 5-Brom-2-methoxy-phenylacetaldehyd (R„ A.).

5^-DIbrom-2^Hlhnethoxy-hydrozimtsiure-inethyle(ter CjJEL^fißtt — CH, • O • C,H,Br •

CHtO'CHjJ'CHBr-COj'CH,. B. Beim Behandehi von 5.oc-Dibrom-/}-oxy-2-methoxy-hydro-
zimtsäure mit Diazomethan in Äther (Rxhob, Howabd, Am. Soc. SO, 202). — Krystalle (aus

Ligroin). F: 93—95*.

7. ß-Oxv-ß-M-o&jf-phentflJ-Propionsäure, 4.ß-Dtoxy-hydroxhntaäure
C,H10O4 = HO-C,H4-CB(OH)CH1-C01HT

a-Jod-
i
S-methoxy-fr-[4-mtthoxy-phtnyl]-aTOfton8lure> a -Jod -4ß- dlmethoxy - hydrozlint-

slure CnHijOil <= CHt O'CiH4'CH(0-CH1)-CHI-COIH. B. Bei längerer Einw. von Jod auf
K-Jodmercuri-4./7-dimewojry-hydro«dmtt&ure-&thylester in Äther und Veneifung des Reaktions-
produkts mit kalter 0,5 n-Natronlauge (Schraoth, Gkllkb, B. 55, 2794). — Nadeln mit 2 H,0
(aus Äther -f Petroläther). F: 89—90*. — Zersetzt sich beim Erhitzen mit 25%igem Ammoniak
im Rohr auf 100* unter Bildung von 4-Methoxy-zimtsäure und 4-Methoxy-styrol; nur bei einem
Versuch konnten geringe Mengen a-Amino-4./J-dimethoxy-hydrozimteiure erhalten werden.

8. a-Oxfi-ß-(4-oxy-pheni/lJ-propionaäMre , ß-[4-Oxg-phet»itl]-milch8Üure,
4M-Dioxy-h&ro»*mt»*ur9 C£H„04 « HOCiH,CH,CH(OH)CO,HT

a) Rechtsdrehende Form (E I 207). B. Durch Spaltung der inakt. Form mit Morphin
in wäfir. Lösung (Moni, H. 122, 226). In geringer Menge bei wochenlanger Einw. von Oidium
lactis auf 4-Oxy-phenyIbrenxtraubensäure bei Gegenwart von Harnstoff (Kotakb, Chikano,
Icbihaka, H. 14t, 220). Zur Bildung aus 1-Tyrosin durah Einw. von Oidium lactis vgl. a. K.,
Ch., L, B. 14t, 220. Entsteht ferner ans dl-Tyrosin auf analoge Weise (K., Ca., I., H. 14t,

223; Cbdusfo, B. IM, 101). Zur Bildung ans 1-Tyrosin durch Bao. proteus vulgaris vgl. a.

Sabaki, Acta Seh. med. Univ. Kioto 1 [191t], 108; C. 1920 HI, 488; Hekai, BioJZ. It6, 305.

Entsteht analog aus d-Tyroam (Totwi, Acta Seh. mtd. Univ. Kioto t [1918], 120; C. 1920 III,

489) und dl-Tyrosin (Ts., Acta Sek. med. Put«. Kioto 1 [19171, 443; O. 1920 HI, 488). — Wird
von Oidium laotia kaum angegriffen (K., Ca., L). Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in
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J. Houbkn, Fortschritte der Heiktoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlm-Leipzig 1032], S. 600. —
Morphinsalz. Schwerer löslich in Wasser als das Morphinsalz der linksdrehenden Form
(Mobi, H. 122, 226).

b) Linksdrehende Form (H 426; £ I 207). B. Durch Spaltung der inakt. Form mit

Morphin in wäßr. Losung (Mobi, H. 122, 225). Aus dem Natriumsalz der 4-Oxy-phenylbrenz-

traubensaure bei Durchströmung der tiberlebenden Hundeleber oder durch mehrstündige

Behandlung mit Organbrei (Leber, Niere, Milz vom Hund) (Moni, Kanai, H. 122, 208, 209).

Findet sich im Harn von Kaninchen nach mehrtägiger reichlicher Verabreichung von dl-Phenyl-

alanin (Kotake, Masai, Moei, H. 122, 196). Entsteht in geringer Menge durch Einw. von
Essigbakterien auf 1-Tyrosin und findet sich daher im japanischen Reisessig (Miyaji, H. 184,

167). Zur Bildung aus 1-Tyrosin durch Einw. von Bac. subtilis (E I 207) vgl. a. Sasaki, Acta

Seh. med. Univ. Kioto 1 [1916], 111 ; C. 1920 III, 488. Entsteht analog aus d-Tyrosin (Tsudji,

Acta Seh. med. Univ. Kioto 2 [1918], 122; C. 1920 III, 489) und dl-Tyrosin (Ts., Acta Seh. med.

Vniv. Kioto 1 [1917], 447; C. 1920 III, 488). — F: 172° (korr.) (Hanke, Koesslbr, J. Hol. Chem.

60, 246). — Geht bei der Einw. von Oidhim lactis in Gegenwart von Harnstoff zum Teil in

4-Oxy-phenylbrenztraubensäure über (Kotake, Chikano, Ichihaka, H. 148, 226). Pharma-
kologisches verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II

[Berlin-Leipzig 1932], S. 600. — Colorimetrische Bestimmung kleiner Mengen mit p-Diazo-

benzolsulfonsäure: Hanke, Koessles, J. Hol. Chem. 50, 266, 273. Quantitative Trennung
von Phenolen, Tvrosin und Tyrarain: H., Koe., J. Mol. Chem. SO, 272, 284.

Eine /f-[4-Öxy-phenyl]-milchsäure vom Schmelzpunkt 169°, deren Drehung nicht

angegeben ist, erhielt Yukawa (J. Coli. Agric. Univ. Tokyo 5, 296; C. 1926 1, 1499) durch
Einw. von Monilia- und Mycodermafculturen auf Tyrosin.

c) Inaktive Form (H 426; E I 207). Laßt sich mit Hilfe von Morphin in die optisch-

aktiven Komponenten spalten (Mori, H. 122, 226). — Pharmakologisches Verhalten: H. Staub
in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 600.

9. a.ß-IHoxy-ß-phenyl-propionsüure, ß-Phenyl-glycerinsäure, a.ß-Dioxy-
hydrozimtsäure C»H,o04

= Ctlfi-(M(OB.)CH(<m)-COiH.

a) Inakt. ß-Phenyl-glycerinsäure vom Schmelzpunkt 122° C,H, O4 = C(H,-
CH(OH)-CH(OH)-COjH (H 426; E I 207). B. Konnte beim Behandeln von inakt. /J-Phenyl-

glycidsäure mit verd. Schwefelsaure (H 427) nicht erhalten werden, entsteht aber in guter

Ausbeute beim Kochen des Kaliumsalzes der inakt. /J-Phenyl-glycidsaure mit verd. Kalilaugo

(Böeseken, R. 41, 204, 205). — Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 26°:

2,54 Xl0~* (aus Leitfähigkeitsmessungen) (Böe.). Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen
in Gegenwart von Borsäure bei 25°: Böe. — Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in

J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 600.

Methylester C10HwO4 = C„HB
•CH(OH) •CH(OH) •CO, •CHS (E 1 207). Liefert beim Erwarmen

mit Phosphorpentabromid auf höchstens 50° den Methylester des inaktiven Zimtsäuredibromids
(E II 9, 344) (Berner, Ruber, B. 54, 1960).

b) Rechtsdrehende ß-Phenyl-glycerinsäure vom Schmelzpunkt 95' C^H^O^
C,H,-CH(OH)-CH(OH)-COtH (E 1 207). Liefert beim Behandeln mit bei 0° gesättigter, wäßriger
Bromwasserstoffsäure linksdrehende /?-Brom-a-oxy-/5-phenyl-propionsäure vom Schmelzpunkt
138° (Berner, Ruber, B. 54, 1952).

c) Linksdrehende ß-Phenyl-glycerinsäure vom Schmelzpunkt 95' 0,^,04=
C,H5 CH(OH)-CH(OH)-CÜ,H (E I 208). Liefert bei der Einw. von bei 0° gesättigter, wäßriger
Bromwasserstoffsäure rechtsdrehende^-Brom-a-ozy-^-phenyl-propionsäure vom Schmelzpunkt
138° (Berner, Ruber, B. 64, 1952).

d) Inakt. ß - Phenyl - glycerlnsäure vom Schmelzpunkt 141' C,H10 4 =
C,HB-CH(OH)CH(OH)-CÖ.H (H 427; E I 208). Zur Bildung aus inakt. /5-Phenyl-glycidsaure
durch Behandeln mit verd. Schwefelsäure (H 427) vgl. Böeseken, B. 41, 204. — Darstellung aus
Zimtsäuremethylester nach Ruber (B. 48, 830) : Böe., R. 41, 206.— Die Sublimationstemperatur
liegt höher als bei inakt. /?-Phenyl-glycerinsäure vom Schmelzpunkt 122° (Berner, Ruber,
B. 64, 1947 Anm.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25': 2,85 xlO-4
(Böe.). Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen in Gegenwart von Borsäure bei 26°: Böe.—
0-Phenyl-glyoerinsäure gibt bei der Oxydation mit Permanganat-Lösung bei Gegenwart von
Kaliumcarbonat im Dampfstrom Benzaldehyd, Benzoesäure und Oxalsäure (Skraup, Sohwam-
beboer, A. 462, 147). Liefert beim Erhitzen mit 5 Tln. Kaliumhydroxyd und 2 Tln. Wasser
auf 160—170° Toluol und Oxalsäure neben wenig Benzoesäure, Ameisensäure und Essigsäure;
bei 240—260° erhalt man äquimolekulare Mengen Benzoesäure und Oxalsäure; erhitzt man
auf 170—180° unter vermindertem Druck, so entstehen Oxalsäure, dl-Isohydrobenzoin und
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wenig Benzoesäure (Lh Stteub, Wood, Soc. 118, 1698). — Pharmakologisches Verhalten:

H. Staub in J. Hotjben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig

1932], S. 600.

Methylester CjjHmO« = 0,H.-CH(OH)-CH(OH)-CO1-CH, (B I 208). Liefert beim Er-

wärmen mit Fhoephorpentabromid auf höchstens 80" den Methylester des inaktiven Zimtsäure-

dibromids (E II 9, 344) (Beeneb, Rhbbb, B. 64, 1960).

S Rechtsdrehende ß - Phenyl - glyeerinsäure vom Schmelzpunkt 164"

i O« = C,H,-CH(OH)-CH(OH)CO,H (El 208). Liefert beim Aufbewahren mit bei 0°

gesättigter, wäßriger Bromwasseretoffsaure rechtsdrehende /J-Brom-a-oxy-/?-phenyl-propion-

saure vom Schmelzpunkt 143° (Braunes, Ruber, B. 64, 1949). Gibt beim Behandeln mit Diazo-

methan und nachfolgenden gelinden Erwarmen mit Fhoephorpentabromid den Methylester

des rechtsdrehenden Zimtsäuredibromids (B., R., B. 64, 1960).

S
Linksdrehende ß-Phenyl-glycerinsäure vom Schmelzpunkt 164° C,HI0O4

=
,-CH(OH)-CH(OH)-C01H (E I 208). Liefert beim Aufbewahren mit bei 0° gesättigter,

wäßriger Bromwasserstoffsäure linksdrehende ß - Brom -a-oxy-/S- phenyl -Propionsäure vom
Schmelzpunkt 143° (Bebneb, Rhbbb, B. 64, 1949).

10. x.ß-Dioxy-a-phenyl -Propionsäure, »-Phenyl-glyeerinsäure, Atrogly-

cerinsüure C„H, O4
= CA-CfOHK^C015 (H 429; E I 209). B. Aus rechtsdrehender

a-Chlor-tropasäure bei kurzem Erwärmen mit ca. O,6n-Sodalösung oder bei längerer Einw.
von Silberoxyd in wäßr. Methanol, zuletzt auf dem Wasserbad (Kebb, Soc. 1927, 1947).—
Krystalle (aus Essigester). F: 146—147°.

a-Oiy-ft-[3-methoxy-phcnoxy]-tt-plienyl-proplonsäure, * - [3 - Methoxy - phenoxymethyl]

-

mandelsiure CMHM0,= CH, • •C.H4
• •CH, •C(C.Hj)(OH) •CO,H. B. Neben dem entsprechen-

den Amid (s. u.) beim Sättigen einer Losung von a-[3-Methoxy-phenoxvmethyl]-mandelsäure-
nitril in absol. Äther + Methanol mit Chlorwasserstoff bei 0°, mehrtägigen Stehenlassen unter

Kühlung, Gießen auf Eis, Erhitzen auf dem Dampfbad und Kochen des erhaltenen Öls mit
alkoh. Kalilauge (Bakeb, Pollabd, Robinson, Soc. 1929, 1471).— Krystalle (aus Chloroform +
Fetroläther) vom Schmelzpunkt 96—97°; Krystalle mit 1 H,0 (aus Chloroform oder Alkohol)

vom Schmelzpunkt 74—76°, die beim Aufbewahren in die wasserfreie Verbindung übergehen.

Die Losung in Schwefelsäure zeigt grüne Fluorescenz.

Methylester Cl7H,sO,=CH,-0-C,H4-0-CH1 -C(C,Hli
)(OH)CO,CH,. B. Aus a-[3-Methoxy-

?henoxymethyl]-mandelsäure und Diazomethan in Äther (Bakeb, Pollabd, Robinson, Soc.

929, 1471). — Krystalle. F: 48—49°. — Liefert beim Erwärmen mit 80%iger Schwefelsäure
auf 60° 7-Methoxy-3-phenyl-cumarin.

Amid C„H,,04N = CHs-0-C,H4 OCH,C(C,H1>
)(OH)-CO-NH,. B. s. o. bei der Säure. —

Nadeln (aus Alkohol). F: 122—123° (Bakeb, Pollabd, Robinson, Soc. 1929, 1471).

Nitril CMHwOJSr = CH,-0-C^-0-CH,-C(C,H,)(OH)-CN. B. Beim Behandeln von
co-[3-Methoxy-phenoxy]-acetophenon in Äther mit Kaliumcyanid-Lösung und 30%iger Schwefel-
säure (Bakeb, Pollabd, Robinson, Soc. 1929, 1470). — Prismen (aus Chloroform + Petrol-

äther). F: 84—85,6°. Sehr leicht löslich in Chloroform, Äther, Aceton und Benzol, schwer in

Petroläther. — Gibt beim Kochen mit verd. Alkohol co-[3-Methoxy-phenoxy]-acetophenon
zurück. Beim Behandeln mitZinkchlorid und Chlorwasserstoff in absol. Äther unterKühlung und
Kochen des Reaktionsprodukts mit Wasser entsteht 3-Oxy-7-methoxy-isoflavanon (Formel I;

Syst. Nr. 2636).

11. 4£ -Dioxy -2-üthyl-benzoesäure, 6-Athyl-protocatechusäure C,HW 4 ,

Formel II. B. Durch Einw. von konz. Kalilauge auf 4.5-Dimethoxy-2-äthyl-benzoesäure,
6-Methoxy-4-athoxy-2-äthyl-benzoe8äure oder 4-Methoxy-54tthoxy-2-äthyl-benzoesäure bei 230°
(Kondo, Tanaka, C. 1929 1, 2978). — F: 164—165°.

C0»H CO,H C0»H

CH.0.1 ko^iH, -Ö* CH» O 1^ n r*Hs

ÖH OC|Hj öcn3

L n. in. IV.

4.5 • Dimethoxy - 2 - Ithyl - benzoeslure, 6 • Äthyl - veratrutnsiure CuH14 4 = CtH?
-

C.R.(0-C&t)l-COlH. JET. Bei der Oxydation von 4.5-Dimethoxy-2-äthyl-benzaldehyd mit
aBtal. Permanganat-Lösung (Babobb. Silbbbsohmidt, Soc. 1928, 2925). In geringer Menge
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beim Behandeln von 4.6-Dimethexy-2-äthyl*cetophenon mit Natriuinhvpojodit-Lösung
(Shtnoda, Sato, C. 1128 1, 833; Chem.Abstr. 22 [1928], 772). Durch Hydrierung von 4.5-Di-
methoiy-2-vinyl-benzoesaure in Gegenwart von Palladiumschwans (Kondo, Kondo, C. 1128 II,

56; Chem.Abstr. 22 [1928], 3414). — Nadeln (aus Wasser). F: 142—143» (K., K.), 142« (Sh.,
Sa.), 138° (B., &.).— Gibt bei der Oxydation mit Permanganat oder alkal. Wasserstoffperoxyd-
Lösung Metahemipinsäure (Sh., Sa.). Liefert beim Erhitzen mit konz. Kalilauge auf 230*
4.5-Dioxy.2-athyl-benzoesaure (Kondo, Takaka, C. 19291, 2978).

5-Methoxy>4-lthoxy-2-lthyl-feenEoesiure C,,Hu 4 , Formel in auf S. 283. JB. Durch
Oxydation von 5-Methoxy-4-athoxy-2-athyl-acetophenon mit Natriumhypoiodit-LöBung(KoKDO,
Takaka, C. 19291, 2978; Chem.Abstr. 28 [1929], 3217). — Nadeln (aus Wasser). F: 133*
bis 134*. — Liefert mit kons. Kalilauge bei 230° 4.5-Dioxy-2-athyl-benzoesaure.

4-Methoxy-5-lthoxy-2-ithyl-benzoesiure CltH„0«, Formel IV auf S. 283. B. Bei der
Oxydation von 4-Methoxy-5-athoxy-2-&thyl-aoetophenon mitNatriumhypojodit-LOsung (Kondo,
Tanaka, Noto, C. 1929 1, 1112; Chem. Abstr. 28 [1929], 2979). Durch Hydrierung Ton 4-Meth-
oxy-5-äthoxy-2-vinyl-benzoesäure in Gegenwart von Palladiumkohle (Kondo, Kondo, C. 1929 1,

1112; Chem. Abstr. 28 [1929], 2979). — Krystalle (aus Wasser), Prismen (aus wäßr. Aceton).
F: 137,6—138,6* (K., K.), 137,5* (K., T., N.). Leicht löslich in Aceton und Chloroform, löslich
in Alkohol und Äther, schwer löslich in kaltem Wasser (K., K.). — Liefert beim Erhitzen mit
konz. Kalilauge auf 230" 4.5-Dioxy-2-athyl-benzoesaure (Kondo, Tanaka, C. 19291, 2978).

12. 8M-Dioxy-2-methyl-phenyle8sigaäure, 6 - Oxy -2-methyl-mandeUäure
C,H10O4 , Formel V.

6-Methoxy-2-metJwl^iiandelslure-nltril, 6-Methoxy-2-methyl-benzaldehyd-cyanhydrin
CjoHnOJI = CHi-O-C^CHJ-CH^HJ-CN. B. Bei der EJnw. von nascierender Blausäure
auf 6-Methoxy-2-methyl-benzaldehyd (Asahina, Ishtdate, C. 19261, 82; Chem. Abatr. 20
[1926], 409). — Krystalle. F: 67—68*. — Liefert bei der Umsetzung mit 4-Methoxy-phenyl-
magnemumbromid in Äther und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Eis und Salzsaure das
Hydrochlorid des 4.6'-Dime\hoxy-2,

-methyl-beDjsoinimids.

„ i3'~4'*-Dtew2-«M!thyl-phenyle88tgsavre, 4 - Oxy -2- methyl-mandeUäure
C„H, O4, Formel VI.

C,

2

CH(OH).CO,H CH(OH)CO,H CO,H CH(OH) CO,H
ho
O'

ch
» n- cH

» n n
ÖH ÖH ÖH

v - vi. vn. vm.
14. 4-Oxy-3-[z-oxy-athyl]-benzoe8Üure C^IMOt, Formel VII.

r, rr t;
1^?^ 3̂ [/W-trlchlor-oc-oxy -ithyl] -benzoerture 0,^0,(3, - CC1, • CH(OH)-

C,H,(0-CH,)-C01H. B. Bei 10-stdg. Behandlung von Anissaure mit Chloralhydrlt inW.
Schwefelsaure (Chattaway, Calvkt, 8oe. 1928, 2915). — Prismen (aus Alkohol). F: 198—199*.
Leicht löslich in siedendem Eisessig und Alkohol, schwer in Benzol und Chloroform, unlöslich
in Petrolather. — Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad 4-Meth-
oxy-3-formyl-benzoesäure.

nvfc^V&iHi'*!^'*! 1"*-**!!! -*****• CjxHuO.O, = Od. .CH(OH) •

C/<H,(ü-0?
H,)-COJH. B. Neben anderen Produkten beim Kochen von 2.4-Bis-trichlormethyl-

1
o
3"b^0X

,S:x
Car'>,T&nre^6) (Sy«t. Nr. 2860) mit alkoh. Kalilauge (Chattaway, Calvät,

Soc. 1927, 689). — Krystalle (aus Äther + Petrolather). F: 124—126*. Sehr schwer löslich
in Wasser und Petrolather, leicht in Alkohol und Äther. — Liefert bei kurzem Erhitzen mit
konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad to.w-Dichlor-6K)xy-aoetophenon-oarbon8äure-(3).
Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 126*) entsteht 6-Oxy-a*etoph«mon-oarbo«säure.(3T—
Kahumsalz. Tafeln. Schwer löslich in Wasser.

C^
4f^^l^mmea,fl-phenyUiSHig»aure, 4 -Oxy -8- methyl-numdel*ä*re

«Hril C
lf
Hn0^r « CH, qCJa,(CHt)CH(OH)CN. Gleichgewicht der Bildung aas 4-Methoxy-

3methyl-benzaldehyd und Blausäure: Lapwokih, Mansk», See. 1928, 2546.
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18. 2M-IHoam-4-tnethyl-phenyleas{gaäure, 2~Oxy-4-methyl-numdel»äure
G&»Ot - CH,0Ä(OH)-CH(OH)OOJE[.

5-Nltro-2-lthoxy-4-inethyl-nundcl<iurc> 5 - Nitro -2- Ithoxy -4- methyl -phenylglykolslure

fiifiJS, Formel IX. B. Aus 6-Nitro-7-methyl-2.4-bis-teidilonnethyM.3-lMHizdioziii (Syst.

_.r. 2872) beim Versetzen mit 9 Mol alkoh. Kalilauge in der Kalte und nachfolgenden Aufkochen
(Chattaway, Calvit, Soc. in», 1093; C. 1*281, 2617). — Nadeln (aus Wasser). F: 155«.

Leicht löslich in siedendem Wasser und Alkohol, schwer in Äther, sehr schwer in Ligroin. —
Liefert mit Pennanganat in Alkalicarbonat-Losung 6-Nitro-2-athoxy-4-methyl-phenylglyoxyl-

saure und ö-Nttro-2-athoxy-4-methyl-benzoesfture.

§s

CH(OH) CO,H CO,H CH, CHj

So'* i^^-CHfOH r-^vCO.H

ao-U^JoH
|-"S-«>,H

HO-l^Jo CH,

CH, CHfOH CH, CH,

IX. X. XL XIL

17. 2.4-Bis-oxwneihyl-benxoeaäure C,H10O4, Formel X. B. Beim Erwärmen von
5-Oxymethyl-phthalid mit Natronlauge (Pmra, Stonn, Soc. 127, 2277, 2287). Neben Oxy-
methyl-terephthalaaure beim Erhitzen von 6-Formyl-phthalid mit 2n-Natronlauge (P., St.,

Soc. 127, 227»). — Tafeln. F: 146—146».

OtS

18. 4.6-IHoxu-2£-dtmethyl-benxoesüure, ß-Orcincarbotuäwre, Betorcinol-
carbonaäure C,Hu 4, Formel XI (R= H). B. Durch Verseifung des entsprechenden Äthyl-
esters (S. 286) mit kalter konzentrierter Schwefelsaure (Sonn, B. 82, 3015). — Prismen (aus

verd. Alkohol). F: ca. 185* (Zers.).

6 - Oxy - 4 - methoxy - 2.5 - dimethyl - Benzoesäure , Rhizoninsiure C,^Blt 4, Formel XI
(R = CH,) (E I 209; vgl. H 429). Zum Vorkommen in der Flechte Evernia prunastri (L.) Ach.
vgl. Pfau, Hdv. 11, 865, 870, 871 Anm. — B. Durch Verseifung des entsprochenden Äthyl-
esters (S. 286) mit kalter konzentrierter Schwefelsaure (Sonn, B. 82, 3016). Aus Obtusatsaure

(S. 286) bei Einw. von heißer Kalilauge oder Barytwasser (Nakao, C. 192S II, 1769; Chem. Abstr.

17 [1023], 3184; Tgl. Pf., Helv. 11, 865). — Liefert beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 200°

/9-0rcin-monomethylather (Pf., Hdv. 11, 873).

4-Oxy-6-nwthoxy-2^-4ifnethyl-eeazo«sIare, Isorhizoninslure C,^„04, Formel XII.
Die von Nakao (C. 194» II, 1769; Chem. Abttr. 17 [1923], 3184) als „Isorhizoninsäure" beschrie-

bene Verbindung ist von Pfau (Hdv. 11. 865) als Rhizoninsanre (s. o.) erkannt worden.

4.6-Dlinethoxy-2.5-4iniethyl-benzoeslure > Rhizoninsiure -methyllther, Methylrhizonin-
aur* C,iHM 4= (CH,-0),C,H(CH,)t-CO,H. B. Durch Verseifen des entsprechenden Methyl-
esters (s. u.) mit alkoh. Kalilauge (Pfau, Hdv. 11, 872).— Prismen (aus Wasser oder Petroläther).

F: 104,5«.

4.6-Dioxy-2JS-4imethyl-benzoetiure-nKthy1ester, ^-Orclncarbomiure-tnethylester, Betorcl-
nokarboralure-fnethyltgter, Atrars&ure CiyHjjO« = (HO),C(H(CH,), • 00, • CH, (H 430;
E 1 209). F. ImEiohenmooBol [aus der Flechte Evernia prunastri (L.) Ach.] (Walbaum, Rosen-
thal, B. 57, 772). — B. Beim Erhitzen von 2.5-Dimethyl-cydohexandion-(4.6)-carbonsaure-(l)-

methylester mit 40%igem Palladiumasbest auf 150« (Sonn, B. 62, 3015). Zur Bildung aus
Atranorin (Syst. Nr. 1433) durch Erhitzen mit Wasser oder Eisessig (H 430) vgl. a. Pfau, Hdv.
», 660. Entsteht ferner ausAtranorin beimKochen mit 1 Mol Anilin in absol. Alkohol, neben dem
AnÜ des Hamatommaaure-athylesters (Asahina, Hatashi, C. 1»2» I, 762; Chem. Abttr. 23
[1929], 2982). — Stabchen (aus Wasser). F: 142,5—143,6« (Pf.). Unlöslich in 10%iger Soda-
losung (Pf.). Gibt mit Eisenchlorid in konzentrierter alkoholischer Losung eine violettschwarze
Färbung, die beim Verdünnen mit Alkohol in Olivbraun, mit Wasser in Violett umschlagt
(Pf.). Fluoresciert beim Erwärmen mit Alkali und Chloroform grün (A., H.).— Beim Behandeln
mit alkoholischer oder wäßriger Alkalilange, Barytwaaser, Schwefelsaure oder Jodwasser-
stoffsiure entsteht 0-Oroin (W., R.; Pf.).

6- 0xy-4-niethexy-z3-4ifnethyl-benz«eslure-nttthyiester, Rhizonlnslure-methylester

CiAA, Formel XHI auf S. 286. B. Neben 4.6-Dimethox7-2.5^imethyl-benzoes&ure-methyl-
ester beim Behandeln von 4.6-Dioxy-2.6^dimethyl-benzoesiure-methylester mit Dimethylsulfat
in 10%iger Natronlauge bei 30—40* (Pfau, Hdv. 11, 871). Beim Behandeln von Rhizoninsaure
mit Dimethylsulfat in 10%iger Sodalosung (Pf.) oder mit Diazomethan in Äther (Sonn,
B. ff, 3016). — Nadeln (aus Alkohol). f7»6« (Pf.), 94« (S.).

n 4.6 • Dimethoxy-2J- dtaetnyl • btnzoeslort - methylestcr, MethyWilzonhislure-inethyletter
°iAt 4 " (C!Ht-OV-»H(CHl),'COt'CH,. B. Neben Rhizoninsture-methytester beim Be-
handeln von 4.frDioxy-2.o^dimethyl-benzoe8aure-methyiester mit Dimethylsulfat in 10%iger
Natronlauge bei 80-40* (Pfau, JSTek. 11, 872). — Kp,,: 181—183«.
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4.6-Dioxy-2.5-dlmethy1-benzoesäure-athyIester , ß- Orcincarbonslure-Ithyleiter, Betöret-

nolcarbonslure-äthylerter CuHM 4 = (HO),CeH(CH,)„-COyC,H5. B. Beim Schütteln von
3-Brom-4.6-dioxy-2.6-dimethyl-benzoesäure-äthylester in 2n-Natronlauge mit Wasserstoff in

Gegenwart von Palladium-Caleiumoarbonat (Sonn, B. 62, 3014). Beim Erhitzen von 2.5-Di-

methyl-eydohexandion.(4.6)-carbon8äure-(l)-äthylester mit 40%igem Palladiumasbest- auf
150° (S.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 128°. Die wäßrig-alkoholische Losung färbt sich mit
Eisenchlorid violett. — Gibt mit Diazomethan in Äther Rhizoninsäure-äthylester.

CH,

r"S-CO,.0,Hs

l^J.OH

CH, CH,

CH,Q-<^ ^>0O.Q.<( )>CO,H

CH,

XIV.

H,C OH OH

XV.

CH,

OCO,-CH,
OH CH,0

CH,

xm.
6 - Oxy - 4 - methoxy - 2.5 - dimethyl - benzoesäure - Kthylester , Rhizoninsäure - athylester

CltHuO( , Formel XIV. B. Aus 4.6-Dioxy-2.5-dimethyl-benzoesäure-äthylester und Diazo-

methan in Äther (Sonn, B. 62, 3015). Aus Rhizoninsäure und Diäthylsulfat in 10%iger Soda-

lösung (Pfau, Helv. 11, 871). Neben /J-Orcin bei längerem Kochen von Barbatinsaure (s. u.)

mit Alkohol (Pf., Helv. 11, 870, 871). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). F: 82° (Pf.),

81° (S.). Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid violett gefärbt (S.).

Rhizoninsäure - [5 - oxy - 3 - methyl - 4 - carboxy-phenylesterl , 6-Oxy-4- [6-oxy-4-methoxy-
2.5-dlmethyl-benzoyloxyl-2-tnethyl-benzoeslure, Obtusatsfture C,gH„07 , Formel XV. Zur Kon-
stitution vgl. Asahina, Fuzikawa, B. 66 [1932], 680. — V. In der Flechte Ramalina obtusata

Arnold (Zoff, A. 858 [1907], 23) und verschiedenen anderen Bamalina-Arten (Nakao, C.

1925 II, 1769; Chem. Abstr. 17 [1923], 3184; vgl. Asahina, Fuzikawa, B. 65, 680). — Nadeln
(aus Aceton). F: 203° (Zers.) (A., F.). Schwer löslich in Äther, kaltem Alkohol, Benzol und
Chloroform, leicht in Aceton und heißem Alkohol (Z.; vgl. a. N.; A., F.). — Wird von heißer

Kalilauge oder Barytwasser in Rhizoninsäure, Orcin und Kohlendioxyd gespalten (N., C. 1925 II,

1769; Chem. Abstr. 17 [1923], 3184; vgl. Pfau, Helv. 11, 866). — Die Lösung in Alkalilauge

färbt sich beim Erwärmen unter Zusatz von etwas Chloroform rot und fluoresciert grün (Z.;

N.; A., F.). Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine rotviolette, mit Chlorkalk eine unbeständige
gelbe Färbung (N.; Z.; A., F.).

RhizonInsäure-J3-oxy-2.5-dlmethyl-4-carboxy-phenylester], RhizonsSure, Barbatinsiure,
Coccellsäure C19B:, O„ Formel XVI (H 430). Zur Konstitution vgl. Pfau, Helv. 11, 870;
Asahina, Fuzikawa, B. 67 [1934], 1793. Die von Zopf (A. 806 [1899], 298) aus der Flechte
Alectoria ochroleuca Ehrh. erhaltene, als Barbatinsaure bezeichnete Verbindung vom Schmelz-
punkt 187° (vgl. H 430) ist nach Asahina, Hashimoto (B. 68 [1933], 641) wahrscheinlich unreine
Diffractasäure (s. u.) gewesen. — V. In der Flechte Cladonia coccifera (L.) Schaer. (Hasse,
A. 284 [1896], 176; J. pr. [2] 57 [1898], 274) und verschiedenen anderen Cladonia-Arten (Hesse,
J.pr. [2] 58 [1898], 471; 62 [1900], 446; 92 [1916], 448; W.Zopf, Flechtenstoffe [Jena 1907],

S. 246, 357; A. 800 [1898], 330; 827 [1903], 339; C. 1908 1, 2182, 2184). — Zur Spaltung beim
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (H 430) vgl. Asahina, Fuzikawa, B. 67, 1794. Wird bei
längerem Kochen mit Alkohol in Rhizoninsäure-athvlester, /9-Orcin und Kohlendioxyd gespalten
(Pfau, Helv. 11, 870, 871).

Barbatinsaure -Ithylester, Rhizonslure-äthylester CnHM 7
= (CH,-OXHO)CJB[(CH,)--

CO-0-C,H(CHa),(OH)-CO|
-C,H6 . Die H 431 ab Barbatinsäure-äthylester beschriebene Ver-

bindung hat nicht diese Konstitution (Robertson, Stxfhxnson, Soc. 1982, 1676; Asahina,
Hashimoto, B. 66 [1933], 641). — B. Aus Barbatinsaure und Diazoäthan (R., St., Soc. 1982,
1679).— Krystalle (aus Benzol). F: 189° (R., St.). Schwer löslich in organischen Lösungsmitteln
(R., St.). Gibt infolge seiner geringen Löslichkeit in Alkohol keine 'Farbreaktion mit Eisen-
chlorid (R., St.).

CH, CH, OH, CH,

XVI. CH,Q<^ )CQ.Q I( ^>C0,H XVII. CH,Q<( )cq.Q^ )>CO,H

/ H,C ÖH H,C ÖH H,C Ö-0H, H,Ö OH

MethylrhizonlnsSure -[3 - oxy - 2.5 - dimethyl - 4 - carboxy - phenylester] , Dlihlzonlmlure,
Diffractasiure C,oH„07, Formel XVII. Zur Konstitution und Identität mit der H 431 be-
schriebenen Dirmzoninsäure vgl. Asahina, Fuzikawa, B. 85 [1932], 176, 1668. Dirhizoninsäure
ist entgegen der Angabe von Zopf (H 431) nicht identisch mit CocoeUsäure (s. o.) (A., F., B. 87
[1934], 1793). — V. In der Flechte Usnea diffraeta Wain. (A., F., B. 85, 175, 1068; Tgl. A.,
J. jik&m. Soc. Japan 1928, Nr. 633, S. 631 ; Chem. Abstr. 21 [1927], 2262). Die vonZop* {A. 808
[1899], 298) aus der Flechte Alectoria ochroleuca Ehrh. isolierte, ab Barbatinsaure aufgefaßte
Verbindung war vermutlich unreine Diffractasäure (vgl. A., Hashimoto, B. 88 [1833], 041)»
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3-Brom-4.6-dloxy-2.5-dimethyl-benzoesturc, 6-Brom-0-orcincarbon- cosh
säure C,H,04Br, s. nebenstehende Formel. B. Durch Verseifung des Äthyl- ho^ch,
esters mit konz. Schwefelsäure bei Zimmertemperatur (Sonn, B. 62, 3015). — „,. _
Prismen (aus Alkohol). F: 204—206° (Zers.). Färbt sich in verd. Alkohol

v
* S^

mit Eisenchlorid intensiv blauviolett. OH

Xthylcster CnHu 4Br = (HO)1C,Br(CH,)g-COt-C,Hll
. B. Aus 2.5-Dimethyl-cyclohexan-

dion-(4.6)-carbonsäure-(l)-äthyleBter und Brom in Eisessig in Gegenwart von Natriumacetat
(Sonn, B. 62, 3014). — Prismen (aus Alkohol). F: 112—113°. — Wird durch Schütteln mit
Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in 2n-Natronlauge in 4.6-Dioxy-

2.5-dimethyl-benzoesäure-äthylester übergeführt.

4. Oxy-cirbonsluren C10Hi,O4.

1. 8-fZ.4-Dioxy-phenyl]-propan-carbonaäure-(l), y- [2.4- Dioxy-phenyl]

-

butteraaure C]0Hi,O4, Formel I. B. Bei der Kondensation von Resorcin mit y-Chlor-butyro-

nitril bei Gegenwart von Chlorwasserstoff und Zinkchlorid in Äther und Behandlung des Reak-
tionsprodukte mit heißem Wasser (Langley, Adams, Am. Soc. 44, 2328). — Tafeln (aus Benzol);

Krystalle mit 1 HtO (aus Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei 89—99°, wasserfrei bei 118,5°

bis 119°. — Bleibt beim Erhitzen auf 133—134° unverändert.

OH HO OCH,

HO
<^ y [CH,1s • COjH HO / \ • CH(CHs) CHt.COtH CHa • •

<( )>
• CH(CH,) • CHt CO,H

Br

i. n. m.

2. 2-(3.4-Dioxy-phenyl]-propan-carbonsäure-(l), ß- [3.4-Dioxy-phenylJ-
butteraäure C10H„O4 , Formel II.

ß - [3.4 - Dimethoxy - phenyl] - butterslure, ß - Veratryl - buttersäure CltH14 4 =
(OT,-0)AH,-CH(CH

?
)'CBvCOtH. B. Beim Behandeln von ß- [3.4 -Dimethoxy -phenvl-

crotonsäure mit Natriumamalgam in Natronlauge bei 85—90° (Kobpfu, Pebkin, Soc. 1928,

2996). — Prismen (aus Benzol); Prismen mit 1 HtO (aus verd. Essigsäure). Schmilzt wasser-

haltig bei 60—61°, wasserfrei bei 84—85°. Leicht löslich in Methanol, schwer in Wassor und
Ligroin. — Bei der Einw. von Brom in Eisessig-Acetanhydrid bei 0° entsteht /?-[6-Brom-3.4-

dimethoxy-phenyl]-buttersäure. Gibt beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure bei 60° 5.6-

Dimethoxy-3-methyl-hydrindon-(l).

ß- [6-Brom -3.4- dimethoxy -phenyl] -butterslure, 6-Brom-/J-veratryl-buttersäure
CltH1( 4Br, Formel III. B. Bei der Einw. von Brom auf /7-Veratryl-buttersäure in Eisessig-

Acetanhydrid bei 0° (Kobpfli, Pekktn, Soc. 1928, 2997). — Prismen (aus Essigsäure oder Benzol
+ Ligroin). F; 106—107°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Ligroin. —
Gibt beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure bei 75° 4-Brom-6.7-dimethoxy-3-methyl-hydrin-
don-(l).

3. 2.3 -Dioxy -1-phenyl -propan- carbonsäure -(1), ß.y-Dioxy-a-phenyl-
buttersäure CuHu 4 = CeHj-CH(CC),H)-CB:(OH)-CH1-OH. B. Aus dem y-Lacton (Syst.

Nr. 2510) durch Behandeln mit 5%iger Sodalosung (Pack, O. 6», 587). — Blättchen mit 1 H.O.
F: 125°.

4. 2-Oxy-l-f4-oxy-phenyl]-propan-carbonsäure-(2), a-Oxy-ß- [4-oxy-
phenyll-iaobuneraäure, 4m-Dioxy -a-methyl - hydroximtsäure C10Hi,04 = HO •

C,H4 CH1 C(CHa)(OH)COtH.

K-Oxy-^-[4-methoxy-phenyI]-isobuttersiure, a-Oxy-4-methoxy-a-methyl-hydrozimtsiure,
2 - Methyl -3-U - methoxy-phenyl] -propanol •<2)-sture - ( 1 ) CnHX4 4 = CH, • O • C.H, • CH, •

CHCHjJtöHJ'OOtH. JB. Durch Erwärmen des Nitrits (s. u.) mit überschüssiger verdünnter
Salzsäure auf dem Wassorbad (Lx Bbazidbc, Bl. [41 81, 261). — Nadeln (aus Alkohol). F: 84°.

KplB : 185°. Leicht löslich in Alkohol und Schwefelkohlenstoff.

Amid CuHMOtN = (Hl -0'CtH4-CH|-C(CH,)(OH)-CO'NH1 . B. Man versetzt das Nitril

mit der berechneten Menge Wasser und leitet Chlorwasserstoff ein (Lx Bbazidko, Bl. [4] 81,

260). — Nadeln (aus Alkohol). F: 179°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, löslich in

Alkohol und Schwefelkohlenstoff.

Nitril, 4-Methoxy-pbenyI*ceton-cy«nhydrin OuH1,OiN - CHi-0-C.H4 -CH,-C(CH,)(OH)-
CN. B. Aus der Bisulfitverbindung des 4-Methoxy-phenylaoetons und Käliumcyanid-Lösung
(La Beaxidxo, Bl. [4] 81, 260). — OL Nicht rein erhalten. — Zersetzt sich bei der Destillation

unter vermindertem Druck.
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5. 2£-Dioxy-l-phenyl-proptm-<Mrbonaäure-(2), a.ß'-Dioxy-ß-phenyl-iao-

butter*Mure , « - Benzyl - glycerinsäure O^A - CA "^ - c(0H)<Sh • A
Durch vorsichtige Oxydation von a-Beiizyl-aorylsaure mit Pennanganat in schwach natron-

alkalischer Lösung bei 0* (Mannich, Ganz, B. 66, 3496). — Prismen (aus Chloroform). F: 127°.

Leicht löslich in Wasser, Aceton and Alkohol.

a - Oxy

-

ß'' phenoxy

-

ß-nhenyl • ItokutyronltrU, a'- Phenoxy -*- pnenyl • accton-cyuihydrin

C,tHuO^ = CjH[i-CH.'C(OH)(CN)-CH,-0'CeHs . B. Beim Aufbewahren von a'-Phenoxy-

a-phenykaoeton mit Blausäure und wenig konz. Kaliumcyanid-Lösung in Äther (PnmxB,
Willems, B. 82, 1250). — Bl&ttchen (aus Benzol). Beginnt bei 83* zu erweichen und sohmilzt

bei 94—05».

6. 4.6-Dioxy-2-propyl-benxoe»üure, 5-Propyl-reaorctn- con
carbonsäure- (4), Divaraäure CxJELuO., s. nebenstehende Formel j_

(E I 210). B. Durch Hydrierung von 2.6-Dibrom-5-propyl-reeorcin- H0
f
>-0Ht -C|H»

carbonsfture-(4) in Gegenwart von PaUadium-Oaloiumcarbonat in 2n-Natron- l^J
lauge (Sonn, B. 61, 2480). — Prismen (aus Essigester + Petrol&ther). öh
F: ca. 189* (Zers.). — Die Lösung in Barytwasser trübt sieh allmählich

unter Abscheidung von Bariumcarbonat.

6 • Oxy - 4 - nwthoxy - 2 - propyl - bcnzocslurc, Divuicatinslure CuH,t 4 = CJELt - CHS
-

C»H,(OH)(0 • CH,) • CO,H (E I 210). B. Beim Erhitzen von Sekikasaure (S. 351) mit Kali-

lauge oder Barytwasser, neben Oxydivarioatinsaure (S. 351) (Naxao, C. 1925 II, 1769; Chem.
Abstr. 17 [1923], 3184). — Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 148° (Zers.). Gibt mit
Alkalilaugen eine rötliche Färbung. — Spaltet beim Erhitzen Kohlendioxyd ab unter Bildung
von Divarinmonomethylatker.

Divarlcatslure CtlHM0, (E I 210). Ist als 6-Oxy- ch,c,h, 0H,c,h,
4-methoxy -2- propyl -benzoesaure-[5-oxy-3-pro- / v / v
pyl-4-oarboxy.phenylester](8.nebenstehende Formel)

CH» ° \ )™*\ ) 00»H

zu formulieren (Asahina, Houkata, B. 65 [1932], 1665). ÖH ÖH
3.5-Dibrom-4.6-dioxy-2-propyl-beiizoesiure, 2.6-Dibronv5-propyl- c0 H

resordn-carbonilure-(4) C10H, O4Br,, s. nebenstehende Formel. B. Durch *

Verseifung des Äthylesters (s. u.) mit konz. Schwefelsaare (Sonn, B. (1, HO-j^^-CHfCjHj
2480). — Nadeln (aus 76%igem Alkohol). F: 158—160° (Zers.). — Liefert BrL^J-Br
bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Caloiumcarbonat in öh
Natronlauge Divarsäure (s. o.).

Äthylester C,Ä4 4Br,= CtHl CH1 C,Brt(OH),-CO,C1Hf . B. Beim Behandeln von
2-PropyI-cyclohexandion-(4.6)-carbonBaare-(l)-äthyleBter oder seiner Natriumverbindung mit
Brom in Eisessig (Sonn, B. 61, 2480; 64, 1851). — Prismen (aus Alkohol oder Petrolather).
F: 77—78°. Leicht löslich in heißem Alkohol.

7. 4£-Dioxy-2-äthyl-phenyle»8iggaure C10HltO4 , Formel I.

4.5-Dlmethoxy-2-athyl-phenylessigslure C.tHu04 = CtH,-CtHt(OCH,).-CH1-COtH. B.
Bei der Oxydation von 4.6-Dunethoxy-2-athyl-phenylbrenztraabensaure mit Wasserstoffperoxyd
in verd. Natronlauge bei0° (Babgeb, Silbebschkidt, Soc. 1928, 2926).— RötlicheNadeln. F: 67*.

0H,0O,H CO,H COtH
r^So,H» H0.f-^,.0H(0H).CH, H0T"S

ÖH CH, Ctf,

8. 6-Oxy-4-methyl-2-[*-oxy-äthyl]-benxoesäure C,Ät 4, Formel II.

6-Oxy^methyl-2-[/S./3./?-trichlOT-a-oxy-lth^J-ben»*»lure, Ä^-Trichlor-a-rS-oxy-
5-me%N2-carboxy.phenyn-Itliytalkohol C1CH,04

C£ = CCL-CH(OH) • C,H1(CH.)(OH) • OoIh.
B. Neben 7-Oxy.5-methyl-3-trichlormethyl-phUudid bei mehrtägiger Einw. von Ohlorslhvdrat
auf m-Kreeotins&ure in konz. Schwefelsaure (Schlxumneb, Voswinokbl, A. 4*2, 120; vgl.
dagegen Shah, Almchandani, J. indian ehem. 8oc. 8 [19811, 205; C. IUI II, 2604). Durch
Kochen von 7-Oxy-5-methyl-3-triohlormethyl-phthalid mit Wasser (Soh., V.). — Nadeln mit
1 H,0 (aus Wasser oder Schwefelsaure). F: 208° (Soh., V.). Leicht löslich in Äther, AI*"»"»'
and Aoeton, schwer in Chloroform and Wasser, unlöslich in Benzol and tt-«fr« (Sc«., V.l.
Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung (Soh., V.). — LiefertMm Er-
wärmen mit 5%iger Natronlauge auf 50* 3-Oxy-ß-methyl-2-caiboxy.mandel8au» (Sch., V,).
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9. 6-Oxy-4-methyl-a-[<x-03ey-äthyll-benxoeaäure C10H„O4, Formel III auf S. 288.

6- Oxy-4-methyl-3- [fl.fl.5-trIchlor-a-oxy-Ithyl] -benzocaure, Ä./?./9-TrichIor-a-[4-oxy-

2-methy^-cart»xy-phenyI]-Ithyl«lkohol O^O«^ =«V CH(OH) • C,H1(CH,)(OH)- OCLH.
B. Neben anderen Verbindungen bei der Kondensation von m-Kresotinsaure mit Chloralhydrat

in 98%iger Schwefelsaure bei Zimmertemperatur (Seab, Aumchandaitc, J. indian ehem. Soc.

8 [1931], 266; C. 1981 II, 2604; Tgl. dagegen Sohlhüsbotb, Voswihckxl, A. 422, 120). —
Tafeln (aus Methanol + Benzol). F: 218* (Zen.) (Sh., A.). Löslich in Eisessig, Aoeton,
Alkoholen und Äther, unlöslich in Benzol, Toluol und Petrol&ther (Sh., A.). Die Losung in

Alkohol gibt mit Eisenchlorid eine intensiv violette Färbung (Sh., A.). — Spaltet beim Erhitzen

auf 220—223° unter Laetonbildung Wasser ab (Sh., A.). Bei der Reduktion mit Zinkstaub in

siedendem Eisessig entsteht 6^0xy^methyl^-[^.d-dichlor-athyl]-benzoesäure (Sh., A.). Liefert

beim Erwarmen mit 10%iger Katronlauge auf dem Wasserbad 4-Oxy-2-methyl-6-carboxy-
mandelsaure (Sh., A.).

»-Methoxy-4-imthyl-3-fJ?.0-tricbJor-a-©xy-ithy^^^
oxy-2-metIiyt-5sCTfK>xy-phenylMthylaUcohol Cu&ACL.= OCVCH(OH) •C4H1(CHt){0-CHs)'
CO,H. B. Durch mehrtägige Einw. von Chloralhydrat auf 2-Methoxy-4-methyl-benzoesauie

in 97%iger Schwefelsaure (Meumium, Aumckahdani, J. indianehem. Soc. 2, 3; C, 266; C.

1*26 1, 67; 1929 II, 874).— Prismen (aus Aoeton). F: 236—237«(Zers.) (M., A., J. indian ehem.
Soc. 2, 3).— Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in verd. Kalilauge 6-Methoxy-4-methyl-
isophthalsaure (M., A., J. indian ehem. Soc. 6, 266). Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und
Essigsaure 6-Methoxy-4-methyl-3-[/?./?-diohlor-athyl]-benzoe8aure (M., A., J. indian ehem. Soc.

2, 4). Liefert bei kurzem Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad oder bei 1-tagigem
Aufbewahren der mit Chlorwasserstoff gesättigten Losung in konz. Schwefelsaure bei Zimmer-
temperatur 6-Methoxy-4-methyl-3-[a.^./?-tetrachlor-&ttiyl]-benzoes&ure (M., A., J. indian

ehem. Soc. 6, 266). Gibt beim Kochen mit Barytwasser 4-Methoxy-2-methyl-6-carboxy-mandel-

saure (M., A., J. indian ehem. Soc. 6, 266). — Ca(CuHuOtCa,)t+10HtO. Nadeln (M., A.,

J. indian ehem. Soc. 2, 3).

6-Methoxy-4-methyl-3-[S^.a-trichlor-a-«cetoxy-lthyll-benzoegiure C„H,,OtCl, = CCV
CH(0-(X)-(^)-QJEI1(C^)(O-ci^)C01H. Krvstauiniach. F: 203—204» (Mkxdbum, Aum-
ohandani, J. indian ehem. Soc. 2, 8; C. 1926 1, 67).

6^AcetoCT-4-methyl-3-rÄ.O-trlchlor-a-acetoxy-ithyll-benzoeslure CMH„0,C1, = CGI,-

(M(0-CO-CH,)-CiHt(CHs)(ö
-CO*C!H,)-CO,H. Krystalle (aus Benzol). F: 160° (Shah, Aum-

chaxdact, J. indian ehem. Soc. 8 [1931], 266).

6. Oxy-earbontlnran C„HM 4 .

1. l^-moxy-l-phenyi-hexan-carbönaäure-(3) C„Hj,04 = C,H,CH(OH)-
C^-CH(CO,H)-(3BVCH(OH)-CHt . B. Das Bariumsalz entsteht beim Kochen von <x-[/?-Oxy-

propyl]-y-phenyl-butyrolaoton odervon a-tf-Oxy-^phenyl-athyl]-y-valerolacton mitBarytwasser
(Mumm, Bbodbbsbn, B. 66, 2299). — AgCi,H17 4 - Flockiger Niederschlag. F: 186° (Zers.).

Bräunt sich am Licht. — BatCuHnOJ,. Glasige, spröde Masse.

2. 2.6-Dioxy-8-n-hexyl-benzöe*üure, 4-n-Hexyl-resortin-carbonsäure-(2)
Ci»H,«0«, Formel I. B. Aus 2.4-Dioxy-l-n-hexyl-benzol beim Erwarmen mit Natriumathylat
und Kohlendioxyd, am besten unter Druck, auf 60—100° oder beim Erhitzen mit Ammonium

-

carbonat und Wasser unter Druck auf 110°, neben 4.6-Dkny-3-n-hexyl-benzoeaaure; Trennung
der isomeren Sauren durch Umkrystauisation aus Toluol (Hoffmakn-La Roche, D.R.P.
464629; C. 1928 II, 1487; Frdl. 16, 2900). — F: 116°. Leicht löslich in Toluol. Gibt in alkoh.
Losung mit Eisenchlorid eine blaue Färbung, die auch beim Verdünnen bestehen bleibt. —
Bacteriddo Wirkung: H.-La R.

COaH CO,H

ho.j^.oh H0 (^S ra
R<? °'*

k^J[0H,], CH,
1-

l^J.lOHtl.-CH,
1U "

<( )>[CH,l7 0O,H

OH

3. 4M-moxy-3-n-hexyl-benxoe*äMre, 8-n-He*i/l-re*orcin-carbon*äuire-(4)
Ci,HwO„ FormeTlI. fi. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus Toluol). F: 176° (Hoff-
manx-La Roohx, D.R.P. 464629; O. 192811, 1487; FrdU 16, 2900). Leicht löslich in

Äther, schwer in Toluol (H.-LaR.). Hydrotropische Wirkung des Natriumsalzee: Blbtkb,
C. 1927 II, 1858. Gibt in alkoh. Losung mit Eisenchlorid eine blaue, beim Verdünnen in Rot-
violett übergehende Färbung (H.-La R.).— Baotericide Wirkung: H.-La R. Wäßrige Lösungen
des Natriumsalzes lösen gramnegative Bakterien und Gewebezellen, wirken hämolytisch und
entgiften Bakterientoxine (ßuTS^.«. 181. 360; C. 191711, 1858).

BKILSTKTHt Handbuch. 4. Aufl. 2. Brg/werk, Bd. X. 19
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8. Oxy-carbenilnrtn CMHM 4 .

1. 7-[2^-DUuBy-phenyU-hepUm-carbonaäure-(l), to-(2^-JDioxy-phenylJ-
eaprylaäure CuH^O,, Fonnel HI auf S. 289 (B und B' = H).

7-12- Oxy-3-methoxy-ohenyIl -heptan-cartoiwaure-n ), w-re-Oxy-S-methoxy-phenyll-

capryitiurc C^H^O,, FormelIII (B *= H, B' = CH,). B. Beim Behandeln der Äther. Lösung
von ej-[3-Methoxy-2-aoetoxy-phenyl]-oapryIs&ure (s. n.) mit Natronlauge in Stidcstoffatmosphare

(Mamma, B. 66, 183). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 49—60°. Löslich in Alkohol, Äther,

Aceton, Eisessig, Chloroform, Benzol und Essigester, unlöslich in Wasser. Gibt mit Eisenchlorid

in alkoli. Losung eine grünlichblaue Färbimg.

7-I2.3-Dlmethoxy-pheny!]-heptan-carbonsItire-( 1 ), m - [2.3 • Dlmethoxy - phenyl] - capryl-

slure C1,H,t 4 -(^8
,0)AH»'[CH,]7-COlH. B. Neben anderen Produkten bei der Oxy-

dation von mit Palmitinsäure und Natronlauge emulgiertem Urushiol-dimethylather (E II 6,

936) mit Permanganat, zuletzt bei 60° (Majiha, JB. 65, 186).— Ol. Nicht rein erhalten. Loslioh

in Alkohol, unlöslich in Wasser.

7 • [3 - Methoxy -2 - acetoxy - phenyl] - heptan - carbonsaure - ( 1 ), o»-|3-Methoxy-2-acetoxy-

phenyll-capryblare C^^O. = CH,'CO-O-CÄ(OCH1)[CH,],-0OsH. B. Neben anderen

Produkten bei der Oxydation von o)-[3-Methoxy-2-aoetoxy-phenyl].caprylaldehyd mit Perman-
ganat in Aceton + wenig Eisessig (Majima, B. 66, 182). In geringer Menge neben anderen

Produkten beim Ozonisieren von Ürushiol-methylather-acetat (E II 6, 936) in Chloroform unter

Eiskühlung und nachfolgenden Zersetzen mit Wasserdampf (M.). — Wurde nicht rein erhalten.

Löslich in Natriumdicarbonat-Lösung. — Die äther. Lösung liefert beim Behandeln mit Natron-

lauge in einer Stickstoffatmosphare «i-[2-Oxy-3-methoxy-phenyl]-caprylsaure.

7-I2-Oxy-3-tnethcxy-phenyl]-heptan-carbon»äure-(l )-methylester, to-[2-Oxy-3-methoxy-

phenylJ-capryUlure-metiiylester C,Ä14Ot =(CH,-0)(HO)CÄ[CH,],'CO,-CH,. B. Durch
Kochen von a>-[2-Oxy-3-ntethoxy-phenylj-caprylsaure mit methylalkoholischer Schwefelsaure

(Majiua, B. £6, 183). — Nicht rein erhalten. Siedet unter 0,8mm Druck zwischen 170° und 180°.

7-[2.3-Dimethoxy-phenyIl-heptan-carbonsiure-(l)-athyI«ster, cu-[2.3-Dimethoxy-phenyIJ-
caprylsaure-lthylester C,^04 = ((Ms-0)AH,[CH,],-CO,-C1Hs . B. Analog der voran-

gehenden Verbindung (Majjka, B. 66, 187). — Nicht rein erhalten. Siedet unter 0,2—0,3 mm
Druck zwischen 173° und 193°.

2. 4.6-Dioxy-2-n-heptyl-benxoesäure CuHw 4 = CSt [CHt],-Csllt(OH)t-CX>sK.

6-Oxy-4-[6-oxy-4-n»thoxy-2-methyl-benzoy!oxyl-2-n-heptyl-benzoesIure, Spharophorin
CjjHjgO,, Fonnel IV. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Asahixa, Hashimoto,
B. «7 [1934], 416. — V. In Sphaerophorus fragilis (Zopf, A. 300, 340; 340, 276) und Sph.
coralloidee (Z., A. SOO, 345). — Bargt. Durch Extraktion der Flechte mit Äther (Z., A. 300,
340; 340, 276). — Nadeln (aus Benzol). F: 138—139» (Z., A. 800, 340; 840, 277), 140» (A., H.).
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Chloroform, schwer in kaltem Benzol und Eisessig
(Z., A. 800, 340; A., H.). Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid violett gefärbt (Z., A.
800, 341).

?H» COtH CO»H

IV
CTS-O<^2>C0O.r^.[0H,l,.0H, y HO-j^-OH ^ HO-r^

OH kJ-OOfH
*

I J.CjH«
'

I^J-CtH,,

ÖH ÖH

3. 2.6(oder 4j6) -Dioxy -

3

-n

-

heptyl - benzoesäure, 4-n-Heptyl - reaorcin-
carbonsäure-(2 oder 6) CuHjjO«, Formelv oder VI. B. s. bei der folgenden Verbindung.—
Krystalle. F: 168—166* (HorntAHX-LA Rochb, D.B.P. 464629; C. 1888 n, 1487; FrU. 1«,
2900). Leicht löslich in Chloroform + Ligroin, schwer in kaltem Wasser.

I

4. 4£(oder 2.6)-Moxy- 8 -n- heptyl-benxoeaüure, 4-n- Heptyl-reaorctn-
caroonaüure-(6 oder 2) VX

M„QK , Fonnel VI oder V. B. Neben 2.«(oder4.6).Dfcarjr-
3-n-beptyl-benzoesäure beim Erhitzen von 2.4-Dioxy-l-n-heptyl-benzol mit festem Natrium-
ftthylat in Kohlendioxyd-Atmosphäre auf etwa 90» (Hoitoamm-La Boohi, D.B.P. 46462»;
C. 1888 n, 1487; Frdl. 18, 2900). — Blättchen (aus Chloroform + Ligroin). F: 109—410*
(H.-La B.). Schwer loslieh in kaltem Chloroform + Ligroin und in kaltem Wasser (H.-La B.).
Bydrotaopisehe Wirkung des Natriumsalzes: Buna, O. 1887 n, 1868. — Die waßr. Lösung
des Natriumsafaes wirkt hämolytisoh und löst Dysenteriebazfflen (Bü., Bio.Z, 18L 8581, Ver-
balten des NatriumsaJzes gegen Toxine und Eiweißantigene: Bfc., O. 1887 H, 1888.
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7. Oxy-earboniftnren C^H,^.
1. 7.8-Dioxy-7.8-dihydro-abietin»ättre, „Dioxyabietins&ure" vom Schmelz-

punkt 183—154» CmH.,0«, Formel VII (R = H). Zur Konstitution vgl. Ruzicka, Stmoj-
bach, Hüv. 23 [1940], 342, 366. — B. Bei der milden Oxydation von Abietinsaure (E II 9,

424) mit alkal. Pennanganat-Lösung bei 0°, neben anderen Verbindungen (Ruzicka, Mxykr,
Hdv. 6, 1100, 1105; Ru., Stxbnbacb, Hdv. 21 [1938], 574; St.,RocenikiCKem. 19,167; 0. 19891,
4773). — Krystalle (aus Aceton). F: 152—153* (Zers.) (Ru., M.), 153—154° (korr.) (Ru., St.).

Dlacetet CMHM0„ Formel VII (R = CO -GH,). B. Neben einer isomeren (?) Verbindung
vom Schmelzpunkt 240° beim Erhitzen von Dioxyabietins&ure vom Schmelzpunkt 153—154°

mit Aoetanhydrid auf 110—120* (Rüzicka, Metok, Hdv. *, 1106). — Krystalle (aus Benzol).

Schmilzt nach vorherigem Sintern bei ca. 163° (Zers.).

2. x - Dioxy -x- dihydro -abietinsaure, „Dioxyabietins&ure" vom Schmelz-
punkt 278° CMH,,0J,=CxtHi,(OH),-CO,H. B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von
„Oxyabietmsaure C^fitfi. (8. 173) mit alkal. Pennanganat-Lösung und Behandlung der in

Äther leichterlosUchenAnteilederReaktionsproduktemitsiedender methylalkoholischer Schwefel-

säure oder methylalkoholischer Salzsaure (Rao, Sjmonsbn, J. indian Ind. Sei. [A] 9, 115;

C. 1926 II, 2640). Aus „Trioxyabietinsaure" C^H^O, (S. 331) durch Erhitzen mit methylalkoho-

lisoher Schwefelsaure (R., S.). — Nadeln (aus Eisessig). F: 278°. Sehr schwer löslich in Äther,

Methanol, Aoeton und Essigester, ziemlich leicht in Eisessig. — Ammoniumsalz. Nadeln.

Ziemlich schwer löslich in Wasser. — Silbersalz Agp„TLtlOt. Käsiger Niederschlag. — Das
Calcium-, Barium- und Bleisalz sind amorphe Pulver. — Das Acetylderivat (Prismen

aus verd. Methanol) schmilzt bei 186°.

Methylester CllHMOt=CjJH1,(OH),-CO,-CH,. B. Aus dem Silbersalz der „Dioxyabietin-

B&ure" vom Schmelzpunkt 278* und Methyljodid (Rao, Simonsbn, J. indian Ina. Sei. [A] 9,

116; C. 192« H, 2640). — Nadeln (aus Methanol). F: 144*.

H»^CH^4^CH--^H.O.B H^CH,-^-CH^-^CH
' H^OT^O.m>.OHC0H.)1

** H^CH^<g0H) .CH| . on

vii. vra.

3. Dioxydihydrodextropimarsäure, „Dioxydextropimarsäure" C^H,^,
Formel VIEI.

a) NiedrigersobmelzendeFormC^HjjO«. B. Neben dem höherschmelzenden Isomeren
bei gelinder Oxydation von Dextropimarsäure (E II 9, 433) mit alkal. Permanganat-Lösung
bei 10—15* (Ruzicka, BalaS, A. 460, 205; B„ C. esl.Lätdm. 7, 331, 332; C. 19291, 2531; vgl.

Lew, B. 61, 620, 621). — Nadeln (aus Alkohol). F: 224° (Zers.) (Ru., B.; B.), 222—224° (L.).

[«]-: +6,8* (Alkohol; c = 4) (Ru., B.; B.); [a]g: +24,4* (Alkohol; c = 0,3) (L.). Ziemlich
leicht löslich in Alkohol, Methanol, Äther, Aceton und Essigester, schwer in Benzol und Schwefel-
kohlenstoff; ziemlich schwer löslich in verd. Natronlauge (Ru., B.; B.). — Ammoniumsalz.
Gelatinös (Ru., B.; B.).

b) Höherschmelzende Form C.JEI..O4. B. s. bei der niedrigerschmelzenden Form. —
Nadeln. F: 239° (Zers.) (Rudcjca, BalaI, A. 460, 207; B„ Ö. (d. Lik&rn. 7, 331 ; C. 1929 1. 2531).

Diicetet der niedrigerschmelzenden Dioxydlhydrodextropimarsiure C,«HM0, = C^H^O,-
CH(0-CO'CH,)-CHt-0-CO-CH,. B. Durch Erhitzen von m'edrigerschmelzender Dioxy-
dihydrodextropimarsäure mit Aoetanhydrid und Natriumacetat auf 130* (Ruzicka, BalaS,
A. 460, 207; B., Ö. id. Lik&rn. 7, 832; C. 1929 1, 2531). — Nadeln (aus Essigester). F: 235«.

Fast unlöslich in Benzol.

9. Oxy-carbonslurtn CMHw 4.

1. 8.7-Dioxy-norchoUmsäure C„H„04, Formel IX, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

H CH(CH,)-CHt .CO,H

H0 Hs0^-
CH^^H^CHt

**'
h,o^ch"S^h^ch^!H &*•

19»
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2. TetrahydrobrenxdeaoxybWanaäure C^HjA. Fonnel X, s. 4. Hauptabteilung,

Sterine.

OH _ - OHCCH^-OHfOHfCOtH

A
* H^OH^PiH^OH^H-

HO.H0-
0Hj.

9. Oxy-carb»nilur«ii CMH10O4.

8J.2-DU>xy-cholanaäure, Desoxycholsäure GMH«,04, Formel XI, und isomere Ver-

bindungen, e. B. 8.6-Dtoxy-cholanaäure (Hyodeaoxyciiolsihire) b. 4. Hauptabteilung,

Sterine.
OH H 0H(0H»).OHf0H|0O»H

H Q
Ht0^H^O^H

-N3H,
XI'

Ht(K
CH«^0-^'H^OH^H *"•

HO.HOv.
0Ht

^0H^
CHt

^OH, [FHÖUOH]

d) Oxy-carbonsäuren OnH8lI_io04.

1. Oxy-carboniiuran C,H8 4.

1. ß-[2.3-Dioxy-phenyl]-acryl8Üure, 2.3-Dioxy-ximtsättre C,H,04, Formel I.

2.3-Dimethoxy-zlnrtsäure C„HwO. = (CH,-0),C,HJ-CH:CH-CX),H (E I 211). B. Neben
anderen Verbindungen beim Aufbewahren von 2.3-Dimethoxy-benzaldehyd mit alkoh. Kali-

lauge (Pebkik, Stoyle, Soe. 128, 3174). Durch Kochen von 2.3-Dimethoxy-benzaldehyd mit
Maloneaure und etwas Piperidin in Pyridin (Hawokth, Soe. If27, 2282; Chakäavabti, J.

indian ehem. Soe. 6, 223; C. 1929 H, 876).— Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in alkal.

2.3-Dimethoxy-benzoesäure (P., St.). Bei der Einw. von Salpetersäure erhalt man je

nach den Bedingungen 5-Nitro-2.3-dimethoxy-zimtsaure und geringere Mengen 6-Nitro-2.3-<

methoxy-zimtsaure (BüBENffrm», Soe. 1926, 649, 661) oder 6.6(!)-Dinitro-2.3-dimethoxy-zimt-

saure (Gh.).

3-Methoxy-2-lthoxy-zimtsäure CuHwO«, Formel II. B. Durch Erhitzen von 3-Methoxy-
2-&thoxy-benzaldehyd mit Malons&ure und etwas Piperidin in Pyridin (RPBjmsTJUN , Soe. 1926,

662). — Nadeln (aus Alkohol). F: 161°. — Liefert bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,42)

6-Nitro-3-mothoxy-2-athoxy-zimtsaure.

2^-D«thoxy-zlmt8äureCi,H1,04 = (C,H
4
0),C6H,.CH:CHCO^. B. Analog der voran-

gehenden Verbindung (Rubinstein, Soe. 1926, 662). — Nadeln (aus Alkohol). F: 161*. —
Liefert bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,42) 6-Nitro-2.3-diathoxy-zimtaaure.

2.3-Dinwthoxy-zlmtsiure-athyleiterCuHuOt= (CHj-O^C.H.-OThCH-CO.C.H» (E 1 211).

Prismen (aus verd. Alkohol). F: 46-46° (Rohkxakn, B. SS, 276). Kp„: 184—186*. — Liefert

beim Behandeln mit Brom in Schwefelkohlenstoff im Sonnenlieht unter Eiskühlung und folgen-

den Kochen mit alkoh. Kalilauge 2.3-Dimethoxy-phenylpropiolsaure.

/9-Chlor- 2.3-dlmethoxy-rimteaure-lthytegter CUHjACl =• (CH,- 0),C,H.- OC1 : CH • CO,-
C,H,. B. Beim Sattigen der alkoh. Losung von 2.3-Dimethoxy-phenylpropiolsaure mit Chlor-
wasserstoff (RtTHZJumr, B. 68, 277). — Ol. Kp,,: 190—191". — Liefert beim Kochen mit
Natrium in überschüssigem Phenol 2.3-Dimethoxy-^phenoxy-zimtsaure-athyleeter.

0H:0H-00,H 0H:0HCO,H 0H:0H-00,H 0H:0H.00,H

'S-OH
/J.OH

fS-O-CH,
L^-O-OH,

|^>.O.0H,

OtK-L^J-O-OH,
fS-O-CH,

OshI^ooh,
I. n. in. IV.

5-Nttro-2^-a
>

lmethoxy-zlmtsiure C,AAN, Formel m. B. Neben geringeren Mengen
6-Nitro-2.3-dimethoxy-zjmtsaure durch Eintragen von 2.3-Dimethoxy-cimt«aure in Salpeter-

saure (D: 1,42) bei Zimmertemperatur (RuBBNSTKrjr, Soe. 1999, 649, 661 ; vgl. Chaxbatahi, J.
indian dkm. Soe. 6, 223; 0. 1929 II, 876). Durch Erwarmen von 6-Nitro-2^-dimethoxy-
benraldehyd mit Malonsaure und etwas Piperidin in Pyridin (Ca., Pnatnr, Soe. 1999, 194). —
Nadem (ans Eisessig). F: 281« (Gh., P.), 229* (R.). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat
6-Nitro-2.S-dimethoxy-ben*oeeaure (R.).
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5-NHro-3-n»thoxy-2-ItlM»ty-zIiirtaure OiÄAN, Formel IV auf S. 202. B. Durch Einw.
von Salpetersaure (D: 1,42) auf &Metnoxy-2-*«boxy-zimtsaure (Rubbkstbin, Soc. 1928, 662). —
Nadeln (ans Alkohol). F: 200-2010.

5-Nltra-2.3^thoxy-zhnteliireCuHuO^ B. Durch
w. von Salpetersäure (D: 1,42) auf2.£Diathoxy-Etmtsaure (BubiEinw. von Salpetersäure (D: 1,42) auf2.£Diathoxy-Etmtsaure (Rubxhbtkih, Soc. 1926, 652).—

Prismen. F: 199*.

5-NHro-2^-dtaiethoxy-zlmtrture-methylester ltHuOJNr = (CH,- 0)AH«(NO,) • CH : CH-
COyCH.. B. Durch Kochen von &Nitrö-2.3-dimethoxy-Eimtsaure mit methylalkoholischer

Schwefelsaure (Chakbavabti, Pbbkdt, Soc. 1929, 194; vgl. Ch., J.indian chem. Soc. 6, 224;

C. 1929 II, 876). — Nadeln (aus Alkohol). F: 164—166°.

5-Nitro-2^-ditnethoxy-zlnitelure-ithylester CuH,,0,N = (CHl -0)^ClH((NO.)-CH:CH-
COj-CjH,. B. Reim Leiten von Chlorwasserstoff in eine Suspension von 5-Nitro-2.3-dimetb.oxy-

nmtsaure in Alkohol (Chakbavabti, Pxbkix, Soc. 1929, 194). — Tafeln oder Nadeln (aus

Alkohol). F: 116* (Ch., P.), 111« (Rttbkncitkik, Soc. 1926, 661).

6-NUro-2.3-4inKthoxy-zlmtslure 0„HX10,N, Formel V. B. Neben fiberwiegenden Mengen
5-Nitro-2.3-dimethoxy-zimtBaure durch Eintragen von 2.3-Dimethoxy-zimtaäure in Salpeter-

saure (D: 1,42) bei Zimmertemperatur (Rubbnstkdi, Soc. 1926, 649, 661; Chakbavabti,
J. indian ehem. Soc. 6, 228; O. 1929 II, 876). In geringer Menge beim Erwarmen von 6-Nitro-

2.3-dimetb.oxy-benzaldehyd mit Malonsaure und etwas Piperidin in Pyridin (Chakbavabti,
J. indian ehem. Soc. 6, 212, 226; 0. 1929 II, 876). — Nadeln (aus Alkohol). F: 220° (Ch.). —
Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in kalter alkalischer Losung 6-Nitro-2.3-dimeth-

oxy-bensaMehyd (Ch.).

MefbylesferCJtlHuO^=(CH,-0),CJB[|
^Oa)-CH:CH-COl-CH,. Nadeln. F: 160° (Chakba-

vabti, J. indian ehem. Soc. 6, 226; C. 1929 II, 876.

Athylester CJ^HMOfN = ((3H,'O)1C^(NOl)-CH:OT'0(VC1Ht. Nadeln (aus verd.

Alkohol). F: 90* (Chakbavabti, J. mdian ehem. Soc. 6, 225; C. 1929 II, 876), 86° (Rcbbnstetn,
Soc. 1926, 661).

5.6(?)-Dlnitro- 2.3 - dimethoxy - zinrtsaure CnH^OgN,, Formel VI. B. Durch Einw. von
Salpetersaure (D: 1,5) auf 2.3-Dimethoiy-zimtaaure unterhalb 0° (Chakbavabti, J.indian
ehem. Soc. 6, 213, 223; 0. 1929 H, 876). — Prismen (aus Alkohol). F: 198°. Färbt sich an der

Luft gelb.

0»K-

0H:0H-0OaH 0H:0H0O,H OH:OH -COtH 0H:0HCO,H

'S-O-OH,
„J-O-CH,

OsH-r-S-O.OH,
(r)

OsN.l^^J-O.OH,

OTT

-Ö"
V. VI.

VJB.

vn. vni.

2. ß-JZ.4-Dioxy~phentfl]-acryl8äure, 2.4-Dioxy~ximtsäuref Vmbeüaäure
CjH.0., Formel VII (H 434). Bildet nach Lampe, Mitarb. (Boczniki Chem. 9, 463; O. 1929 II,

1916) Nadeln oder Blattchen vom Schmelzpunkt 208—210* *). — Gibt bei der Redaktion mit
Natriumamalgam in alkal. Losung bei 40—60* 7-Oiy-3.4-dihydro-cumarin (Fiohtkr, Schlacke,
Helv. 10, 412).

2.4 -Dimethoxy -zlmtslure, 0.0 - Dimethyl - umbellsiure 0^,0« = (CH, • 0),C,H, • CH

:

CH-CO,H (H 434). B. Die ec-Form und die /{-Form entstehen beim Erwarmen von 2.4-Di-

methoxy-benzaldehyd mit Malonsaure und 10%igem alkoholischem Ammoniak (Rodionow,
Fedobowa, Ar. 1928, 120).— Die oc-Form wandelt sich beimUmkrystauisieren in die/?-Form dm.

2.4 - Bfe - carbotnetboxyoxy -zitntslure, Diearbomethoxy - umbellsiure 0,^,0,=
(CH,-O^C'0),CiHt-CH:CH-CO^. B. Beim Behandeln von 2.4-Dioxy-ämtsaure mit Chlor-

ameisensauremethylester in alkal. Losung (Lampe, Mitarb., Boczniki Chem. 9, 463; C. 1929 II,

1916).— Nadeln oder Blattchen (aus Alkohol). F: 184—186*. Leicht löslich in Alkohol, ziemlich

leicht in ToluoL schwer in Benzol, Ligroin und heißem Wasser.

2.4 • Bis -carbomethoxyoxy -dntuunoylchlorid ^En0^1 = (CH,- 0,C • 0),cyff, • CH :CH •

COOL Sehr hygroskopische KrystaOe (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 87—89* (Lampb, Mitarb.,

Bocmiki Chem, 9, 463; 0. 1929 II, 1916). — Liefert mit Natriumaoetessigester in siedendem

Äther [2.4-Bis-carbometboxyoxy-<dnnamoyl]^M)etessigsaure-&thylester.

l
) Vgl. indessen nach dem Literatur-Bohlußtermin des Ergansungswerks II [1. 1. 1930]

Pasdya, Sodht, C. 19S8n, 2746; Rao, Bastei, Sebkadbx, 0. 1929 U, 639.
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8. ß-J2£-lHoxy-phenttl]-acrvlaäure, 2£ - Dtoaey - sbnUäure GAO«,
Formel VÖI auf S. 293.

2.5-Dlmethoxy-rlmtiIure 0^,0, = (OT,-0),C,Ha CH:CH-CO,H (H 436). Liefert bei

der elektrolytischen Reduktion in wäßr. Kalilauge an einer Quecksilber-Kathode 2.5-Dimethoxy-

hydrosrimtsäure (Fichteb, Schlages, Hdv. 10, 411).

2.5-Bb-carbomethoxyoxy-zlnrtsäurc ^.HmO, = (CH,- OtC • 0),CÄ; CH :CH • 0O,H. B.

Beim Behandeln von 2.6-Dioxy-zimtsäure mit ChlorameiBensaure-methyleBter m Natronlauge

(Lampe, Mitarb., Jfoemt'M Chem. 9, 456; C. 1929 n, 1916). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol).

F: 184—186°.

2.5 - Bis - carbomethoxyoxy - clnnamoylchlorld C18HuO,Cl = (CH, • O.C • 0),CA • CH

:

CHCOC1. Nadeln (aus Ligroin). F: 104—106° (Lampe, Mitarb., Bocenih Chem. 9, 456;

C. 198» II, 1916).

4. ß-[3.4-Dioxy-phenulJ-acrylsäure, 3.4-Dioxy-zrtmtsüure, Kaffeeaäure
C.H.O«, Fonnel IX (H 436; E I 212). Die in der Formel angegebene Stellunwbezeiohnung

wird in diesem Handbuch für die von Kaffeesaure abgeleiteten Namen gebraucht. — V. und
B. Findet sich in violetten Mohnblütenblättern (Kabbeb, Schwabz, Hdv. 11, 917). Entsteht

beim Erwärmen von Digitalis-Extrakt mit Natronlauge (Bodboet, Foubton, Bl. [4] 45, 776).

In geringer Menge beim Erhitzen von Dicaxb&thoxy-protocatechualdehyd mit Malonsäure

und sehr wenig Piperidin in Pyridin (Dutt, J. indian ehem. Soc. 1, 301 ; C. 1926 II, 1852). —
Bei der Darstellung nach Tibmann, Naoai (B. 11, 657; H 436) verwendet man reinen

Protocatechualdehyd und verseift die entstandene Diacetylkaffeesäure mit ca. 6 %iger Natron-

lauge bei Zimmertemperatur (Pacsu, Stxkbbb, B. 62, 2976). — Liefert mit Acetanhydrid

in neutralisierter wäßriger Losung bei 0° 3-Acetyl-kaffees&ure (P., St., B. 62, 2977). —
NaBi(OH)C,H,0«. Leicht löslich in Wasser (Maschmann, Ar. 1925, 725). Die wäfir. Losung
ist beständig gegen Natronlauge.

4-Oxy-3-methoxy-zlmtslure, Ferulasiure Cl0H,oO«, Formel X (H 436; E I 212). B.
Beim Erwärmen von Vanillin (Robinson, Shjnoda, Soc. 127, 1979) oder von Carbäthoxy-
vanillin (Dutt, J. indian chem. Soc. 1, 300; C. 1925 IT, 1852) mit Malonsäure und wenig Piperidin

in Pyridin. Beim Kochen von „Bios" (aus Reiskleie) mit 30%iger Natronlauge (Suzuki, Hama-
muba, Pr. Acad. Tokyo 4, 158; C. 1928 II, 1337). — F: 171° (R., Sh.). Leicht löslich in Chloro-

form (Su., H.).

0H:CH00,H CH:0HCO,H OH:OHCO,H

ix. ri^si x. fS xi. rS

ÖH ÖH ÖCH,

3-Oxy-4-methoxy-zimtsiure, Isoferulaslure, Hesperetlnslure C10HlsO4, Formel XI (H 437).
B. Bei längerem Erwärmen von Isovanillin mit Malonsäure und Eisessig (Mauthneb, J. pr. [2]
104, 135). Durch Diazotieren von 3-Amino-4-methoxy-zimtsäure bei 40—-50° und folgendes
Erwärmen mit Kupfersulfat-Losung (M., J. pr. [2] 104, 134). Duroh Hydrolyse von Hesperidin
(Syst. Nr. 4761 A) mit Barytwasser (Asahina, Inubusx, J. pharm. Soc. Japan 49, 11; C.
19291,2429).

3.4 - Dimethoxy - zimtsäure , Dimethylkaffeeslure CuHltO. = (CH, 0),C,H, • CH : CH •

CO,H (H 437; E I 212). B. Reim Aufbewahren von Veratrumaldehyd mit alkoh. Kalilauge,
neben Veratrumsäure und Veratrylalkohol (Pbbkin, Ray, Robinson, Soc. 1926, 948). Beim
Erhitzen von Veratrumaldehyd mit Malonsäure und alkoh. Ammoniak auf 100° (Jaokson,
Kenneb, Soc. 1928, 1661 ; Rodionow, Fedobowa, Ar. 1928, 119) oder mit Malonsäure und wenig
Piperidin in Pyridin (Hawobth, Pebxin, Ptnk, Soc. 127, 1714; Robinson, Shtnoda, Soc. 127,
1979^ Ray, J. indian chem. Soc. 4, 406; G. 1928 I, 1048). Durch Behandlung von Ferula-
sänre mit Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Rob., Sh., Soc. 127, 1979). Zur Bildung durch Kon-
densation von Veratrumaldehyd mit Essigsäure&thylester in Gegenwart von Natrium und
nachfolgende Verseifung (H 437) vgl. van Düin, B. 45, 348. — F: 183° (karr.) (van D.).

3-Methoxy-4-benzytoxy-zlmteIure C^HmO, = CiHs -0H,-O'C,H,(O-CH,)-CH :CH-CO,H.
B. Duroh Erhitzen von Vanillinbenzyläther mit Acetanhydrid und Natriumaoetat auf 170°
(Kobatabhi, Scknt. Pap. Imt. phyt. chem. Ret. 8, 161 ; 0. 1928 1, 1027).— Tafeln (aus Eisessig).
F: 188—190°. Leicht löslich in heißem Wasser, sehr leioht in Alkohol. — Liefert bei derRedük-
tion mit Natriwmamalgam in 5%iger Natronlauge bei 70—80° 3-Methoxy-4-benzyloxy-hydro-
zimtsänt«.
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4-Oxy-3-acetoxy-zbntsiure, 3-Aeetyl-kaffeeslure Ci,HuOs «=> CBVCO*0-CA(OH)-
CH:CH-COtH. A Ans Kaffeesaure und Acetanhydrid bei 0° in neutralisierter Lösung (Pacsu,
Sttbbxb, A 62, 2977).— Nadeln (aus Wasser). F: 170—180*. Leicht löslich in Alkohol, Aceton
und heißem Wasser, schwer in Äther.

4-Methoxy-3-acetoxy-zimtsiure, Acetylisoleralaslure, AeetyuesaeretlnsauTe Oifiifit =
CH,«CO* O •CAfO •CHl)-CH:CH'COlH (H 437). A Beim Erhitzen von Isovanfflin mit
Acetanhydrid und Natriumaoetat (Pacsit, Stibbxb,A (2, 2977). Beim Erhitzen von Isoferula-

säure mit Acetylchlorid und Eisessig (Mauthhxb, J. pr. [2] 104, 136).

3.4 - Diacetoxy - zimtslure , Diacctylkaffeeslure 0^,0, - (CH» • CO • 0),C,H, • CH : CH
CO.H (H 438; E 1 212). Zur Bildung durch Erhitzen von Protocatechualdehyd mit Acetanhydrid
und Natriumaoetat (Tibmakn, Nagai, A 11 [1878], 656; s. H 436 im Artikel Kaffeesäure)
vgl. Pacsu, Stixbxb, A 62, 2976.

4-Oxy-3-beazoyloxy-zimtdure, 3-Benzoyl-kanecsiure CwHl,Of=CtH5-COOCA(OH)-
CH:CH-COaH. A Beim Erwärmen von 3-Acetyl-4-benzoyl-kaffeesäure mit Eisessig und verd.

Salzsäure auf dem Wasserbad (Paosu, Stibbxb, A 62, 2976, 2978). — Mikroskopische Nadeln
(aus Alkohol). F: 223°. Leicht löslich in Aceton und warmem Alkohol, unlöslich in Äther,

Chloroform und Wasser. — Liefert bei der Acetyliernng mit Aoetanhydrid in kalter verdünnter
Natronlauge 4-Acetyl-3-benzoyMcaffeesäure.

4-Acetoxy-3-benzoyloxy-zlmtslure, 4-Acetyl-3-benzoyl-kaneesIure C„H,«Ot s= c•BVC0
O•CA(0•C!O•CH,)•CH:CH•C0,H. A Beim Behandeln von 3-Benzoyl-kaffeesäure mit
Acetanhydrid in kalter verdünnter Natronlauge (Pacsu, Stixbxb, A 62, 2978). — Nadeln (aus

Alkohol). F:160°. Leicht löslich in Aceton, Ätherundwarmem Alkohol, schwer in heißem Wasser.

3-Acetoxy-4-benzoyloxy-zlmtslure, 3-Acetyl-4-benzoyl-katteesIure C]8HuO, = C,H»"
CO'0-C,H,(0-CO-CH,)-CH:CH-CO,H. A Beim Behandeln von 3-Aoetyl-kaffeesäure mit
Benzoylchlorid und Natronlauge in Aceton bei —16° (Pacsu, Stixbbb, A 62, 2978). — Mikro-
skopische Nadeln (aus Chloroform + Petrol&ther). F: 164*. Leicht löslich in Äther, Chloroform,
Eisessig und Aceton, schwer in Alkohol, unlöslich in Petrol&ther und Wasser. — Gibt bei der
Verseifung mit Salzsäure in verd. Essigsäure 3-Benzoyl-kaffeesäure.

4~Methoxy-3-carbomethoxyoxy-ztmtsiure, Carbomethoxy-isoferulaslure, Carbomethoxy-
he8peretlnaureC,,H,,0, = CH,0,C0C,H>(0CH,)CH:CHC0^. A Beim Bebändern von
Isoferulasäure mit Cnlorameisensäuremethylester in In-Natronlauge unter Kühlung mit Kälte-
mischung (Mauthhxb, J. pr. [2] 106, 333).— Krystalle (aus verd. Aceton). F: 223—224° (Zers.).

4-Methoxy-3-carblthoxyoxy-zImtsiure, Carblthoxy-lsoferulasiure, Carbathoxy-hesperetln-

slure CISHuO( = CtH,-0,C-0-C#H,(0-CHs)-CH:CH-COtH. A Analog der vorangehenden
Verbindung (Sbinoda, Kawaooyx, J. pharm. Soc. Japan 48, 119; C. 1926 1, 245). — Krystalle
(aus Alkohol). F: 199*.

3-Methoxy-4-carbIthoxyoxy-zimtslure, Carblthoxy-ferulasiure CuHj^, = C,Ht-0ic '0,

C,HS(0'CH,)'CH:CH«COIH. A Aus Carbäthoxyvanillin und Malonsfture bei Gegenwart
von Piperidin in Pyridin (Shtnoda, Sato, J. pharm. Soc. Japan 40, 7; C. 16291, 1942). —
Nadeln. F: 188*.

4-Methoxy-3-acetoxy-zlmutfure-methylester, Acetyllsofenilaslure-niethylester, Acetyl-

hesperettnslure-methylester 0,^,0, = CH,COOCA(OCH$)CH:CH-C01-CH,. A Aus
3-Acetyl-kaffeesäure oder aus Acetylisoferulasäure durch Einw. von Diazomethan in Äther
(Pacsu, Stixbkb, A 62, 2977). — Blättchen (aus Alkohol). F: 116*. Löslich in Aceton,
Chloroform, Äther und warmem Alkohol.

3-Methoxy-4-acetoxy-zliiitslure-nwthy|ester, AcetyHerulaslure- methylester CMHwO(
=<:

CH,-(X)'0-C!iBi(0«CH$)'CH:CH'COt-CH,. A Aus Acetylferulasäure und Diazomethan in

Äther (Pacsu, Stixbxb, A 62, 2978). — Blattchen (aus Alkohol). F: 124*. Leicht löslich in

Aceton, Chloroform, Äther und warmem Alkohol.

3.4-Diacetoxy-zlnrtsIure- methylester, Diacetylkatteeslure • methylester CMH14 0, =
(CR»-CO-0)tCJBt'CR:CR-C0t -CH... A Aus Diaoetylkaffeesäure und Diazomethan in Äther
(Pacsu, Stikbxb, A 62, 2976). — Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). F: 119—120*. Leioht

löslich in Aceton, Chloroform und warmem Alkohol.

4 - Methoxy -3 - benzoytoxy - zimtslure - methylester , BenzoyHsoferalasäure - methylester,

Benzoyjhespereünslure-methylester C^AA=C^Hs-COO-C(Hs(0-CHa)'CH:CHC01 CHs. A
Aus S-Benzoyl-kaffeesäure und Diazomethan in Äther (Pacsu, Stibbxb, A 62, 2979). — Nadeln
(aus verd. Alkohol). F:120*. Leicht löslich inÄther, Aceton, Chloroform, Methanol und warmem
Alkohol.

3.4 •rjiinemoxy- zimtslure -Ithylester, DimethyUcafleeslure - Ithylester C„H„O
f

==

(CHt-0),CÄ'CH2CH-C0,-C1Hi (H 438). Zur Bildung aus 3.4-Wmethoxy-bensaldehyd
und Essigsaunäthylester in Gegenwart von Natrium (H 438) vgl. vah Dur*, B. 43, 348. —
F: 57* (korr.).
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(3 - Oxy- 4 -mcthoxy • chmamoylHS-on- Benzoesäure], lMferuloyt-|3-oxy-bcazoe«iure]
C,,HM0„ Formel I. JB. Analog lBofernloyl-|4-oxy-benzoee6ure] (s. u.) (Mauthkbb, J. pr. [2]
IM, «86). — Krystalle (ans Aceton). F: 191—192».

Carbomethoxylsoteruloyl -13 -oxy-benzoesiure] CMHU R «= GH,- O.C • -CVH^O-CH,)-
CH:CH-CO-O*C(H4*0O.H. B. Analog Carbometho^WeraloyH4^-ben«)eeaura] (b. u.)

(Mauthnbb, J. pr. [2] IOC, 336). — Krystalle (ans verd. Aceton). F: 203—204*.

HO CO,H HO
' 0H»' 0<( ^>0H:0H.QO-O.<^~^> ' CH»-O-<f^>-0H:OH.0O-O.<^~~YcOiH

[3-0xy -4 - methoxy - cinnamoyl]-[4 -oxy - benzoesiure], Isoferuloyl -[4 - oxy -benzoesiure]
C1THj4Oe, Foimel II. B. Beim Aufbewahren von CarbomethoxyisafeTOloyl-[4-osy-bencoesaure]
mit Pyridin und In-Ammoniak (Mauthwkb, J.pr. \2] 108, 336). — Krystalle (ans Aceton).
F: 217—218*. Leicht löslich in heißem Aceton und Alkohol, unlöslich in Wasser. Die alkoh.
Losung gibt mit Eiaenohlorid keine Färbung.

Cartomrthoxyisoferuloyl-M- oxy -benzoesiure] C»HI(0. = CH,- 0,0*0 CJB,(0-CEy-
CH:CH-C0-0-C,H4-C0,H. B. Durch Einw. von Carbometiioxyisofoiru%lcbJorid in Aceton
auf 4-Oxy-benzoeeäure in kalter 1 n-Natronlauge (Mauthneb, J. pr. [2] 106, 334). — Krystalle
(aus Aceton). F: 206—207°. Leicht löslich in warmem Aceton und Alkohol.

O-CH, 0-OH,
HL }—s. }—

,

CH,-CO-0<^ ^.OH-OH-CO-O/ \OH:CHCO,H

[3-Methoxy-4-acetoxy-cinnamoyl]-{4-oxy-3-niethoxy-zinitsiure]
> Acetylferuloyl-fenila-

siure CjjH^O,, Formel Iß. B. Neben AcetyUerulas&ure beim Erhitzen von Vanillin mit Acet-
anhydrid und Natriumacetat (Ogawa, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 22; C 1927 1, 2068; II, 1021). —
Gelbliche Krystalle (ans Eisessig). F: 260° (Zers.). — Beim Verseifen mit Natronlauge entsteht
Ferolasäure.

Acetylferuloyl-fenilaslure-inethylester CnH„0, = CIL* CO • • CJL(0 • CH,) • CH : CH-
O0-0-C,H,(0-CH,)-CH:CH-C0,-CH,. B. Aus AcetyhWoyl-ferulasaure und LMazomethan
in Äther (Ogawa, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 23; G. 1927 1, 2068; II, 1021). — Gelbliche Krvstalle
(ans Äther + Benzol). F: 204—206,6°.

[3.4- Dimethoxy - zlmtslure] - anhydrid , Dlmethylkaffeesiure - anhydrid C,,*!« 0, =
t(CH,-0),CjH,>ClI:<3rI-CO],0. B. Beim Kochen von 3.4-Dimethoxy-zimteaure mit Aoet-
anhydrid (Robinson, Shinoda, Soc. 127, 1979). — Nadeln (aus Essigester). F: 174—176°.

3.4-Dlniethoxy-cinnamoylchlorid, Dimelhy!kaffee8iure-chlorldC
1,HnO,a=(C5H,0)1C1Hj-CH:CH -COC1. Gibt mit Fhloroglucin und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol 6.7-Dioxy-3 .4Adi-

methoxy-flavanon (Shinoda, Sato, J. pharm. Soc. Japan 49, 6; C. 19291, 1941).

„ ™ 3-M^oxyj^i^oxy-ciiniainoylchIorid, Acetylteruloylchlorid C1,H11 4Cl-=CH,-CO-0-
aH,(0-CH,)-CH:CH-CO01. B. Beim Erwarmen von Aoetylferulasaure mit Thkmylohlorid
(Ogawa, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 23; C. 1927 1, 2068; II, 1021). — Braunliche Krystalle (aus
Benzol). F: 133—134°. *

4-Mefhoxy-3-carbonttthoxyoxy<innainoyichlorid, Carbomethoxylsoferuloylchlorid, Carbo-
meUioxyhespereünaure-chlorM C,AAC1 = CH,-0,C-0CA(0-CHÖCH:CH.C0C1. B.
Bern» Erwarmen von Carbomethoxyisofemlasäure mit Phosphorpentachiorid und Phosnhor-
oxychlorid auf dem Wasserbad (Mauthnbr, J. pr. [2] 106, 334).— Nadeln (aus Ligroin). F-84°.

4-Methoxy-3-carbKthoxyoxy-cinnamoylchlorid, CarMfhoxylaoteruloylchtorid. Carblthoxy-
fiesperetinsiure-chlorid C,Ä»Oi0l'=CA-O,C-O-CÄ(O-CH^-CH:CB:-C0a. Unbeständig
(Shinoda, Kawagoye, C. 19291, 246). Gibt mit Phlorogluoin und Aluminiumchlorid in Nitro-
benzol 6.7.3'-Trioxy-4'-methoxy-flavanon (Hesperetin; Syst. Nr. '2668).

„ „*-J*«
th

J»
xy^e««^hoxyoxy-dnnanioylc!itofld, CarWWhoxyfeniloylcWorid C„H1,0.C1 =OÄ-01C-0-C-H,(0-CH,)-CH:C!H-COa. Liefert mit PWoroelucin in Gegenwart von Alumi-

niumchlorid in Nitrobenzol 6.7.4'-Trioxy-S'-methoxy-flavanon (Homoeriodiotyol; Syst. Nr. 2S68)
und eine bei 233° schmelzende gelbe Verbindung (vielleicht 2.4-Bis-[4-oxy-3-methoxy-
cinnamoyl]-phloroglucin) (Shinoda, Sato, J. pharm. Soc. Japan 49, 7; 0. 19291, 1942).

„ „3^Bj»<«rtoTOthoxyoxy-dnnamoylchlorld, DkatbmietiwxylMffeeaittre-chtorld
C„HU0,C1 = (C!H,-0^0).CLH,.CH:0H.00a (E I 218). Liefert mit PUong-lucm in Gegen-
wart von AluuumumcbJorid in Nitrobenzol 2.4-Bis-[3.4-dWy-diu»moyll-phlorogtacin (E IT 8
611) und 6.7.3^Tetrao^avanon (Eriodictyol- Syst. Nr. 2668) (Shwoda, Sato, J. pharm.
Soc. Japan 49, 6, 7; C. 19291, 1941, 1942).
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3.4-Bis-carUthoxyoxy-clnfuunoylchlorid, DicarMthoxykaffeeslure-chlorid CUHU0,C1 =
(<^H,-O»C'0)AH,'CH:CH-C0CL Reagiert mit Phloroglucin und Aluminiumchlorid in Nitro-

benzol analog der vorangehenden Verbindnng (Shutoda, Sato, C. 1929 1, 1942).

4-Oxy-3-methoxy-zlmts8ure-amid, Ferulaslure-ainid C10HuO,N = CHj-O-C^OH)-
CHzCH-CO'NH!. B. Das Ammoniumsalz entsteht beim Erhitzen von Acetylferuloylchlorid

mit Ammoniumcarbonat auf 100* (Kobayashi, Scient. Pap. Inst. phys. ehem. Res. 6, 192;
C. 19281, 1030). — KrystaQe (aus Benzol). F: 160—151°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig

und Essigester, schwer in Äther und Benzol, löslioh in Wasser. — C10HuO,N + HCl. Grünlich-

gelbe Tafeln. P: 172« (Zers.). — C10HuO,N+H,SO4. Grünlichgelbe Täfeln. F: 184°(Zers.).

—

C,oHuO,N+NHt. Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 156° (Zers.).

2-Httro-3.4-dlmethoxy-zinrtsitire CuHnO,N, Formel I. B. Beim Erwarmen von 2-Nitro-

veratrumaldehyd mit Malonsäure und wenig Piperidin in Pyridin auf dem Wasserbad (Gtjlland,
Vibdxk, See. 1928, 932). Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von 2-Nitro-veratrum-

aldehyd mit Aoetanhydrid und den Natriumsalzen der 6-Methoxy-3-äthyl-phenvlessigsfiure

(G.t V., Soc. 1928, 931) oder der 2.5-Dimethoxy-phenylessigsaure (G., V., Soc. 1928, 1482). —
Nadeln (aus Alkohol). Erweicht bei 217°; F: 229°.

5-Nltro-3.4-dimethoxy-zlmtslure CnHuO.N, Formel II. B. Durch längeres Erhitzen von
5-Nitro-veratrumaldehyd mit Aoelgnhydrid und Natriumacetat auf 180° (Sonn, B. 68, 1108). —
Nadeln (aus 80%igem Alkohol). F: 161°. Leicht loslich in Essigester, Eisessig und Alkohol,

mafiig in Äther, Benzol und Chloroform, schwer in heißem Wasser.

CH:0HC0»H CH:CHCO,H CH:CH.CO!H CH:C(OCH^CO,H

^J-O-CH, 0,N-L^Jo.CHs Hol^J.OH
6-CH, ÖCH,
I. II. III. IV.

5. ß-[3.5-Dioxy-phenyl]-acrylsüure, 3Ji-Dioxy-zimtsäure C,H8 4, Formel III.

B. Man dampft eine olkoh. Losung von 3.5-Diozy-benzaldehyd, Malonsäure und Piperidin

auf dem Wasserbad ein und erwärmt bis zum Aufhören der Kohlendioxyd-Entwicklung
(Matsthnsb, J. pr. [2] 110, 126). Durch katalytische Hydrierung von 3.6-Diacetoxy-
benzoylchlorid, Erhitzen des entstandenen Aldehyds mit Aoetanhydrid und Natriumacetat
und Verseifung der erhaltenen 3.5-Diacetoxy-zimtsäure mit Sodalösung (Asahina, Matsuzaki,
J. pharm. Soc. Japan 1924, Nr. 509, S. 2; C. 1926 1, 1713; Chem. Abstr. 19 [1925], 51). —
Nadeln mit 0,5H,0 (aus Wasser). F: 245—246° (Mau.), 244—245° (A., Mats.). Leicht löslich

in Alkohol, fast unlöslich in heißem Benzol (Mac); leicht löslich in Äther und heißem Wasser
(A., Mats.). Gibt mit Eisenchlorid eine gelbliche, mit konz. Schwefelsäure eine orangegelbe
Färbung (A., Mats.).

3-Oxy-5-methoxy-zlim^ure Ci H10O4 = CH.0C,H,(OH)CH:CHCO
?
H. B. Beim Er-

wärmen von 3-Oxy-5-methoxy-berizaldehyd in Alkohol mit Malonsäure in Gegenwart von
Piperidin (Mauthhbb, J. pr. [2] 119, 319). — Nadeln (aus Wasser). F: 198—199°. Leicht

löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig und warmem Wasser.

3.5-Ditnethoxy-zimtslure CuHltO( = (CH,0)tC(Hl-CH:CH-C01H. B. Beim Erhitzen
von 3.5-Dimethoxy-benzaldehyd mit Aoetanhydrid und Natriumacetat (Asahina, Matsttzaki,

J. pharm. Soc. Japan 1924, Nr. 609, S. 1; C. 1926 1, 1713; Chem. Abstr. 19 [1925], 51) oder mit
Malonsäure und Piperidin in Alkohol (Mauthneb, J. pr. [2] 110, 127). Aus 3.5-Dioxy-zimt-

sänre und DimethyJsulfat in alkal. Losung (A., Mats.). — Nadeln (aus Wasser). F: 175—176°
(Mau.), 174° (A., Mats.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol und warmem Wasser (Mau.). —
Verharzt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure oder Bromwasserstoffsäure (A., Mats.).

6. a.-Oxy-ß-[2-oxy-phenyl]-aerylsäure, 2.a-Dioxy-ximtsäure C,H8 4 = HO-
C.BVCH:<3(0H)C0,H.

2-Oxy^-pbemrtouHoa-zltntsfture, a-Phctrylsiilfon-cumarioslure C,,Hu 8S = HO-CeH4
-

CH:C(SO,-C
|
Hf)-0OtH. — Kaliumsals KC,.HnO,S. B. Beim Erhitzen von 3-Phenyl-

sulfon-oumarin (Syst. Nr. 2511) mit 10%iger Kalilauge (TböOKB, Boltb, J.pr. [2] 103, 173).

2-Oxy-a-phenylsulfon-zlmtaure-nltril C„HuO,NS = HO • C«H4 - CH : C(SO,-C,H,)-CN
(H 488). Die Lösungen in Alkohol, Eisessig und kons. Schwefelsäure zeigen keine Fluoreseenz

(Tböobb, Gbünthal, J. pr. [2] IM, 186).

2-Oxy-«^-tolyhulf»n-zlnitaure-ii«rU C„H,,0,NS - HO-C.BV CH : qSOt - C.H«- CH,)-

CN (H 488). Dk> Losungen in Alkohol, Eisessig und konz. Schwefelsäure zeigen keine Fluoreseenz

(Tböokb, Gbünthal, /. pr. £2] 19«, 186).
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7. tt-Oxu-ß-l8-oxy-phenyl]-acryl»äure, 8M-Dioxy-*tmtaäure C,H,Ot = HO-

2-Nitro-3.a-dliiietta>xy-zimtsIure CnH„0,N, Formel IV auf 8. 297. B. Man kocht das

Kaliumsalz der 2-Nitro4-methoxy-phenylbremrtraubensaBre (Syst. Nr. 1408) mit Dimethyl-

sulfat in abaol. Alkohol und verseift das Reaktionsprodukt mit 10%iger alkoholischer Kalilauge

(Blaikib, Pebkih, ßoe. 126, 334). — Nadeln (aus Eisessig). F: 202« (Zers.).— Die Alkalisatee

sind gelblich.

6-Nltro-3.a-dlmethoxy-zimtsaure CuHuO,N, Formel V. B. Man kocht das Natrhunsalz

der 6-Nitro-3-methoxy- Phenylbrenztraubensäure mit Dimethylstdfat in absol. Alkohol und
verseift das Reatoäonsprodukt mit alkoh. Kalilauge (Blaikie, Pxrkin, Soc. 126, 330). — Gelbe

Nadeln (aus Eisessig). F: 198—200° (Zers.). Löslich in siedendem Wasser. Löst sieh in Alkali-

laugen mit gelber Farbe.

Methylester CuH,AN = O
t
N-QA(O-CEU-CH:C(O-CBt)-0Ot*GE^. Gelbliche Nadeln

(aus Methanol). F: 113—114° (Blaikie, Pebkjcn, Soc. 126, 331).

Xthylester CwH„0,N = O^-C,H,(OCrt)CH:C(OCHa)-0O,-C^,. Gelbe Nadeln (aus

Alkohol). F: 74,5° (Blaixib, Pbbkin, Soc. 125, 331).

3 - Acetoxy - a - p - tolylsulfon - zlmtslure - nirrll C,Ä,04NS = CH, CO • O •CA • CH:
C(SO,-C,H4'CH,)-CN. B. Durch Kondensation von p-Tolytaüttn-essigsäure-nitril mit 3-Oxy-
benzaldehyd bei Wasserbadtemperatur und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Acet-

anhydrid (Tbögeb, Gbüothal, J. pr. [2] 106, 187). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 134*.

CH:C(O.CHj)CO,H CH:C(SOfC(H|01) CH CH : 0(8Og • C«Ht) • CH

2-Nitro-3-methoxy-a-f4-chlor-phenyIsulfon]-zlrntsIure-nltrll CkHiAN-CIS, Formel VI.
Beim Erwärmen von [4-Chlor-pheiiylsu]fon]-acetonitriI mit 2-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd

in Alkohol (Trögeb, Fromm, J. pr. [2] 111, 234). — Gelbliche Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 202°.

2-Nltro-3-methoxy-a-J4-brom-phenylsulfon]-ilmtsaure-nltrll C,ÄiO|N,Br8 = CH.-0-
C,H,(NO,)-CH:C(SO,'C,H4Br)-CN. B. Beim Erwärmen von [4-BnHn-phenylsulfon]-aoeto-
nitrü mit 2-Nitro-3-methoxy-benzaldchyd in Alkohol unter Zusatz von etwas Pyridin (Tbögeb,
Fromm, J. pr. [2] 111, 235). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 215°. Färbt sich beim Auf-
bewahren oberflächlich goldgelb.

2-Nltro-3-methoxy-a-p-tolylsulfon-zlmtsiure-nltril CjfHuOsNjS = CH,-0-CA(N01)-

CH:C(S0,'C,H4'CHj)-CN. B. Beim Erwärmen von p-TolylsuHon-essigsäure-nitril mit 2-Nitro-
3-methoxy-benzaldehyd in Alkohol (Trögeb, Fromm, J. pr. [2] 111, 234). — Gelbliche Nadeln
(aus Alkohol). F: 209°.

2 -Nitro -3- methoxy-a- [2 -methoxy-phenylsulfon]-zlmtslure -nitrll C1THuO«N,S — CH,-
OCsH,(N01)-CH:C(SO,'C<H4-0-CH,)-CN. B. Beim Erwärmen von [2-Methoxy-phenyl-
Bulfonj-acetonitrü mit 2-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd in Alkohol bei Gegenwart von wenig
Pyridin (Tböoeb, Fromm, J. pr. [2] 111, 235). — Gelbliche Tafeln (aus Alkohol). F: 193°.

4- Nitro- 3 -oxy-a-phenylsulton -zimtsäure -nltrll 0,^,0^.8, Formel VII. B. Durch
Erwärmen von Phenylsulfonacetonitril mit 4-Nitro-3-oxy-benzalaehyd in wenig Alkohol auf
dem Wasserbad (Tbögeb, Fbomm, J. pr. [2] 111, 222). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol).
F: 155—156°.

4-Nltro-3-oxy-a-J4-ch!or-phenylsulfonJ-zlnrtsäure-nitril C1<HlO«NiClS = HO • C,H,(NO,)-
CH:(^SO,-C;H4Cl)'C!N. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Trögeb, Fbomm, J. pr.

[2] 111, 223). — Goldglänzende Nadeln (aus Alkohol). F: 170°.

4-Nitro-3-oxy-a^4-brom-phenylsuHon]-zimtslnre-nitrU C„H,O
t
N«BrS = HO • C,H,(NO,)-

CH:C(SO,-CiH4Br
)
-CN. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Tbögeb, Fbomm,

J.pr. [2] 111, 223). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 182—183*.
4-Nltro-3-methoxy-a-[4-chlor-phenyl8uHon]-zinrts8ure-nltrH CJSnOJüßlB = CH.-0-

CAtNOiJ-CHiCKSOj-CA^-CN. B. Bei kurzem Erhitzen von [4-Chlor.ph«iylsute)nJ-
aoetonitru mit 4-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd und etwas Pyridin in Alkohol (Tboobb, Fbomm,
J. pr. [2] 111, 228). — Gelbe Blättchen. F: 206°.

r, „ ^»^-«nrthoxy^-r^broin-phenyhultonl-zteiteiiiri-nltril CMHuOtN.BrS-CHt O-
C^H^NOj'CH!C(SO,'CABr)-CN. B. Analog der vorangehenden^wbtadm« (Tböobb,
Fbomm, J. pr. [2-j 111, 228).

CK80t-CA-CH,)-CN. B- Ausp-Tdylsulfon-esslgaäunMiii!^^
siedendemAlkohol(TRÖGEB,FBOMM)«/.j)r.[2]lll, 222).— Gelbe Krystalk (ausAlkohol)7F~184°.
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4-Nltro-3-nicthoxy-a-|)-tolylsuIton-ziintslure-nltrU C1THM 4N,S = CSHj-O-C^ELJtNO,)-
0H:C(SO1'CLH4'CH,)'CM. Ä Analog der vorangehenden Verbindung (Tböobb, Fbomm,
J. pr. [2] 1117228). — Hellgelbe Nadeln (ans Alkohol). F: 188«.

4-Nitro-3-oiw-a-j/}-naphthylsunon]-zliirtsIure-nitril CltHxlO,NtS = HO • C,H,(NO,) • CH:
C(SOt-CioHT)-CN. 2J. Analog den Torangehenden Verbindungen (Tböobb, Fbomm, J. pr.

[2] 111, 223). — Gelbe Nadeln (ans Alkohol). F: 174».

4-NItro-3-oxy-a-[2-methoxy-phenyltulton] -zimtslure-nitril C1,H„06N,8=HO •C.H.fNO,) •

CH:0(SOl'CVH4'O
,CH,)'CN. JB. Aue [2-Methoxy-phenylsulfon]-aoetonitril nnd 4-Nitro-3-oxy-

benzaldehyd in Gegenwart von wenig Pyridin in siedendem Alkohol (Tböobb, Fbomm, J. pr.

[2] 111, 224). — Gelbe Nadeln (ans Alkohol). F: 187°. Schwer löslich in den meisten Lösungs-
mitteln. Leicht löslich in Natronlauge und Ammoniak.

4-Nltro-3-oxy-a-[4-Ithoxy-phenylsulfon]-zimtsiure-nitril G„H14 iN,S = HO-
CA(NOt)-CH:C(SO,'C^4-0-C,H»VCN. B. Aus [4-Äthoxy-phenylsuhW]-acetonitril und
4-Nitro.3-oxy-benialdehyd in siedendem Alkohol (Tböobb, Fbomm, J. pr. [2] 111, 224). —
Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 188°.

4-Nltro-3-acelo3cy-a-r2-methoxy-phenylsulfon]-zlnitsiure-nItrll CmHmO^S = CH,-CO-
0-CfH,(NO,)-CH:C(SOt'CA ,0-CH,)'CN. B. BeimErwarmen von4-Nitro-3-oxy-a-[2-methoxy-
phenylsröon]- zimtsäure -nitrd mit Aoetanhydrid (Tböobb, Fbomm, J. pr. [2] 111, 224). —
Hellgelbe Krystalle (aus Essigs&ure). F: 166*—157°.

6-Nitro-3-oxy-a-p-tolylsulfon-ilmt»lure-nitril CtJlltOJSfi = HO • C,H,(NO,) • CH

:

C(SOt-C(H4-CHa)-CN. B. Aus p-Tolylsulfon-essigsäure-nitnl und 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd in

Gegenwart von wenig Pyridin in siedendem Alkohol (Tböobb, Fbomm, J. pr. [2] 111, 225). —
Krystalle (aus Alkohol). F: 116—116°.

6-Nitro-3-acetoxy-B-l4-chlor-phenyluil!on]-zimtslure-nitril C„HuO,N,CIS = CH, • CO
0-C,H,(NO,)-CH:C(S(VC,H4Cl)-CN. B. Durch Kondensation von [4-Chlor-phonylsulfon]-

acetonitril mit 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd in Gegenwart von Pyridin in siedendem Alkohol
und Erwärmen des Beaktionsprodukts mit Aoetanhydrid (Tböobb, Fbomm, J.pr. [2] 111,
226). — Krystalle (aus Essigsaure). F: 130—131°.

6-Nitro-3-acetoxy-a-[2-methoxy-phenylsulton]-zinitsiure-nitril Cx,H,40,N,S = CH.-CO-
0CtHl(N0t)-C!H:C(801 CtH:4-0CH,)-CN. B. Aus 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd und [2-Meth-
oxy-phenylsuUon]-acetonitril durch längeres Erwarmen mit Aoetanhydrid auf dem Wasserbad
oder durch Erwärmen mit etwas Pyridin in Alkohol und nachfolgendes Behandeln mit Aoet-
anhydrid (Tböobb, Fbomm, J. pr. [2] 111, 227). — Nadeln (aus Eisessig). F: 142—143°.

8. <t-Oxu-ß-[4-oxy-phenyl]-aerylsäure, 4.n-Dioxy-zimtsäure C,H,04 =HO-
C.H« •CH :C(OH) •COjH.

4 -Oxy-a-pheirylsulfon- zimtslure-nitril C,,HuO,N8 = HOC4H4-CH:C(SO,C,H5)CN
(H 439). Die Lösungen in Alkohol, Eisessig und konz. Schwefelsaure zeigen keine Fluorescenz
(Tböobb, Gbüothai,, J. pr. [2] IM, 187).

4 - Oxy - et - 14- chlor -phenylsulfon] -zlmtsiure-nltril C1SH„0,NC1S = HO • C.H4 • CH

:

C^SOj-CJHjClJ-CN (H 439). Die Lösungen in Alkohol, Eisessig und konz. Schwefelsäure zeigen

keine Fluorescenz (Tböobb, Gbühthal, J. pr. [2] 108, 187).

4-Methoxy-a-l3-nitro-phenylsulfon]-zimtsiure-nitri! 0,^,0^,8 = CH, • • C.H4
• CH :

CfSOg'CfH^'NO^'CN. B. Beim Erwärmen von [3-Nitro-phenylsulfon]-acetonitril mit Anis-
aldehyd und wenig Natronlauge in wäfir. Alkohol (Tböobb, Noltb, J. pr. [2] 101, 157). —
Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 160°.

4-Oxy-a-p-tofyUulton-zlmtrture-nitrII C,Ä,O^S - HOC,H4 CH:C(S01 C,H4 CH,)CN
(H 439). Die Lösungen in Alkohol, Eisessig und konz. Schwefelsäure zeigen keine Fluorescenz
(Tböobb, Gböktbal, J. pr [2] 106, 187).

4 • Methory - « - p. toryltulfon - zimtsitire - nltril C„H„0,NS = CH, • O • C,H4 • CH

:

CKSOj'CJH^'CH^-CN (H 439). Löslich in Alkohol und konz. Schwofelsäure ohne Fluorescenz,
in Eisessig mit schwach gelber Fluorescenz (Tböobb, Gbükthal, J. pr. [2] 108, 187).

9. 4£-Dioxu-2-vin*d-benxoesäure, 4£-Dioxy-styrol- carbonsäure -(2)
Cyi,04, Formel I auf 8. 300 (B und B' = H).

4.5-Dtal«thoxy-2-vltiyl-beiizoesiur* CuHj/VFormel I auf 8. 300 (B und B'=CH,). B. Man
oxydiert „Tetramethyl-coclaurimethin B" (4.5.4'-Trimethoxy-2-[^-dimethylamino-äthyl]-stilben,

Syst. Nr. 1870) mit Kaliumpermanganat in Aceton, behandelt die entstandene Aminocarbon-

Bäure mit Dimethylsulfat und zersetzt das Beaktioasprodukt mit Kalilauge (Kondo, J. pharm.

Soe. Japan 48, 56; (7. 1W8 II. ÖS).—Naddn(aus Chloroform). F:184°. Leicht lösüch in warmem
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Äther und in Aceton, schwer in Wasser. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart tot
Paüadiumkohle 4.5-IMmethoxy-2-athyl-benzoes&ure.

4-Mettoxy-5-ithoxy-2-vinyl-beiuoeslure CuHM0«, Formel I (R = CH,, R' == OfiX B.

Entsteht analog der vorangehenden Verbindung auB ,,Methyl-t]tathyl-coclaurimethin (4-Meth-

oxy^.4^diathoxy.2.W.nwäylathylamino-athylJ-stflben, Syst. Nr. 1870) (H. Konto, T. Kondo,
J. pharm. Soc. Japan 48, 166, 167; C. 19291, 1112). — Nadeln. F: 166». Leicht löslich in

Aceton, Chloroform und Essigester, löslich in Äther, Methanol und Alkohol. — Gibt bei der

Hydrierung in Gegenwart von PaUadinmkohle 4-Methoxy-5-athoxy-2-athyl-beiizoe8aure.

10. 4-Oxy-3-[a.-oxy-vinyl]-benxoe»äure, 6.a-Moxy-styrol-carbonaüwre-(8)
C&ßt = CH1:C(OH)-CH,(OH)-C0ll

H.

4-Acetoxy-3J/3j9-dichlor-a-acetoxy-vlnyn-benzoe8Ktire, /9.^-Dlchlor-8Ä-dltcetoxy-»1yrol-

carbonsaure-(3) Oi,H10OfCl,, Formel II. B. Durch Erhitzen von 4-Oxy-3-dichloraoetyj-benEoo-

s&ure mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Chattawat, Calvet y Pbats, Soc. 1927, 691). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 194—196°.

CO,H CO,H CH,C:CH.CO,H CH:C(CH,)CO,H

•^].CH:CH,

L^J • C(0 . CO • CH,) :CC1, ö... K.O-l^J-O.B,

OB Ö-CO-CH, öa
I. II. m. IV.

2. Oxy-carbonsluren C10H10O4 .

1. 2-[3.4-Dioxy-phenyl]-propen-(l)-carbonaüure-(l), 3.4-Dioxy-ß-me-
thyl-mtmtsäure, ß-[3.4-Dioxy-phenyl]-crotonaäure C,oH, 4 , Formel EU (R = H).

3.4-Dimeth03nr-/S-methyl-zimtsIure, /?-[3.4-Dlmethoxy-pheny!]-crotonsäure, /J-Veratryl-
crotons&ure CltH14 4 , Formel HI (R = CH,). B. Neben einer nicht naher untersuchten,

bei 90—95° schmelzenden stereoisomeren Saure (T) bei der Verseifung des Äthylesters mit waßrig-
alkoholischer Kalilauge (Koepfli, Pjebxik, Soc. 1928, 2996). — Prismen (aus Benzol). F: 138°

bis 140°. Schwer löslich in Wasser, leicht in organischen Lösungsmitteln aufler Petrol&ther.

Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsaure nimmt beim Aufbewahren grünliche Fluerosoenz
an. — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Natronlauge bei 85—90° /?-[3.4-Di-

methoxy-phenylj-buttersäure.

Äthylester C14HM 4 =(CHs
- 0),C4H,C(CH,):CH -CO,-CjH,. B. Aus 0-Oxy-/?-[3.4-di-

methoxy-phenylj-buttersäure-athylester (E II 8, 299, Z. 5 v. o.) durch Destillation unter ver-
mindertem Druck oder durch Kochen mit Phosphoroxychlorid in Benzol (Koxnzi, Febktn,
Soc. 1928, 2995). — Prismen (aus Ligroin). F: 51—52°. Kp10 : 195—196°. — Verhalten bei der
Verseifung s. o. bei der freien Sälire.

2. l-l3£-Dioxy-phenylJ-propen-(l)-carbonHäure-(2), a-Methyl-ß-[8£-di-
oxy-phenyl] - acryüäure, 3Ji-Dioxy - «

-

methyl -zitntsäure C„,Hl0O4, Formel IV

3.5-Dimethoxy-a-methyl-zimtsIure CltH14 4, Formel IV (R = CH,). B. Beim Erhitzen
von 3.6-Dimethoxy-benzaldehyd mit Propionsaureanhydrid und wasserfreiem Natriumpropionat
im Rohr auf 150—160° (MAiramncB, J. pr. [2] 107, 108). — Nadeln (aus Benzol und Ligroin).
F: 153—154°.— Laßt sich fast unzersetzt destillieren. Das Galdumsalz verkohlt beim Erhitzen.

CH» CH,

r^NCH:CH.CO,H
K-O-L^

r-^.CCOH):^,
HO.L^J

1 Ö-B CO,H
V. VI.

CHt

OC<OCO.CH,)zCC1,

COtH
VIL

n Jzl^-M^t&'t-n^-pte^-aeryliiun, 4.5-Dlmethoxy-2-mrthyl-itattslure
&AA. Formel V(R==CH,). B. Durch Erhitzen von 4.6-Dimetboxy.2-methyl.ben«aldehyd
mit Acetanhydrid und Natriumacetat im Rohr auf 180* (Kuboda, Praxnr, Soc. 1Ü, «HO, —
Blattohen (aus verd. Essigsaure). F.-117*. Leioht löslich in Eisessig, schwerm siedendem Waiser.
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4. 6-Oxy-4-methyl-8-[a-oxy-vinylJ-benzt>e8äure, 4.a-IHoxy-2-tnethyl-
8tyrol-carboQ^ure-(5) CieH10O4, Formel VI auf S. 300.

6-Acetoxy-4-methyl-3-^-dIchlor-a-acetoxy-vinyl]-benzoeaure , 0-Dichlor-4.a-diacet-
oxy-2-mcthyi-ityroI-carbonsäure-(5) C14Hj,04Cl„ Formel VII auf 8.300. B. Durch Aoe-
tyBening von 6-Oxy-4-methyl-3-diohloraoetyl-benzoeeaure (Syst.Nr. 1404) (Shah,Aumohandaki,
/. indicmchem. Soc. 8 [1931], 286). — Krystaüe (aus Chloroform). F: 216—217» (Zers.).

3. Oxy-carfeoailaraa uHuO«.

B. K, 715 Anm. 10).

CH,

VI11, CHiO-LJ^
CHli

^!H,
IX

' HO.LvJ^CH^J;H.CH(CH^.CO,H

°H» OH

4. Oxy-ctrbonsturtn CuH, O4.

Destnotropoaantoninsäure, Iaodeamotroposantoninsäure und Lävodesmo-
troposantoninsäure CuHM 4 (H 441). Diese Verbindungen sind auf Grund von Unter-
suchungen über die Konstitution des Desmotroposantonins (Clemo, Hawoeth, Walton,
Sac. 1180, 1110; Tschitschibabin, Sohtschuktna, B. 68 [1930], 2793) als stereoisomere

a-[1.7-Dioxy-5.8-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-(2)]-propions&urenCuHn 4

(Formel IX) zu formulieren.

5. Oxy-carbonslartn CuHuO«.

1 . 1J2JS -Trtmethyl-8-fß-oxy-ß-phenyl - üthylj- cyclopentanol -(3)- carbon-
säure-fl>C17HM 4 , Formel X. B, Aus demLacton derl.2.2-Trimethyl-3-[^-brom-/J-phenyl-

athyl]>cyclopentanol-(3)-earbonsaure-(l) (Syst. Nr. 2464) beim Kochen mit methylalkoholischer

Kalilauge (Rura, Sulobb, Hdv. C, 442). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 188°. Leicht

löslich in'AlkohoL Äther, Benzol und Benzin, schwer in Wasser. — Beständig gegen soda-

alkalische Permanganat-Losung.

H,C—0(CH,)CO»H H,C—C(CH»).CO»H HtC-C(CH») -CO

I C(CH,),
J

i(CH^» I i(CH»),Ö

HjO-^OHj-CHi.OHCOB^-C^H» H10-OH.0H(OH).0H(OH).C4Hf H»C-CH CH-CHCOH^H»
x. xi. xn.

2.

säure
!. lJ8J8-TrimefJlvI-S^«.Ä-dtoa^-i5-phen«/I-ä«%l/-c^Ii5p«nfon-corlM>n-
tre-(l) GjjHmO«, Formel XI. Vgl. das Mitsprechende Laoten (Formel XH; Syst. Nr. 2511).

6. Oxy-earbaatlarta Cj4HM 4 .

1. 7J»-JDto»y-4",*" ,1-cfcoIcii«Äure CmHm 4, Formel Xm oder XIV, s. 4. Haupt-

abteilung, Sterine.^* OH HO CHCCHd.OHrCHt.COtH

HtC^0H^O^H^Ht

HC^-0Hr^
Xm. ^^OH^^-OH-^jj^H CH,

OH H CH(CH,) • OH, • CH, • CO,H

H.O-'^^^^H,
XIV

- H^OH^c^H^OH^ *"

H^H^CH^ CHt
^IH.OH
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2. a-Apocholaäure C^H^O«, Formel XV, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

OH Q « 0H«]H|)-OHa-CHf0O|H

XV' W«W^H^^ C CH,

H0 -H^CHt
^H^CHl^fl«

3. a.l2-Dioxy-Au-cholensäure C^H^O«, Formel XVI, s. 4. Hauptobteüung, Sterine.

OH H0 CH(CH|)CHfCHr CO|H

H c
H^-^^'-V^^CH,

XVL
HtC^^«^^3^^^—

^

e) Oxy-carbonsäuren CDH2n-i204.

1. Oxy-carboniluren C^H,04.

wJSTnSTOS^£ä^ ?' -«* CH:CH.CH:CH.CO.H

athylester durch Behandeln mit Brom in Schwefel- r^^i •o . CH» j_ S •>

kohlenstoff im Sonnenlicht unter Eiskühlung und L l^^J.o.CHj ' I^J-O-CH»
Kochen des erhaltenen rotenöb mit 3 MolKÄlium- a _
hydroxyd in Alkohol (Rtjhümahn, B. 58, 277).—
Prismen (aus Petrolather). F: 108—109°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Fetrol&ther. —
Gibt mit alkoh. Salzsaure ^-Chlor-2.3-dimethoxy-zimtsaure-athylester.

2. Oxy-carbons&uren C
1:l
H10O4 .

4-Oxy-3-methoxy-cinnamyIldenesslgsaure CuE.uOv Formel II (R = H). B. Durah kurzes
Erhitzen von 3-Methozy4-methcjrymethozy-cinnamyhdenessissaure mit Essigsaure und Salz-

säure (Kobayashi, Scient. Pop. Inst. phys. ehem. Bes. 6, 183; 0. 1*28 1, 1030). — Gelbe Tafeln
(aus verd. Alkohol). F: 193—194° (Zers.). Löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Äther.
Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine goldbraune Färbung.

3-Methoxy-4-methoxymethoxy-cinnamylldenessigsaurt C14H„0( , Formein
(R = CHj-O-CHJ. B. In geringer Menge beim Erhitzen von 3-Methoxy-4-methoxymethoxy-
zimtaldehyd mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 160° (Kobatashi, Scient. Pop. Inst,

phys. ehem. Bes. «, 182; C. 1*28 1, 1029). — Gelbe Tafeln (aus verd. Alkohol oder Essigsaure).

F: 146,6—146,5°. Löslich in Alkohol und Eisessig, schwer löslich in Äther. — Liefert bei
kurzem Erhitzen mit Essigsaure und Salzsäure 4-Oxy-3-methoxy-cinnamylidenessig8aure. —
Die alkoh. Losung gibt mit Eisenchlorid eine goldbraune Färbung.

3-Mrthoxy-4-carbathoxyoxy-cInnamyHdenesslgsaure CvH„0„ Formeln (R= C<VC,H,).
B. Aus 4-Oxy-3-methoxy-cinnamylidenesBigsaure und ChYorameiwmsaureathyleeter in alkal.
Lösung (Kobatashi, Scient. Pap. Inst. phys. ehem. Bes. 6, 183; C. 1»28I, 1030). — F: 143°
bis 146°.

,3. Oxy-earbonsluran CMHM 4 .

1. 8.12 - IHoxy - -d'-»« - choladienaäure (?) CMHM 4 , Formel HI, s. 4. Hauptab-
teilung, Sterine.

* r

m .^<*Ä

OH CH(0Hs)0Ha-CHfCOsH
H.c^H^^CH^,^

*°-*^nn^B^, ^<M
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2. 8.12-Dioxy-A*«' "- choladtenaüure(?) C^IL^O«, Formel IV, 8.4. Hauptab-
teilung, Sterine.

OH _ „ CH(CH,) • CH» • CH» • CO»H
• a$v •

TV Hi° I 1 1H^CHr^-O^^-—&H

HO-H^CHt
^H>3H,-^H«

4. Oxy-earboniiaran CMHMOt.

1. d-Sumaresinolsäure CJ0H.s
O4 , Formel V. Zur Zusammensetzung und Konstitution

vgl. Lieb, Zinke, Jf. 88 [1018], 220; Wintebstein, Eou, JST. 202 [1031], 208; Ruzicka, Fubtbb,
Hefe. 15 [1032], 473, 478; zur Konstitution vgl. außerdem Z., L., if. 80, 631; Ru., Hösu.
Ermann, J7elv. 17 [1034], 444; Ru., Mitarb., Hdv. 26 [1043], 2283; Ru., Nobymberski, Jeoer,
Hdv. 28 [1046], 380 sowie die Angaben zur Konstitution der Oleanolsäure (S. 108) und des
Hederagenins (8. 306).

OH

HO •H^>C<^CH^;H^CH
|
^»

V. ^CH.^^CH^Q^^CH,
H
^H^ca^-cH-<^Hf

h,c-^S;h,

V. In der Sumatra-Benzoe (von Styrax Benzoin Dryand.; vgl. A. TsCHmcn, E. Stock,
Die Harze, Bd. II [Berlin 1036], 8. 2) (Lüdy, Ar. 281 [1803], 61; Lieb, Zinke, M. 80 [1018],

220). — Zur Isolierung aus Sumatra-Benzoe extrahiert man mit siedendem Äther (Lieb, Z.,

M. SO, 223) oder mit siedendem Alkohol (Ruzicka, Mitarb., Hdv. 26 [1043], 2280), erwärmt die

Extrakte mit wäßriger oder wäßrig-alkoholischer Natronlauge, krystalüsiert das erhaltene
Natriumsalz aus mit Äther gesättigter wäßriger Losung um und säuert an (Lieb, Z., M. 80,

223, 226; Ru., Mitarb.); zur Isolierung vgl. a. Wintebstein, Eou, H. 202 [1031], 214. —
Nadeln (aus verd. Alkohol oder verd. Dioxan). Die lufttrockene Substanz enthält 1 H,0 (Lieb,
Z., M. 80, 227). Die wasserfreie Verbindung zeigt Schmelzpunkt 208—200° (unkorr.) (Lieb,

Z., Jf. 8», 227), 208« (korr.) (Ru., Fttbteb, Hdv. IS [1032], 478), 205° (korr.; Berlblock) (W.,
E., H. 202, 214); [a]*B : +61,6* (absei. Alkohol; c = 1,6) (Lieb, Z., M. SO, 228); [«]-: +64,0°
(Chloroform; c => 1,3) (Rv., Mitarb., Hüv. 26, 2280). Leicht loslich in kaltem Methanol, Alkohol,
Äther, Aceton, Eisessig und Chloroform und in heißem Benzol und Xylol, unlöslich in Ligroin

(Lieb, Z., 31. 80, 226). Leicht löslich in heißer verdünnter Natronlauge, Sodalosung und
Ammoniak (Lieb, Z.). — Wird durch Chromessigsäure zu einer Säure Ct1HM0< (s. u.) oxydiert

(Z., M. 40 [1010], 277). — Die gelb fluorescierende Losung in konz. Schwefelsäure ist in der

Kälte orange, in der Wärme rotorange (Lieb, Z.,M. 80, 227). Gibt mit Aoetanhydrid und konz.

Schwefelsäure eine violette Lösung, die beim Aufbewahren erst blau, dann grün wird und gelbe

Fluoresoenz annimmt; beim Sohfltteln mit Chloroform und Schwefelsäure färbt sich das Chloro-

form hellviolett, die Schwefelsäure erst orangerot, dann rot und fluoresciert gelb (Lieb, Z., M.
80, 227). — Natriumsalz NaCLHtrO^+^HgO. Nadeln (aus der mit Äther versetzten soda-

alkalisohen Lösung). Leicht löslich in Alkohol, löslich in kaltem Wasser; die wäßr. Lösung trübt

sich sofort infolge Hydrolyse (Lob, Z„ M. SO,

Säure CITH4gO«. B. Durch Oxydation von d-Sumaresinolsäure mit Chromessigsäure
auf dem Wasserbau (Zinke, M. 40, 278, 270).— Prismen mit 1 C.H, (aus Benzol); das Krystall-

benzol wird vollständig erst im Vakuum bei 160° abgegeben (Z.). Krystallographiscbe Unter-
suchung: Schulz bei Z., Debwal, Jf. 41, 440. F: 260—261° (unkorr.) (Z.). Löslich in kaltem
Methanol, Alkohol, Äther, Aceton, Eisessig, Essigester und Chloroform und in warmem Tetra-

chlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Benzol, schwer löslich in Petroläther; unlöslich in

verd. Alkahlaugen (Z.). Löst sich in konz. Schwefelsäure bei schwachem Erwärmen mit

citronengelber Farbe. Gibt mit kons. Schwefelsäure und Acetanhydrid eine gelbe Färbung.
Beim Schütteln mit konz. Schwefelsäure und Chloroform färbt sich die Schwefelsäureschicht

Ob, das Chloroform bleibt farblos. — Bariumsalz Ba(Ct^[M 4),. Nadeln (aus Alkohol),

such in siedendem Alkohol mit alkal. Reaktion, unlöslich in kaltem Wasser; wird durch

siedendes Wasser hydrolysiert (Z.).

«•Sunwctfaioltlitre-methyleiter C,,HM0« = (HO),C,A«- co»' CH»- A Aus d-Sum*-
resinolBäure durch Kochen des SUberaalzes mit MethyUodld in Methanol (Lieb, Zinke,

Jf. SO [1018], 220) oder durah Behandeln mit Diazomethan in Äther (Wintebstein, Eou,
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H. 202 [1931], 216). — Nadeln (aus Äther + Petroläther). F: 216—216« (unter.) (L., Z.),

220—221° (korr.; Berlblock) (W., E.). Ist in CMoroform-Lösung reehtsdrehend (W., E.).

d-SumtreslnebKure-lthylcster C„HM0, = (HO),CMH„-C01-C1H,. B. Durch Kochen des

Silbersalzes der Säure mit Atbyljodid in Alkohol (Lieb, Zinke, M. 89 [1918], 229). — Nadeln

(aus verd. Alkohol). F: 207—208° (unkorr.). Leicht löslioh in den meisten organischen Lösungs-

mitteln.

2. d-Siaresinolsäure C^^O«, Formel VI. Zur Zusammensetzung und Konstitution

gl. Zinks, Ldbb, M. 89 [1918], 96, 631; Reiottzer, Ar. 269, 2; WnnrxBSTxnr, Eou, H. 202

[1931], 208; Rüzicka, Mitarb., Hdv. 16 [1932], 460; Ru., Fromm, Hdv. 15, 473; Bio., Höeu,
Ehmann, Hdv. 17 [1934], 444; Ru., Mitarb., Hdv. 26 [1943], 1219, 1220 sowie die Angaben
zur Konstitution der Oleanolsaure (S. 198) und des Hederagenins (S. 306).

^s^h^ch^ch?
HO -HiHO-^^-djH,

H,C^^CH»

V. In der Siam-Benzoe (von Styrax tonkinense Graib.; vgl. A. Tschirch, E. Stock, Die
Harze, Bd. II [Berlin 1935], S. 2) (LttoY, Ar. 221 [1893], 470; Reinitzbk, Ar. 262 [1914], 342;

269, 2; 264, 132; Zinke, Likb, M. 89 [1918], 97). — Zur Isolierung erwärmt man Siam-Benzoe

mit 6%iger Natronlauge, krystallisiert die ungelösten Anteile aus Alkohol um und versetzt

die alkoh. Losung des Natriumsalzes mit verd. Salzsäure (Zinke, Lieb, M. 89, 99; vgl. Rei.,

Ar. 259, 2). Man löst Siam-Benzoe in Methanol und gießt die Lösung unter Ruhren in viel

8%ige Natronlauge, krystallisiert das ausgeschiedene Natriumsalz aus Aceton + verd. Natron
lauge um, zerlegt mit Eisessig und krystallisiert aus Chloroform + Alkohol (Wintebstibn,
Eou, H. 202, 210). ReindarsteUung durch wiederholtes UmkrystaUisieren der Verbindung mit
Essigsaure (s. u.) aus Alkohol: Rttzicka, Francs, fiel». 16 [1932], 476.— Prismen (aus Alkohol).

F: 292° (korr.) (Ru., F.). [aß: +27,3° (Methanol; o = 1,6) (Z., L., JH. 89, 102); [aE*: +87,8°
(Alkohol; o = 1,5) (Rei., Ar. 259, 3); [aß: +98,6° (2 TIe. Chloroform -f 1 Tl. Alkohol; o = 1)

(W., E., H. 202, 211). Leicht löslich in kalter Essigsaure und kaltem Alkohol, ziemlich schwer
in Äther, Aceton, Chloroform, Benzol und Xylol, sehr schwer in Schwefelkohlenstoff, Tetra-

chlorkohlenstoff und PetrolÄther (Rei.). Ziemlich leicht löslich in gesättigter wäßriger Natrium-
salicylat-Lösung (Rei.). Leicht löslich in wäßrig-alkoholischer Kalilauge, schwer in heißer

wäßriger Kalilauge und Ammoniak; wird durch heiße Natronlauge in das unlösliche Natrium-
salz übergeführt (Rei.).

Liefert bei der Oxydation mit Chromesaigsanre auf dem Wasserbad eine Saure CjjH^O,
(1-Prabangsaure, S. 305) (Zinke, Lieb, M. 89 [1918], 633, 636; Z., M. 42, 460; RsiNrrzBB,
Ar. 259, 6). Bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure in Eisessig auf dem Wasserbad entsteht

eine Säure CflH, O5 (S. 306) (Z., M. 42, 461). — Die Lösung in kons. Schwefelsaure ist anfangs
gelb, später kttsohrot mit gelber Fluorescenz;Lösungen inAlkohol oderEssigsäure färben sich auf
Zusatz von Schwefelsäure kirschrot (RsiNrrzEB, Ar. 269, 4; vgl. Zinke, Lob, M. St, 101). Beim
Unterschichten der Lösung in Acetanhydrid mit kons. Schwefelsäure färbt sioh die Lösung
blutrot, die Säure kirschrot; beim Vermischen erhält man erst eine rotbraune, dann eine
Bchmutzigbranne Färbung (Rei.). Bein. Schütteln der Chloroform-Lösung mit konz. Schwefel-
säure färbt sich die Schwefelsäure erst gelb, nach einigen Stunden blutrot, während das Chloro-
form farblos bleibt (Rei.; vgl. Z., L.).

Natriumsalz NaC^Ht,0«+8H10. Nadeln (aus Alkohol); das wasserfreie Sah ist sehr
hygroskopisch. F: 336—336° (unkorr.) (Zinke, Lieb, M. 19 [1918], 99). Ziemlieh leicht loslieh

in heißem Alkohol, schwer in Wasser; löst sich etwas in nicht zu starker Natronlauge (Redotebk,
Ar. 269, 6). [a]»: + 36,0° (wasserfreies Salz in absol. Alkohol; e « 2,3) (Z., L., M. 89, 99, 100).
Wird durch Wasser schon in der Kälte hydrolyriert (R., Ar. 269, 6). — Kaliumsals. Nadeln
'(aus Alkohol + Äther). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (R., Ar. 269, 6).— Silbersall
AgCjoHttOj. Amorphes Pulver. Unlöslich in kaltem Waiser, Alkohol und Äther; zersetzt sioh
beim Kochen in diesen Lösungsmitteln (Z., L., M. 29, 633, 634).

Verbindung von d-Siaresinolsäure mit Essigsäure („Siaresinolsäure-essig-
säure") typLnOi+CMßv B. Beim Behandeln von d-Siaresinolsäure mit 70%iger oder
stärkerer Essigsäure (Zinke, Lieb, M. 89 [1918], 102; Z., DomuL, M. 41, 437 Jam.t
RjnxnzEB, Ar. 269, 4). ~ Tafeln (aus Eisessig). KrystaUopanhisohe Untersuchungen: Bbokb,
Ar. 269, 4; Schot« bei Z., DnatAt, M. 41, 429, 437. Wird im Schmetamaktarthrchen bei
174* undurchsichtig; F: 279° (R.), 280-281 ,5» (unkorr.) {&, L.). — Zertatttbcim Erb*
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im Vakuum auf 160—170* (Z., lt.; E.) und beim Lösen in organischen Losungsmitteln (Z., L.)
in die Komponenten; wird durch Wasser nicht verändert (Z., L.).

Saure C!7H400, = GbH^O.-CO.H. Bezeichnung als 1-Prabangsäure: Retkitzeb,
Ar. 2S9, 4. — Das Mol.-Gew. ist ebüllioskopisch in Chloroform bestimmt (Zinke, Lieb, Jf.

89 [1918], 638). — B. Durch Oxydation von d-SiaresinoJsäure mit Chromessigsäure auf dem
Wasserbad (Z., L., JT. 29, 633, 636; Z., Jf. 42, 460; R., Jif. 26t, 6). — Tafeln (aus Chloroform),
Prismen (aus Eisessig + wenig Wasser). Rhombisch (Sgbdue, Jf. 41, 438). F: 317* (unkorr.);

[a]g: —193,8* (Chloroform; o = 3,5) (Z., L., Jf. 89, 637, 638). Leicht löslich in kaltem Chloro-
form, löslich in siedendem Methanol, Alkohol, Aceton, Eisessig und Essigester, unlöslich in
Wasser (Z., L.). Löslich in kalter konzentrierter Schwefelsaure mit citronengelber Farbe; die

Lösung wird beim Erwarmen orangerot und flnorescierend (Z., L.). Gibt mit Acetanhydrid
und konz. Schwefelsaure eine gelbe, intensiv grünlich fluorescierende Losung; beim Schütteln
mit konz. Schwefelsaure und Chloroform färbt sich die Saure erst citronengelb, dann orangerot,

das Chloroform bleibt farblos (Z.,L.). — Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-
Lösung bei Zimmertemperatur eine 8äure C^HmO, (s. u.) (Z., Jf. 42, 461). — Kaliumsalz
KCt7Htt 4 +3,ö H,0. Nadeln. Schwer löslioh in Wasser, leicht in kaltem Alkohol und Aceton
(Z., L., Jf. 89, 638). Wird durch siedendes Wasser hydrolysiert.

1-Prabangsäure-methylester C~H4t 4 = ClfHwOl
<CO,-CHs. B. Durch Einw. von

Methyljodid auf das Silbersalz der 1-Prabangsäure (s. o.) in siedendem Äther (Zinke, Lieb,
Jf. 89 [1918], 639). — Blattchen (ans verd. Methanol). F: 186—187* (unkorr.).

Saure C,iH„Os . B. Durch Oxydation von d-Siaresinolsäure mit Chromschwefelsäure in

Eisessig auf dem Wasserbad (Zinke, Jf. 42, 461). Aus 1-Prabangsäure (s. o.) bei der Oxydation
mit alkal. Permanganat-Lösung bei Zimmertemperatur (Z., Jf. 42, 460). — Nadeln (aus verd.

Alkohol oder verd. Essigsaure). F: 285—286' (unkorr.; Zers.). Unlöslich bzw. schwer löslich

in Äther, Chloroform, Essigester, Schwefelkohlenstoff, Ligroin und Benzol, leicht in Alkohol,

heifiem Eisessig und Ammoniak. Löst sich in kalter Schwefelsäure mit rötlichgelber Farbe.

4-SlaretlnolsIure-methylester C,,HH 4 = (HOlAAs-COrCH,. &• Aus d-Siaresinolsaure

durch Kochen des Sflbersalzes mit Methyljodid in Äther (Zinke, Lieb, Jf. 39, 634) oder durch
Behandeln mit Diazomethan in Äther (Wintebstein, Bau, H. 202 [1931], 211). — Tafeln
(aus Petroläther), F: 169—170* (unkorr.) (Z., L.); Tafeln (aus Methanol + Äther), F: 180—181°
(korr.) nach Trocknen im Vakuum bei 120* (W., E.); Nadeln oder Krystallwarzen mit 1

/tKtO
(aus Benzol) (Z., L.); Prismen mit l1/«HtO (aus verd. Methanol), schmilzt unscharf bei ca. 150*

und gibt im Vakuum bei 130* 1 H,0 ab (Z., L.). [<x]JJ:+48,4* (Chloroform; c=0,8) (W.,E.). In der
Kalte leicht löslich in Chloroform, schwer in Methanol, Äther, Aceton, Essigester und Benzol,

unlöslich in Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Petroläther (Z., L.); leicht löslich

in Äther-Methanol-Gemisch (W., E.).

d-Staresinoislurc-lthylestcr C„H„04 = (HO),CJ^s C01 C,H5 . B. Aus dem Silbersalz

der Säure und Äthyljodid (Zinke, Lieb, Jf. 39 [1918], 635). — Kristallisiert aus Petroläther

wasserfrei in Nadeln oder Prismen vom Schmelzpunkt 108* (unkorr.), aus Alkohol + Wasser in

wasserhaltigen, bei 102* unscharf schmelzenden Krystallwarzen.

d-Essy^iure-slaresinehlure-anhydrid C^H^O, = (HO)AtH«-COOCO CH,. B. Aus
d-siaresinobaurem Natrium und Acetylchlorid im Rohr bei 100* (Zinke, Lieb, M. 39, 636). —
Amorph. Sintert gegen 104* und schmilzt bei 125—127*. Unlöslich in Wasser, leicht löslich

in organischen Mitteln. Unlöslich in Natronlauge.

d-Benzoeaure-tlaresinolsiure-anhydild C„H„0, = CmH^O.-CO-OCOC.H.. B.
Durch Erwärmen von d-siaresinolsaurem Natrium mit Benzoylchlorid (Zinke, Lteb, Jf. 39

[1918], 103, 632). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 182—183*. [«JJ: +30,2* (Alkohol;

c *= 1,7). Leicht löslioh in organischen Lösungsmitteln außer Petroläther.

3. Hederagmfa, Smptndmmmogenü», Heder id in, Albsapogenol C»Ä»04 ,

Formel VH. Zur Konatitation vgTXrrAaATO, Actapltfoch. 11 [1939], 1; C. 19401, 1992;

Rt/ooka, Mabxkb, Hdv. 2t [1940], 144; Rr/., vah der Bluts-Vekb, Jkgkr, Hdv. 2« [1913],

282, 284; Rr., NoBYMBXMXI, Jxgxb, Hdv. 2«, 2242; 27 [1944], 1185; 28 [1946], 380; Gia-

comklu), O. 18 [1988], 883; vgl. a. Jacobs, J.bioLCkm. 68, 631; Rtokjka, vanVebn, H.

184, 77; WnmmsTKiw, Wimahd, H. 199 [1981], 47, 61; Wint., Stein, H. 211 [1932], 8;

KrTMATO,8oia,^cto |*»to*.«,179, 228, 806; 7,1, 169; C.188811,1787, «W,W4; 198311,228;

1M4 1, 276S; RudokaJ Mitarb., Hdv. 18 [1982], 434; Ru., Homj, Ebuann, Hdv. 17 [1934], 443

;

BBttSTBIIf.HMidboeh, 4.A«n. t.Xif.-Werk, Bd.X. 20
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Ru.,Giacomello, Hdv.19 [1936], 1137; 20 [1937], 301; Rü.,Goldbeb<3, Hofmann, fiel». 20, 32«;

Ru., Hof., Hdv. 20, 1166; Ru., Smith, Chem.andlnd. 1088, 1210.

V. und B. Hederagenin ist dos Aglykon der Saponine aus Efeublättern (Hedera Helix L.)

(Houdas, Cr. 128 [1890], 1464; van dnb Haas, Ar. 260 [1912], 430; Bio.Z. 76 [1916], 843)

und aus den Früchten von Sapindus Saponaria L., S. Mukorossi Gärtn. und S. Barak DC.
(vgl. C. Waran», Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl. [Jena 1931], S. 730, 731) (May, Ar. 244 [1906],

32; Wintebstbin, Blau, B. 75 [1911], 427; Wi., Maxim, Hdv. 2 [1919], 199; Jacobs, J. Wrf.

Chem. 68, 621; 64, 379; Wi., Mira», B. 19» [1931], 38); es wird aus diesen Saponinen

durch Kochen mit ca. 6%iger Schwefelsäure oder Salzsäure erhalten (Hou.; V.D. H.; Wi.,

HO Hi

HjA-^-^H»
Ha(T^-CH»

Bl.; J., J. bicl. Chem. 68, 623) 1
). Hederagenin entsteht ferner bei der Hydrierung von Gypso-

genin (Formel VUI; Syst.Nr. 1416) in Gegenwart vonPlatinschwarz inAlkohol (Karrer, Mitarb.,

Hdv. 7, 786) oder in Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol + wenig Essigsäure (Ruzioka,

Giacomello, Belv. 20 [1937], 301, 308).

Physikalische Eigenschaften. Prismen (aus Alkohol). Rhombisch (Schmutzeb,
Ar. 251 [1913], 666). F: 332—334° (Jacobs, J. bicl. Chem. 64, 381 ; Ruzioka, Giacomello,
Bdv. 20 [1937], 308). Sublimiert bei höherer Temperatur (Houdas, C. r. 128 [1899], 1464;
van der Haar, Ar. 250 [1912], 431). [ag: +80° (Pyridin; c = 1) (J., J. biet. Chem. 64, 380);

[a]t: + 81,2° (Pyridin) (v. d. H., Ar. 250, 430). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Eisessig

und geschmolzenem Phenol, leicht löslich in Pyridin, unlöslich oder sehr schwer löslich in anderen
gebräuchlichen Lösungsmitteln (Houdas ; Wintebstbin, Blau, H. 75 [1911], 429; J., J.biol.

Chem. 63, 624). Unlöslich in wäßr. Alkalilauge, leicht löslich in nicht zu konzentrierter alko-

holischer Natronlauge (W., Bl.; J.). Die Lösung in Schwefelsäure ist zunächst farblos und wird
in der Kälte langsam, in der Wärme schneller erst orangerot, dann tief purpurrot (W., Bl.; J.).

Chemisches Verhalten. Hederagenin gibt beim Erhitzen mit einem Gemisch aus roter

rauchender Salpetersäure (D: 1,5) und Salpetersäure (D: 1,4) a.a-Dimethyl-bernsteinsäure
(van dbb Haab, R. 44, 764). Liefert beim Behandeln mit Chromsäure und etwas Kalium-
disulfat in Eisessig + wenig Wasser Hederagonsäure (Formel IX; Syst. Nr. 1416) (v. d. H.,

H0 H£>C<^H^ CH,

IX - fl«A HtC^CH^^(
,„/k:^H

HtC-- ^CH,
H,C^°N!H,

R. 44, 746, 756; 46, 31 ; vgl. Jacobs, Gustus, J. bioi. Chem. 69, 645). Wird bei mehrwöchigem
Schütteln mit sehr verdünnter alkalischer Permanganat-Lösung bei Zimmertemperatur zu
Hederagenolsäure(FormelXT; S.365)orydiert(v.D.H.,J?.44,743,761). Liefert bei der Dehydrie-

HO
H
HC*^<^H^H-CH^«
H^CH,/KcH-^<C^CH^CHi

,rung mit Selen bei 300—330° 1.2.3.4-Tetramethyl-benzol, 2.7-Dimethyl-naphthalin, 1.2.7-Tri-
methyl-naphthalin(Sapotalin), 1.2.6-TTimethyl.pheI»anthren•), 1.8-Dimethyl-pioen»)und 6-Oxy.
1.2.6-trimethyl-naphthalin«) (Ruzicka, van Vbbn, H. 184, 77; Ru., Mitarb., Hdv. 16 [1982],
434, 444; Ru., HdSLi, Ehmann, Hdv. 17 [1934], 444, 446; Ru., Hofmann, Sxkxllinbxm,

>) Die Eigenschaften des Polyscias-Sapogenins aus dem Saponin der Blätter von
P. nodosa Seem. lassen ebenfalls auf Idendität mit Hederagenin schließen (vgl. van der W*a»,
Ar. 260, 426, 432; Bio.Z. 76, 338).

') Diese Verbindungen sind erst nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergftnzungswerks II
[1. 1. 1930] näher beschrieben und werden daher im Ergw. ni abgehandelt.
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Hdv. 1» [1936], 1394; Ru., Hof., Hdv. 20 [1937], 1166; Rü., Smith, Chem. and Ind. 16 [1938],
1210; Rü., Rmr, Smtth, Seto. 26 [1943], 2061). Bei der Destillation mit Zinkstaub im Wasser-
stoffstrom entstehen Kohlendioxyd, Sesquiterpene, Wasser und andere Produkte (van der
Haar, Ar. SSO [1912], 432; Bio.Z. 76 [1916], 346; B. 66, 1059; R. 44, 740; 48, 1171).

Bei der Einw. von Brom in Chloroform wurden bei verschiedenen Versuchen in Essigester
mehr oder weniger losliche krystallisierte Dibromhederagenine vom Schmelzpunkt 157°
bis 168°, 242°, 265°, 262° und 268—270° erhalten (van der Haar, Tambürello, B. 64, 3166).
Hederagenin gibt beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid 7-Chlor-naphthol-(l) und andere
Produkte (Winterstbin, Maxim, Hdv. 2 [1919], 202). Beim Erwarmen mit Thionylchlorid auf
dem Wasserbad entsteht Thionylhederagenin-chlorid (S. 309) (Jacobs, J. biol. Chem. 68, 633;
vgl. v. D. H., Tambürello, B. 64, 3167; v. d. H., R. 46, 28). Über Zersetzung beim Erhitzen
mit Schwefelsaure im Kohlendioxydstrom vgl. v. d. H., R. 44, 748 Anm. 28; Karrer, Lieb,
Hdv. 9, 29.

Hederagenin wird durch Methyljodid, Dimethylsulfat oder Diazomethan in den Methylester
(s. u.) übergeführt, durch methylalkoholische Salzsäure dagegen kaum verändert (van dbb
Haab, Tambübxllo, B. 64, 3162; v. d. H., R. 44, 750; Jacobs, J. biol. Chem. 63, 628). Gibt
beim Erhitzen mit wasserfreiem Zinkchlorid und etwas Resorcin auf 190° eine in sehr verd.
Alkalilauge mit stark grüner Fluorescenz lösliche Masse (Wintbbstkin, Maxim, Hdv. 2 [1919],

201; v. d. H., R. 44, 764). Hederagenin liefert bei l x/i-Btdg. Kochen mit Eisessig ein

Monoacetat, bei längerem Kochen mit Eisessig, Behandeln mit Acetylchlorid oder etwa */4-stdg.

Kochen mit Acetanhydrid das Diacetat (v. d. H., B. 64, 3143; R. 46, 29; v. d. H., T., B. 64,

3160; J., J. biol. Chem. 63, 623, 626).

Analytisches. Farbreaktion mit konz. Schwefelsaure s. S. 306. Gibt mit Acetanhydrid
und wenig konz. Schwefelsaure eine violette Färbung, die über Blau in Grün übergeht (van der
Haab, B. 66, 1069). Mit Antimonpentachlorid und Chloroform entsteht eine braune Färbung,
die bei weiterem Zusatz von Chloroform purpurfarben wird (v. d. H., R. 46, 797).

Natriumsalz NaCjjH^O^+HjO. Krystalle (aus Alkohol -f Äther). Ist bei 328° noch
nicht geschmolzen (van deb Haar, Tambürello, B. 64, 3161). In verd. Alkohol leichter löslich

als in starkem (Jacobs, J. biol. Chem. 68, 624). Die wäßrig-alkoholische Lösung schäumt
(v. d. H., T.).

Hederagenin -monoacetat, Monoacetylhederagenin CaIH50Ot = CHs-C0-0-CMH4s(0H)-
CO,H. B. Bei l'/t-stdg. Kochen von Hederagenin mit Eisessig (Jacobs, J. biol. Chem. 63,

625). — Nadeln mit 1 H,0 (aus Methanol). Erweicht oberhalb 240° und ist bei 270—275° voll-

ständig geschmolzen. Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Äther, schwer in Benzol.

Hederagenin- diacetat, Diacetylhederazenin C^H^O, = (CH,- CO • 0),C„H„CO,H. B.
Aus Hederagenin durch etwa 6-stdg. Kochen mit Eisessig (Jacobs, J. btol. Chem. 68, 626),

durch •/4-stdg. Kochen mit Acetanhydrid (Jacobs, J. biol. Chem. 68, 625), durch längere Einw.
von Acetanhydrid in Pyridin bei Zimmertemperatur (Kabber, Mitarb., Hdv. 7, 786) oder durch
Behandeln mit Acetylchlorid (van der Haar, Tambürello, B. 64, 3151). — Nadeln (aus

Methanol); enthält zuweilen 0,6 bis 1,5 Mol Krystallwasser (J.). Sintert bei 156—159° und ist

bei 170—175° vollständig geschmolzen (J.); F: 172—174° nach vorherigem Sintern (Rüzicka,
Giacombllo, Hdv. 20 [1937], 309). [ot]»: + 64° (Alkohol; c = 1) (J); [a]„: + 81,5° (Chloroform;

c = 0,5) (Rü., Gia.). Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln (J.).

Die Lösung in Schwefelsäure ist farblos und wird beim Erwärmen erst orangerot, dann tief

purpurrot (J.). — Wird durch siedende, sehr verdünnte alkoholische Kalilauge verseift (v. d. H.,
T.; J.).— Gibt mit Antimonpentachlorid und Chloroform eine braune Färbung, die bei weiterem
Zusatz von Chloroform in Heugrün übergeht (v. d. H., R. 46, 797).

Hederagenin-dibenzoat,Dibenzoyl-hederagenln C4<HM0, = (C,H5 COO)1CMH45 CO,H. B.

Aus Hederagenin und Benzoylohlond in Pyridin (Jacobs, J. biol. Ghem. 63, 627). — Tafeln

(aus Alkohol). F: 290—291°. Leicht löslich in Äther, Benzol und Aceton, sehr schwer in Alkohol.

Hederagenin-bls-[2-brom-benzoat], Bis -[2 -brom-benzoyl]- hederagenin C44H64O.Br, =
(C4H4Br-CO-0).CtÄt-COtH. B. Analog dem Dibenzoat (Jacobs, J.btol.Chem. 68, 627). —
Nadeln und Tafeln (aus Essigester). Sintert bei ca. 165° und schmilzt bei 203—206°. Schwer
löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln.

Hederagenin-methvlester C,,HM 4 = (HO),CwH„CO,CH,. B. Aus Hederagenin durch

Kochen mit Dimethylsulfat und methylalkoholischer Alkalilauge (Wditerstein, Blatt, H.

76, 4SI ; van der Haar, Tambürello, B. 64, 8162; Jacobs, J. biol. Chem. 68, 628), durch Be-

handeln mit Diazomethan in Methanol -j- Äther, anfangs unter Eiskühlung (v. d. H., T.;

Ketasato, Sohb, Acta phvtoch. 6 [1932], 193) oder durch Kochen des Natriumsalzes mit Methyl-

iodid in Methanol (v. dVH., T.). — Nadeln mit 1 H,0 (aus Methanol). F: 240» (korr.) (v. D. H.,

T.), 288—240« (J., J.biol.Chem. 63, 628). Mg: +70,9° (Chloroform; e^M™; 11
;' ?•)•

WS: +76» (Alkohol; o = 1); [<x£: +76° (Aceton; c = 1) (J., J. biol. Chem. 68, 628). Leicht

20»
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löslich in Alkohol, Methanol, Äther und Chloroform, ziemlioh leicht in Benzol, löslioh in heißem
Acetanhydrid, unlöslich in Wasser (Wi., Bl.; v. d. H., T.).

Über Isomeriaation bei längerem Kochen mit amalgamiertem Zink und kons. Salzsäure
in Eisessig Tgl. Jacobs, Gustus, J. biol. Chan. 69, 649 Anm. 4. Bei der Oxydation mit
Permanganat in Aceton entstehen Hederagonsäure-methylester (vgl. Formel IX auf S. 306;
Syst. Nr. 1415) und eine Additionsverbindung aus Hederageninmethylester und Hederag-
s&ure-monomethyleBter (S. 366) (Jacobs, J. biol. Chem. 68, 632, 636). Hederagonsäure-methyl-
ester bildet sich auch beün Behandeln von Hederagenin-methylester mit Chromsaure in

Eisessig + wenig Wasser in Gegenwart von etwas Kaliumdisulfat (van Dbb Haab, S. 44,

766). Bei kurzer Einw. von Chromsohwefels&ure in Essigsaure + Chloroform unterhalb 28°

erhalt man Hedragonsäure-methylester (Formel XI; Syst. Nr. 1297) und Hedragenondis&ure-

CH,

OC^H^CH^CH*^CH,/C?»
'ÖH,

^H^
CH^0^cH/(k

OO,CH.

H.C-^^-CH,
H,C^°S3Ht

monomethylester (Formel XII; Syst. Nr. 1341) (J., Gustus, J. biol. Chem, 69, 646; Kitasato,
Sone, Adaphytoch. 7 [1933], 2; C. 1988 n, 228). Bei der Einw. von Brom auf Hederagenin-
methylester unter verschiedenen Bedingungen entstehen Dibromderivate (S.309) (van dbb Haab,
Tambubxllo, B. 64, 3166; J., G., J. biol. Chem. 69, 644 Anm. 2). Bei der Einw. von rauchender
Salpetersäure in Eisessig erhalt man einen Nitrohederagenin-methylester (gelbes

ch, • co •hc^ CHrN3Htr|£»
HO^.CH,-CH,.(CH,)C^

CH^C<Cc^t!Ht^CH
n- »^0H-^cH/^rF'

B
ltc>C<C

4
H
I

,

,

Krystallpulver; zersetzt sich bei 166°) (v. d. H., T., B. 54, 3155). Hederagenin-methylester
wird beün Kochen mit 10%iger alkoholischer Kalilauge nicht verseift; beim Behandeln
mit 10%iger methylalkoholischer Kalilauge in wasserfreiem Aceton scheidet sich eine in
Nadeln kristallisierende Additionsverbindung mit Kaliumhydroxyd oder -methylat aus, die
durch waßr. Alkohol wieder gespalten wird (J., J. biol. Chem. 68, 628). Gibt mit Aceton bei
Gegenwart von wenig konz. Salzsäure den Isopropylidenäther des Hederagenin-methylesten
(Syst. Nr. 2852) (J., J. biol. Chem. 68, 635). — Gibt mit Chloroform und starker Schwefelsäure
eine rote Färbung (v. d. H., T.).

Diacerylhederagenin-inethylester C„HM (,
= (CH,COO),C1BH„CO,-CH,. B. Aus

Hederagenin-methylester durch Erhitzen mit Aeetanhydrid in Gegenwart oder Abwesenheit

IS?.
Natriumacetat (van dbb Haab, Tambtobixo, B. 64, 3153; Jacobs, J.biol.Chm. 68,

629) oder durchBehandeln mit Chlorwasserstoff-Eisessig (J.).— NadelnundTafeln (ans Methanol).lÄ ftiÄ T,)
'
19°-4»3° (J-). MS: +61,8» (absol. Alkohol; c = 1) (v. D. H., T.); [a]g:

+ 75,3» (Chloroform; o = l,5) (Wjmtebstkin, Stein, H. 211 [1932], 14). Leicht löslich in
Benzol, Chloroform undÄther (v. d. H., T.). — Gibt beim Erhitzen mit wasserfreiem Zinkchlorid
und etwas Resorcin auf 190° eine in sehr verd. Alkalilauge mit stark grüner Fluoresoenz lösliche
Masse (v. d. H., R. 44, 754).

nn ^-P-bro?" ,^l?y,J" 1*der,«'nl?- ,netl,y,e8t«r CaHM0^r, _ (C,H4BrCOOU3ttH4l
-

%'V% Ä Aus Hederagemn-methylester und 2.Brom.benzoylchlorid in Pyridin (Jacobs,

™^;C^'?8'^Lrt
N
f
de

l
nJT,absol- Alkoho1)- V--2M-™*- Lödioh in Aceton, Benzol

und Äther, schwer löslich in Alkohol.

Suim des Hedcrafcida-methylcsters, Thlonylhedsragenln-methyletter CMHliO,6«
08<0>c«Ä»"co»'CHs' & Beim Kochen von Thionylhederagento-chlorid mit m»h-«~j

tT-*f£**HVB» Ta««wmxo, B. 64, 3152; v. D.H..B. 46,29; Jacobs, J. biol. dum. 68. 688).—

H^&e^nwaÄte^jT
«edender wäfirig^koholischer Natronlauge entsteht
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Hederagenin-lthylester C,,H,,04 = (HOJAÄj'CO.-CjH,. B. Aus Hederagenin durch
Behandeln mit Diazoathan oder durch Kochen des Natriumsauses mit überschüssigem Äthyl-
jodid in absol. Alkohol + Methanol (Vax deb Haas, Tahbubbixo, B. 64, 3164). — Nadeln
(aus Alkohol). — F: 218—219° (korr.); [a]g: +72,6« (absol. Alkohol; o = 5) (v. d. H., T.). —
liefert bei der Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom Kohlendioxyd (v. d. H., R.
48,1171). Wird bei längerem Kochen mit 1 n-alkoh. Kalilauge kaum gespalten (v.d.H.,ä.44,761).

Diacetyihederagenln-lthylester C„HM0, = (OH, • CO • OJjCya« • CO, • C,H,. B. Aus
Hederagemn-athylester beim Erhitzen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat (van deb Haas,
Tambübello, B. 64, 3166). — Krystalle (aus verd. Essigsaure). F: 160°. [a]g: +76,6» (Chloro-

form^ = 2).

Sulfit des Hederagenin-l-menthylestere, Thionylhederagenln-l-menthylester 04,^0,8 =
OS<°

)
>CttH„-COt'CA<CH,) ,CH(CH,),. B. Aus Tmonylhederagenin-chlorid und 1-Menthol

(van dxb Haas, B. 4», 29). — F: 265—266°.

Sulfit des Hederageninchlorids, Thlonyfhederageniii-chlorld 0^114,04018 =
OS^Q^C^Ha'COCL B. Bei 1

/t-sbäg. Erwärmen von Hederagenin mit Tbionylchlorid auf dem

Wasserbad (Jacobs, J. Hol. Chem. 68, 633). — Nadeln (aus Ligroin). F: 251—263° (Zera.).

Leicht löslich in Benzol, schwerer in Äther und Aceton. — Gibt beim Schütteln mit konz.
Ammoniak in Chloroform Thionylhederagenin-amid, beim Kochen mit Methanol Thionyl-
hederagenin-methylester.

Hederagenln-amid C™H«,0,N = (HO),C,Jl4,-CO"NH
!
,. B. Beim Kochen von Thionyl-

hederagenin-amid mit alkoh. Natronlauge (Jacobs, J. btol. Chem. 68, 634). — Nadeln mit
3 H,0 (aus Alkohol). F: 300—303° (J.), 302—303° (van deb Haas, B. 46, 29). Ziemlich schwer
loslich in den gebrauchlichen Lösungsmitteln (J.).

Sulfit des Hederagenlnamlds, Thlonylhederagenin-amld CMH4I04NS =
08<^>CnH4,'CO'NH,. B. Aus Thionylhederagenin-chlorid durch Behandeln mit Ammoniak

in wasserfreiem Äther (van deb Haas, Tambübello, B. 64, 3157; v. d. H., B. 46, 28) oder durch
Schütteln einer Lösung in Chloroform mit überschüssigem konzentriertem Ammoniak (Jacobs,
J. biol. Chem. 68, 634).— Nadeln oder Blattchen mit 1 H,0 (aus 90—95%igem Alkohol). F: 285°

(v. D.H., T.; J.), 290° (v. d. H.). Schwer löslich in 90%igem Alkohol (v. d. H., T.). — Wird
durch siedende alkoholische Natronlauge zu Hederageninamid verseift (J.).

Dlbromhederagenlne CtJ3.n0&rt
=

(

1

B.0)%GtJlvprl GO& s. S. 307.

Dlbromhederagenln-nuthylester CÄgOiBr, = (HO),C„H4,Brt - CO,- CH,.
a) Pr&parat von van der Haar, Tamburello. B. Durch Zusatz einer Lösung von

Brom in Chloroform zu einer Losung von Hederagenin-methylester in Chloroform (van deb
Haas, Tambübello, B. 64, 3156). — Nadeln (aus Aceton, Alkohol oder Eisessig). Zersetzt

sich bei 215—217°.
b) Präparat von Jacobs, Gustus. B. Beim Behandeln von Hederagenin-methylester

mit KaJiumbromid + Kaliumbrcmat in salzsaurer Lösung (Jacobs, Gustus, J. biol. Chem.
69, 644 Anm. 2). — Prismen (aus Äther -f Ligroin), F: 247—248°; geht beim Umkrystallisieren

aus Chloroform -f Äther in Tafeln vom Schmelzpunkt 270° (Zera.) über. [Kobel]

f) Oxy-carbonsäuren CnH2B_u04 .

1. Oxy-earbontluran CuHgO«.

1. 2.7-Dioxy-naphthaHn-carbon8äure-(l), 2.7-Dioxy-naphthoesäure-(l)
QiAO«, Formel I. B. Beim Erwarmen des Laotons der [2.7-Dioxy-naphthyl-(l)]-glyoxyl-

s&ure (Syst. Nr. 2636) mit Wasserstoffperoxyd in essigsaurer Lösung auf dem Wasserbad
(Passxbini, O. 64, 638). — Gelbliehe Prismen (aus Chloroform). F: 275°.

CO,H 00(H oh oh

1 "tXr" = OD- m ~*
6h

2. aJ-Dtoxu-naphthaUn-carbonaüure-fl), 8.4-IHoxif-naphthoesäure-(l)
CuH,0„ Formel TL

thoeaaure-(4}.m6tfiyle«ter.l-sulfid ChHuO,S, Formel m. B. Aus 3-Oxy-naphthoe-

8.< >-CO,CH,
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aaure-(l)-methylester und Schwefeldichlorid in Tetrachlorkohlenstoff (Lesseb, Gad, B. 68,
2666). — Nadeln (aus Xylol). F: 210—211° (korr.). — Gibt bei der Behandlang mit Brom and
Natronlauge in Äther unter Kühlung das Dehydrosulfid der Formel IV (Syst. Nr. 2897) (L., G.;
vgl. dazu Wabben, Swlks, Soc. 1980, 966). —Kaliumsalz K,CMHM0,S. Sehr leicht löslich

in Methanol (L., G.). Wird durch Wasser Bofort hydrolysiert.

2.2'-DlbenzoyIoxy-«HnaphthyIsumd-{l.r)-tHcarbonsIure-(4.4')-dlmethyIe8ter C»Hlt0.S=
t(CH,-O,C)(CÄ-CO-O)C10H,31S. Nadeln (aus Eisessig). F: 226° (korr.) (Lesseb, Gad, B.
68, 2666).

2-Oxy-l^mercapto-dlnaphlhyIather-(1.2>dlcarbonsäure-(4.4>dlmethyIester, Iso-2-oxy-
naphthoesäure-(4)-methylester-l-sulfid C81Hie0,S, Formel V. Zur Konstitution vgl.
Wabben, Smhjw, Soc. 1980, 966. — B. Durch Reduktion des Dehydrosulfids der Formel IV
(Syst. Nr. 2897) mit Zinkstaub und rauchender Salzsäure in siedendem Benzol (Lesskb, Gas,
B. 68, 2666). — Krystalle (aus Benzol + Benzin). F: 146° (korr.) (L., G.). Löst sioh in kalter
verdünnter Natronlauge mit gelber Farbe (L., G.). — Liefert mit Kaliumeisen(III)-cyanid in
verd. Natronlauge das Dehydrosulfid der Formel IV zurück (L., G.). Eine äther. Lösung ent-
färbt Jodlösung in Gegenwart von Natriumdicarbonat (L., G.).

2-BenzoyIoxy- 1 '-benzoylmercapto-dlnaphthyläther- ( 1 .2') -dicarbonsiure - (4.4') - dimethyl-
ester CjJffM 88 = CH„- O,C-C10H,(S-COC6Hs)

• O • C10H6(O • CO • C,H.) • CO,- CH,. Krystalle
(aus Alkohol). F: 147—148° (korr.) (Lbbseb, Gad, B. 68, 2667).

CO».CH
•C0..CH, rnk^O^- -^ ;>-cc,-ch,

8H HO

3. 4.6-Dioxy-naphthnlin-carbonsäure-(l), 4.6-Dioxy-naphthoesäure-(l)
CnH8 4 , Formel VI. B. Durch Kalischmelze von l-Cyan-naphthalin-disulfonsäure-(4.6) bei
200° im geschlossenen Gefäß (I. G. Farbenind., E.P. 296010: F.P. 636489: GrasseUi Dvestuffs
Corp., A.P. 1677086).

'

CO,H CO,H OH

« »OÖ ra
-

HOCO ™- CÖ:°r
ÖH ÖH

r, « 4'7-W°W-™phitottn-carbon8äure-(l), 4.7-Dioxtf-napMhoesäure-(l)
OnHg04 , Formel VII. B. Durch Kahschmelze von l-Cyan-naphthaün-disulfons&ure-(4.7) bei
200° im geschlossenen Gefäß (I. G. Farbenind., E.P. 296010; F. P. 636489; GrasseUi Dvestuffs
Corp., A.P. 1677086).

J

n
5-lA-^*V;™pMh<Mn-&irbon8imre-(2), 1.3-nioxy-naphthoesäure-(2)

CijHjO«, Formel VIII (H 442). Darst. Durch Verseifen des Äthylesters mit Barytwasser in
Dioxan auf dem Dampfbad (vgl. H 442) (Meyee, Bloch, Org. Synth. 25 [1946], 74).

Äthylester CuHx,04 = (HOkCA'CO.-C.H, (H 442; E I 215). Darrt. Durch Einw. von
konz. Schwefelsäure auf Phenaoetylmalonsäure-diäthylester (vgl. H 442) (Meyer Bloch
Org. Synth. 26 [1945], 74). — F: 82°. _

*«~»,

„ e- J-4"Dio^-napMhaUn-carbon8äure-(2), 1.4-Dioxy-naphthoesüure-(2)
9jlH/P,f. Formel IX

<H 442>' Zttr Bü<tong »«& Russio (H 442) vgl. Sernler, Sommer,
Jh. 68/64, 648. — Krystalle. F: 185°.

OH OH

. - CO 50
* x. Crp^^ =. cor

OH

Verbindung WW-^J^J^W (H 443). Wird von

Mabschaiä (Bl. [6] 6 [1938], 160, 162) als Dilacton der 1.4.^4^Tet»oxy.ölQs^thvl.(2.2').
dicarbons&ure-(3

;

3') gormelIX; Syst. Nr. 2842) erkannt (vgl. a. Pmum, M \ 6%}iT,Wi Hebn-
leb, Sommer, Jh> 68/64, 647).
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7. 3.4-IHoxy-naphthalin-carbonsäure-(2)f 3.4-Dioxy-ttuphthoesäure-(2)
CjAO«, Formel XI.

2-Oxy-r-merc«pto-dlnaphthyiather-(!.2/
)-dicarbonsaure-(3.3

/
)-dltnethylester, Iso-2-oxy-

naphthoesäure-(3)-methylester-l-sulfid CMH180,S, Formel XII. Zur Konstitution
vgl.Wabekn, Sioles, Soc. 1980, 966. — B. Durch Reduktion desDehydrosulfids derFormel XIII
(Syst. Kr. 2897) in Benzol mit Zinkstaub und Chlorwasserstoff (D: 1,12) (Lesseb, Gad, B. 56,

973).— Gelbe Krystalle (aus Benzol + Ligroin). Fast unlöslich in Äther, leicht löslich in Benzol
und Chloroform. Natronlauge löst mit gelber, konz. Schwefelsaure mit olivgrüner Farbe. —
Geht beim Erhitzen in 2.2'-IMozy-dmaphthylsuUid-(1.10^carbonsäure-(3.3')-dimethyleBter

(s. u.) über.

2 - Benzoyloxy -1 '- benzoylmcrcapto - dlnaphthyllthcr-( 1 .2')-dlcarbonsäure-(3.3')-dImethyl-

cster CMH„0,S = CH,- O.C-CmH^S-CO-C.H,) • O •C1»H6(0-CO-CSH!)CO,-CH,. Gelbliche

Krystalle (aus Eisessig). V: 176° (korr.) (Lesseb, Gad, B. 56, 974). Fast unlöslich in Äther,
leicht loslich in Benzol und Eisessige

2.2'-Dtoxy-dinaphthylsulfid^ l.l>dicarbonsäure-(3.3')-ditnethylester, 2 -Oxy -naphthoe

-

säure-(3)-methylester-l -sulfid CfMH180,S, Formel XIV. B. Bei Einw. von Schwefelchlorid

auf 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-methylester in Chloroform (Lesseb, Gad, B. 56, 973). Entsteht
auch beim Erhitzen von 2-Oxy-l'-men»pto-dmaphthy]&ther-(1.2')-dicarbonsaure-(3.30-dimethyl-

ester (s. o.) (L., G., B. 56, 974). — Citronengelbe Krystalle (aus Xylol). F: 227—228° (korr.)

(L., G., B. 56, 973). Schwer löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, leichter in heißem Xylo!
(L„ G., B. 56, 973, 974). Die Losung in konz. Schwefelsaure ist gelb (L., G., B. 56, 974). —

CH,.o,c o ?°» CH»

Xu.nr^ xm. 0<°*XX
BH HO COjCHj ~~~^

Gibt bei der Oxydation mit Brom in Äther+ Natronlauge das Dehydrosulfid der Formel XIII
(Syst. Nr. 2897) (L., G., B. 56, 973, 1802; vgl. Wabren, Smiles, Soc. 1980, 956). — Natrium-
salz. Gelb. Fast unlöslich in Wasser (L., &., B. 56, 974). — Kaliumsalz KC,4H170,S. Sehr
leicht löslich in Methanol (L., G., B. 68, 2557). Wird durch Wasser sofort hydrolysiert.

2.2'-Dibenzoyloxy-dinaphthylsuIfld-(l.l'Hicarbonsiure-(3.3')-dimethylester C,gH„08S =
[(CH,-O,C)(C,Hj-CO-O)C10H5],S. Tafeln (aus Xylol). F: 231—232° (korr.) (Lessee, Gad,
B. 56, 973). Schwer löslich in Benzol, leichter in Xylol.

CH,0,C OH HO COfCH»

x.v. q-..q xv. H0.C0:r »l-cos*
8. 3.6-Dioxu-naphthalin- carbonsäure -(2), 3.6-Dioxu-naphthoesäure-(2)

CnH,04, FormelXV (H 444). B. Aus dem Natriumsalz der 2-Cyan-naphthalin-disu]fonsäure-(3.6)

durch Kalischmelze oberhalb 220° (I. G. Farbenind., E.P. 296010; F.P. 636489; Grasselli

Dyestuffs Corp., A.P. 1677086).

9. 3.7-Dio3cy-naphthaUn-carbonaäure-(2) f
3.7-Dioxy-naphthoeaäure-(2)

CjiH.0«, Formel XVI (H 444). B. Aus dem Natriumsalz der 4.7-DUulfo-3-oxy-naphthoesäure-(2)

(Syst. Nr. 1588) oder den Aniliden der 7-Sulfo-3-oxy-naphthoesaure-(2) und der 4.7-Disulfo-

3-oxy-naphtboes&ure-(2) (Syst. Nr. 1660) durch Schmelzen mit Kaliumhydroxyd (Dztewonski,
Loewenhof, El. Acad. polon. [A] 1927, 531 ; C. 1928 II, 45). Beim Kochen von 7-Amino-3-oxy-

naphthoesaure-(2) (Syst. Nr. 1911) mit 4%iger Schwefelsäure (Fbobucheb, Cohen, Soc. 121,

1659). — F: 227—228° (F.,C), 225—227° (Dz.,L.). Die wäßr. Losung färbt sich mit Eisenchlorid

erst violett, dann grün (D., L.). — Verwendung zur Herstellung chromierbarer Azofarbstoffe:

I. G. Farbenind., D.B.P. 494445; Fnü. 16, 982.

7-Oxy-3-methoxy-naphthoeslure-(2) CUffuO«, Formel XVH auf S. 312. B. Eine Ver-

bindung, der wahrscheinlich diese Konstitution zukommt, entsteht beim Erhitzen von 7-Acet-

amino-3-methoxy-naphthoe8äure-(2) (Syst. Nr. 1911) mit 4%iger Schwefelsäure (Feoelioheb,

Cohen, Soc. 121, 1659). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 240—241°. Löslich in heißem

Alkohol, unlöslich in Wasser.

10. 4.6-Moxy-naphthaHn'Carbon*äure-(2), 4£-Dioxy-naphthoe8äure-(2)
CiAO«, Formel XVni auf S. 312. B. Beim Schmelzen von 4-Sulfo-6-oxy-naphthoesäure-(2)

mit kaJnünhydroxyd (I. G. Farbenind., DJt.P. 462212; C. 1988 H, 1269; Frdl. 16, 986). —
Verwendung zur Herstellung von Azofarbstoffen: I. G. Farbenind.
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L Oxy-earfeonslvrsii C„H10O«.

[2-Oxy-napMhyl-(l)]-glj(kolsüure C^fi» Formel XIX.

koblurc-nitril, 2 - Methoxy-naphthaldehyd -( 1 ) - cyanhydrin

L B. Aus der DisuHitverbindung des 2-Methoxy-

^ (Maybb, Schäfeb, Bosibbacb, JTr. 1929, 577). —
Tafeln (aus Benzol). F: 112».— liefert bei 2-stdg. Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,99) in

Eisessig [2-Methoxy-naphthyl-(l)]-esaigsäure, bei 8-stdg.Kochen [2-Oxy-naphthyl-(l)]-essigsäure.

CH(OH).CO,H

™-'°CQ™. xraL -CO C0,H m CD"
ÖH

g) Oxy-carbonsäuren CnHsn-ieO«.

1. Oxy-carbontluren CuH10O4 .

1. 4.4-Dioxy-diphenyl-carbonsäure-(2) C,,HM 4 , Formel I (H 446; E I 216).

Zur Bildung aus Fluorenon-disulfonsaure-(2.7) durch Alkalischmeke (H 446) Tgl. Coubtot,

A. eh. [10] 14 [1930], 38.— Krystalle (aus Alkohol). F: 283° (Zers.) (Maquennescher Block) (C).

Löslich inÄther (C). — Liefert beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 200° 2.7-Dioxy-fluorenon

(E II 8, 367) (C, Gboffboy, C. r. 180, 1667; C). Kuppelt in Sodalösung mit diaxotiertem

4-Nitro-anüin unter Bildung eines braunen Farbstoffs (&, A. eh. [10] 14 [1930], 42).

„_ „_ _ CH:r(OH).COtH
CO.H OH CO.H v "

,—v >-k n. ,—v A-k in. r^V^-oH
HO./ > / >OH HO.< ''CO'
2. 2.4'-Dioxy-diphetiyl-carbonaäure-(2) C1SHU ( , Formel II. B. Das Laoten

(Syst. Nr. 2614) entsteht aus Besorcin und 2-Brom-benzoesäure beim Kochen in verd. Natron-
lauge in Gegenwart von Kupfersulfat (Hübtley, Soc. 1929, 1872).

2'.4'-Dlmethoxy-diphenyl-carbonslure-(2) C,AA = (CH1-0)1CfH,-aH4'CX)lH. B.
Durch Einw. von Dimethylsulfat auf eine Losung des Lactons der 2'.4'-Dioxy-diphenyl-carbon-

säure-(2) (Syst. Nr. 2614) in Alkalilauge bei 100° (Hübtlby, Soc. 1929, 1873). — Prismen (ans

Alkohol). F: 160°. Löslich in heißem Wasser. Gibt mit kons. Schwefelsaure in der Kalte
keine Färbung, in der Wärme eine grüne Fluorescenz.

3. a-Oxy-ß-[2-oxy-naphthyl-(l)J-acrylaäure CuHwO«, Formel III.

a-Phenylsulfon-/?-[2-oxy- iwphthyl - ( 1 )1- «crylsiurc - nltril CltH.,0,NS = HO •C10H, •CH

:

C(S01-C,H,)-CN. B. Beim Erhitzen von 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) mit Phenybulfon-aoetonitril
(E II 6, 293) in heißem Alkohol, am schnellsten in Gegenwart von wenig Natronlauge (Tböobb,
Geühteal, J. pr. [2] 106, 177).— Citronengelbe Prismen (aus Alkohol). F: 221° (Zers.). Löslich in
Alkohol. Unlöslich in waßr. Natronlauge, löslich in alkoh. Kalilauge und in Natrium&thylat-
Lösung. Löst sich in konz. Schwefelsaure und in Eisessig mit grüner Fluorescenz; die Farbe der
Losung in Eisessig schlagt naoh 1—2 Tagen in Blau um (Tb., Gb., J. pr. [2] 10«, 177, 200). —
Zersetzt sich beim Erhitzen mit 6%iger wäßriger Natronlauge unter Bildungvon 2-Ozy-naphthal-
dehyd-(l) und Entwicklung von Ammoniak (Tb., Gb., J. pr. [2] 106, 178). Geschwindigkeitder
Verseifung durch Natronlauge: Tb., Gb., J. pr. [2] 106, 199. Liefert beim Kochen mit Acetan-
hydrid 3-Phenylsulfon.[naphtho-l'.2':5.6-pyron-(2)] (Syst. Nr. 2614) (Tb., Gb., J. pr. [2]

„ «-j&CMw-phe^ CliHMOtNCaS - HO-
C10H,-CH:C(SO1-q.H4a)-C!N. B. Analog der vorangehenden Verbindung CTböobb, Gbük-
*hai,, J. pr. [2] 108, 179). — Gelbe Prismen. F: 264° (Zers.). Löslich in Alkohol und alkoh.
Natronlauge, unlöslich in waßr. Natronlauge. Löst sich in Eisessig mit i"«fr"gt grüner, spater
blauer Fluorescenz, in Schwefelsaure mit grüner Fluorescenz.

;
Schwefelsaure mit allmählich auftretender grüner Fluoreaoen«.— Die Oyan-Grnppe wird erst beim Behandeln mit 30%iger Lauge oder beim Erhitaon mH

rauchender Salzsäure im Bohr auf 180—200* verseift.
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a-(4-Chtor-^nylsulton]-^-r2-inctboxy-iiMlithyl-(2)l-acryl>iure-nitril C^ANCIS =
GHi-O-GjoHi-GH^SO.-CAaJ-CN. B. Analog dfen Torhergehenden Verbindungen (TböokiC
Gbühthal, J.pr. [2] IM, IM). — Schwefelgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 206*. Löslich in
Alkohol und Eisessig. Löst sich in kons. Schwefelsaure mit allmählich auftretender grüner
Fluoresoenz.

a-a-Tolylsun'on-l- r2-oxy-n«Bh1byl-(l)]-acrylslure-nitrU CwHuO,NS = HO •(W
CH:0(SOi'C,HyCH,)«CN. B. Analog den vorhergehenden Verbindungen (Tbögxr, Gbüh-
thal, J. pr. [21 IM, 178). — Citronengelbe Prismen (aus Alkohol). F: 232' (Zers.). Löslich in
Alkohol und alkoh. Natronlauge, unlöslich in w&flr. Natronlauge. Löst sich in Eisessig mit
anfangs grüner, spater blauer Fluoresoenz, in konz. Schwefelsaure mit grüner Fluorescenz.

a-p-TorytouHon-^-[2-methoxy^-iMBhtlryl-(l)]-KayUiure-nltrfl CyHuO.NS = CHa
-0-

C10H,-CH:C(SOt-C»H[4-CH,)-CN. B. Analog den vorhergehenden Verbindungen (Tbögxb,
Gbühthal, J. pr. [21 IM, 183). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 197*. Löslich in Alkohol
und Eisessig; löst sich in kalter konzentrierter Schwefelsaure mit allmählich auftretender grüner
Fluoresoenz.

a-]Ä.Naphthyl«ulfonJ-/J-r2-oxy-naphtliyl-(l)]-txryiaure-iritrlI CMH„0,NS = HO-
C10H,-CH:C(80t-C,tH,)-CN. B. Analog den vorhergehenden Verbindungen (Tböoeb, Gbün-
thal, J. pr. [2] IM, 181). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 198° (Zers.). Löslich in Alkohol.

Löst sich in Eisessig mit schwach gelbgrüner, spater blauer Fluorescenz, in konz. Schwefelsäure
mit grüner Fluorescenz.

a-[2-Methoxy-pheiryUulfonH-[2-oxy-naph1hvl-(l)]-«cryiaure-nitril C*Hu 4NS = HO-
C, H,-CH:C(CN)'SO1'(iH1-O'CH,. B. Analog den Torhergehenden Verbindungen (Tböoeb,
Gbüsthal, J. pr. [2] IM, 180). — Schwefelgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 241* (Zers.).

Löslich in Alkohol. Löst sich in Eisessig mit schwach grüner, in konz. Schwefelsaure mit intensiv

grüner Fluorescenz.

4. ß-Osry-ß-l4-oxy-naphthyl-(l)]-acryl*aure ClsH, O«, Formel IV auf S. 314.

/9-Phenoxy-d-[4-fmthoxy-n>phtliyl-(l)]-acrylsitire C*Hi,O,= CH1-O-C, H,-C(O-csH,):
CHCO,H. B. Beim Kochen des Äthylesters (s. u.) mit methylalkoholischer Kalüauge, neben
6-Methoxy-3-phenoxy-4.5-benzo-inden-(2)-on-(l) (E II 8, 367) (Rukehahk, Lbvy, B. SS, 272). —
Bräunliche Prismen (aus Alkohol). F: 180—181' (Zers.). Leicht löslich in heißem Alkohol. —
Liefert beim Erwarmen mit Phosphorpentachlorid in Benzol und Versetzen der abgekühlten

Lösung mit Ahuniniumchlorid 2-[4-]fathoxy-naphthyl-(l)]-ehromon (Syst. Nr. 2518).

Athylester C,Ac04 = CHt-0-C,A'C(0'CJff,);CH-CX)t-C1Hi . B. Beim Eintragen von
£Chlor-p-[4-methozy-naphthyl-(l)]-aciy]saure>Athylester in eine Lösung von 1 Atom-Gew.
atrium in überschüssigem Phenol und folgenden Kochen (Rchemaott, Levy, B. SS, 272). —

Rötliches, zähes öl. — Reaktion mit methylalkoholischer Kalilauge s. o. bei der Saure.

8. Oxy-carktnslartii CuH„04.

1. 2.x-IHoxtt-dlphenf/lmethan-a-carbon9Üure, 2.a-Dioxy-diphenyles8ig-
KOure, 2-Oxy-benxÜaäure CMH„Of

— HO-CA-C<CJH,)(OH)-C01H. B. Beim Erhitzen
von 2-Oxy-benzil mit Barytwasser in Alkohol auf dem Wasserbad (Asahina, Asano, JB. 82,

174). —Amorph. Leicht löslich in Sodalösung. Gibt mit konz. Schwefelsaure eine violette Fär-
bung. — Liefert beim Erhitzen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat auf 140* das Laoton der
2-Oxy-a-acetoxy-diphenyleasig8aiire (Syst. Nr. 2614).

a-0xy-2-incthexy-4iphenyletsicsluTe, 2-Methoxy-benzUslure C^H-O, = CH,-0-CtH4
-

C(C,H,)(OH)-CO,H. B. Beim Erwarmen Ton 2-Methoxy-benzil mit Alkalien (Asahina, Tkba-
saxa, J. pharm. Soc Japan 1»2S, Nr. 484, S. 1»; C. lt2S HI, 434). — Nadeln mit 2 H,0.
F: 100—101*. Wird mit konz. Schwefelsaure dunkelrot.

2-Oxy-a-Ithoxy-*lübenyk*Htaure C„HM0« = HOG(H4 0(GlHi)(OCtH<t
)COaH (H445).

H 445, Z. 6 v. «. ekUt „bei längerem Kochen" lies „beim Kochen"; Z. 3 v. «. statt „Sodalösnng"
lies „KalilaMge".

2. 4A'-Dtoty-dtohe$tH€*ne4htm-<t-cmrbon9Üuret
4.4'-DUKcy-diphengleHsig-

aäure CuH^O« « (HO-CÄ^CHOOtH.
4.4'-Dhwtt»xy-«|*«ryhicet«rttrtl, Bls-14-methoxypheoylJ-acetoiiltrn C1^[„0|

N =
(CH,-0-CÄ)»CH'GN (E I £17). Liefert beim Kochen mit einer dkaL Lösung Ton Kalium

-

eisen(IIIHyanid Tetrakis-[4^ethoxy.phenvl]-berostei^^ (Syst. Nr. 1210) (Löwbn-
bktä, Gagabot, B. W, 2643).
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3. 8'.4'-Dioxy-diphenylmethan-carbonsüure-(2) CI4H„0«> Formel V (R «- H).

Bei
staub in 10%iger Natronlauge (BiSTr.7ycKi, .

+ Wasser). F: 160—161°. Leicht löslich in kaltem Aceton und heißem Alkohol, löslich in Äther,

ziemlich schwer löslich in siedendem Benzol, sehr schwer in siedendem Wasser. — Liefert beim

Behandeln mit kons. Schwefelsaure bei Zimmertemperatur 2-Oxy-3-methoxy-anthron-(9)

(E II 8, 372). — Silbersalz AgC16HwO«. Amorpher Niederschlag.

HOC:CHCO,H
^-^A^ B-0 CO|H HO,C OH

IV
'UU V

' HO-Ö-CH,-Ö VL
H0.<O- OT«- CD»-Ö

ÖH

3. Oxy-carbonifturtn C„H14 4 .

a-Oxy - ß - phenyl-a-[4- oxy -phenyl] -Propionsäure, [4-Oxy -phenyl]

-

ul - glykolsäure, 4 - Oxy - a - benzyl -mandelsäure CHH14 4
—

a-Oxy-tf-phenyl-a-[4-methoxy-phenyll-propionsIure, 4 -Methoxy-a -benzyl -mandelsiure
Ci«H,,04 = C„Hs-CH,-C(OH)(C!OtH)-CeH4-0-C!H, (B I 218). B. Durch Kochen von [4-Meth-

oxy-phenyl]-benzyl-diketon mit verd. Natronlauge (Malkin, Robinson, Soc. 127, 376).— Nadeln
(aus Benzol). F: 181°. Schwer löslich in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol.

2. a - Oxy - a- phenyl -ß -[4- oxy-phenylj-Propionsäure, Phenyl- [4- oxy

-

benzyll-glykolaaure, ai-l4-Oxy-benzyl]-mnndelsäure CuH14 4 =
HO"^,5§>0(OH)-00iH.

a-Oxy-a-phenyI-i3-[4-methoxy-phenyl]-propionsiure, PhenyI-f4-methoxy-benzylJ-gIykol-

siure, a-[4-Methoxy-benzyl]-mandelsäure C,,H„04 = CH,0(VE[4 -C3H,-C(OH)(COlH)-C,Hi .

B. Durch Kochen von Phenyl-[4-methoxy-benzyl]-diketon mit verd. Natronlauge (Malkin,
Robinson, 8oe. 127, 376). — Nadeln (aus Benzol). F: 103°. Schwer löslich in heißem Wasser,
sehr leicht in Alkohol.

3._ 8.4'-Dioxy-dibenzyl-carbonsäure-(2), Dihydrohydrangeasäure (zeitweilig

Ci5H14 4,als Desoxyhydrangenolsäure bezeichnet) C16H14 4, Formel VI. B. Aus Hydrangeasaure
(S. 318) beim Behandeln mit Natriumamalgam in Sodalösung (Asahuja, Asako, B. 68 [1930],
435). Aus Hydrangenol (Syst. Nr. 2636) bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol (Asahina,
Miyakb, J. pharm. Soc. Japan 1916, Nr. 408, S. 121; Chem.Abstr. 10 [1916], 1624) oder mit
Natriumamalgam in Sodalösung bei Zusatz von Alkohol auf dem Wasserbad (A„ A.).— Krystaue
(aus verd. Alkohol). F: 202° (A., A.). Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine tiefviolette Färbung
(A., M.). — Bei der trockenen Destillation (A. t A.) oder beim Erhitzen mit Salzsaure (A„ M.)
erhalt man 3.4'-Dioxy-dibenzyl (Nadeln aus Wasser; F: 108°; gibt mit Eisenchlorid eine
schwache olivgrüne Färbung).

HO CCjH COtH B-0

C,H, -CHt CHj
<( ^ OH CHs CHt CHt •

<( )>
• OH B O .( )> CH(C«Ht)

• OB» • COtH

ÖH

{

vn. vm. ix.

4. 2.4-Dioxy-dibenxyl-carbonsäure-(3), 2.6-Dioxy-3-ß-phenäthyl-benKoe-
säure 0tJB.uOt, Formel VII.

4'-Brom-2.4-dloxy-dlbenzy!-carbonaureH(3), 2.6-Dioxy-3-[4-brom-/H>henlthyI]-benz<w-
rture (^,,04Br-CÄBrCH1 CH,C.H,(ÖH)t-COtH. B. Beim Erhitzen von 4'-Brom-
2.4^uoxy-dibenzyl (EOI, 966) in Natrium&thylat-Lösung mit Kohlendioxyd auf 130°, neben

f;
6;^^"Jii^^'p^thylJ-benzoe84ure (S-M«) (HomuHK-LARooHH&Oo., D.R.P.

464629; C. 1928 II, 1488; Frdl. 16, 2900). — F: 181*. Gibt mit Eisenchlorid ia Alkohol eine
blaue Färbung. — Natriumsalz. Krystalle. Schwer löslich.
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5. 4.6-Dtoxy-dibenxyl-carbonaäure-(3), 4.6-Dloxy-3-ß-phenäthyl-benxoe-
aäure CuH,^«, Formel VIII.

4'-Brom-4.6-dloxy-dn>enzy1-c«rbonsiure-(3), 4.6-Dloxy-3-[4-broni-j?-phenäthyl]-benzoe-
siure C„H„04Br = CjH4Br'CH,-OH,-0,^(00),-CO,H. B. s. bei der vorangehenden Ver-
bindung. — F: 204* (Hootmakk-La Roche & Co., D.R.P. 464529; C. 1928 II, 1488; FriU. 16,
2900). Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine violette Färbung.

6. ß-Phenyl-ß-[8.4-dioxy-phentflJ-propionaäure, 3.4-Dioxy-ß-phenyl-
hydrozimtsäure (%HU 4, Formel IX (R = H).

/9-Phenyl-l-[3.4-dimefhoxy-phenyI]*propionslure, 3.4 - Dimethoxy -ß - phcnyl • hydrozimt-
slure C^HigO,, Formel IX (R = CH,). B. Beim Erhitzen von 3.4-Dimethoxy-benzhydrol
mit Maleinsäure auf 160—190° (Bauxon, A. eh. [9] 15, 78). Ans 0-Phenyl-/?-[3.4-dimethoxy-

phenyl]-i8obernsteinBaure durch Erhitzen auf 160—180° (B., A. eA. [9] 15, 79). — Prismen
(aus Äther + PetrolAther). F: 109—111°. Löslich in Alkohol, Benzol und Äther, schwer
löslich in PetrolAther. — Silbersalz AgC17H17Ot .

7. e.4'-Dioxy-5-methyl-diphenylmethan-carbonsäure-(2) C^E^O«, Formel X
(R = H).

6.4'-Dlmethoxy-5-methyl-dlphenylniethan-carbonsäure-(2) C17Hu 4, FormelX (R= CH,).

B. Bei längerem Kochen von 6.4 -Dimethoxy-5-methyl-benzophenon-carbonsaure-(2) (Syst.

Nr. 1440) mit Zinkstaub, Natronlauge und ammoniakalischer Kupfersulfat-Lösung, neben
4-Methoxy-5-methyl-3-[4-methoxy-phenyl]-phthalid (Syst. Nr. 2635) (Bhattachabya, Simon-
Ben, J. indian In*. Sei. [A] 10, 8; C. 1927 II, 1476).— Blattchen (aus Methanol). F: 103—104°.
Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, sehr schwer in Wasser. — Beim Behandeln mit
konz. Schwefelsaure entsteht 4.7-Dimethoxy-3-methyl-anthron-(9) (E II 8, 383).

4. Oxy-carkomlartn CuHu 4.

1

.

ß-{3.4-Dioxy-phenyl]-ß-o- lolyl -Propionsäure, 3.4-Dioxy-ß-o-tolyl-
hydrozimtaäure Ci,H1( 4, Formel XI (R = R).

C0,H RO CH,

X. B.p( y. CH,-<(
^>

XI. B-Q<(~7^>—CH-<^
^>

E.ö CH, CH,.CO,H

ß -13.4 • Dimethoxy - phenyl]-ß - o - loly1-propionsiure, 3.4-Dlmethoxy-/3-o-toly1-hydrozlmt-
slure CuHw(L, Formel XI (R — CH,). B. Analog ^-Phenyl-/7-[3.4-dimeUioxy-phenyl]-propion-

saure (s. o.) (Baillon, A. cä. [9] 15, 81). — Prismen (aus heißem Benzol und Petroläther).

F: 113—114°. Löslich in Alkohol und Benzol. — Silbersalz AgCMH1( 4 .

2. ß- (3.4-Dioxy -phenyl] -ß-p-tolyl-propionsäure, 3.4-Dioxy-ß-p-tolyl-
hydrozhntaäure CuHj,04, Formel XII (R = H).

/J-f3.4-Dimetho
C|,Hw 4> Formel
saure (s. o.) (Bahxow,
Löslich in Alkohol und BenzöL unlöslich in Petroläther.

E.o HO CH,

Xu. EO<( ^>-CH-<^ ^>CH, XIII.
<[

^>CH(CQ1H)<( ^>OH

.
CHfCOiH CH(CH,),

5. Oxy-carbonslartn CuHM 4.

1. 4Jt'-Dioxy-2-methyl-5-Uopropyl-diphenylesaigsüure CwHM 4, Formel XIII.

Nltril, I2-Oxy-phenylJ-[5-oxy-p-cytnyl-(2)]-acetonltril CWH„0,N = HO-C,H4
-

CH(CaS)-C^OTW(C&)'OH. B. Bei der Einw. von Blausäure auf eine Losung von Sahoyl-

aldehyd und Thvmol in siedendem absolutem Alkohol bei Gegenwart ron Zinkchlorid (Bell,

Henkt, 8oe. 1128, 2226). — Prismen (aus Chloroform). F: 142°.



E II 10 H 10, 447

316 ' OXY-CABBON8X.UBEN C„H8l,_i604 vkd CBH2B-J804 [Syst. Nr. 111»

2. 4.4'-Dioxy-2-rnethttl-5-i»opropyl-dlphenyte8sigaäure C^H^O,, Forme! XIV.

NHril, [4-Oxy^h«wIH^xy-P-cyniyl-(2)]-acetoiiltri1 C,,H„OtN - HO-CÄ' OHjCN)-

CLBL(CJB.)(CLH.)-OH. B. Bei der Einw. von Blausaure auf ein Gemisch von 4-Oxy-benzaklehyd

und Thymol oder von Phenol und p-Tbymotinaldehyd (E II 8, 131) in siedendem absolutem

Alkohol bei Gegenwart von Zinkchlorid (Bill, Henby, Soc. 1928, 2226). — Nadeln (aus Chloro-

form), Prismen (aus Benzol). F: 142° bzw. 144°.

(5-oxy-

absolutem

Alkohol bei Gegenwart von Zinkchloriä (Bell, Hkney.'Soc. 1928, 5226).— Prismen (aus Bensol).

F: 106».

CH, OH» OH»

XIV. HO<^ ^>CH(C0»H)<( )>OH XV. HO<^ ^).CH(OOiH)^ )>OH

CH(Cfij), OH» CH»

3. 4.4'-Dioxy-2JtJl.5'-telramethyl-diphenyleasig8äure Cx»HM 4 Formel XV.

Nitril, Bls-J4-oxy-2.5-dlmethyl-phenyl]-acetonltri! C1^[ltO^= [HO-C,H,(CH,)I].CH-C3N.

B. Beim Kondensieren von p-Xylenol mit Blausaure in Gegenwart von Aluminiumchlorid in

Benzol, neben anderen Produkten (Clkho, Hawobth, Walton, Soc. 1329, 2376). — Gelbliche

Tafeln (aus Alkohol). F: 260°. Unlöslich in Benzol. — liefert beim Behandeln mit Dimethyl-
Bulfat in Natronlauge eine aus Ligroin in Prismen krystallisierende Verbindung vom Schmelz-

punkt 190°.
,

6. Oxy-carbonsliiren C„HnOr
4.4'-Dioxy-2^'-dimethyl-5-isttprom/l-diphenyle88ig8äure C,tHMC>4, Formel I.

B. Aus dem Nitril (s. u.) durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 100°, neben dem Amid (s. u.)

(Bell, Hekby, Soc. 1928, 2225). — Nicht rein erhalten. Hellbraunes Pulver. F: 188°.

OH» CH» OB» CH»

I. HO-<( ^
>CH(C0»H)-<( )>-OH II. HO <^ )>

CH (CO»H) ^ ^r. OH

CH(CB»)» (CH»)»ÖH ÖH(CH»)»

Amid CjÄ,0^ = HO-C,H»(CH,)-CH(CO-NH1)-q,H»(CH,)(CÄ)-OH. B. s. oben bei

der Saure. — Prismen (aus Alkohol). F: 211* (Bell, Henry, Soc. 1928, 2226).

Nitril C1A10»N==HO-C,H,(CH»)-CH(CN)-C-H1(CH,)(aH7)-OH. B. Bei der Einw.
von Blausaure auf ein Gemisch aus p-Thymotinaldehyd (E II 8, 131) und o-Kresol oder besser
auf ein Gemisch aus Thymol und4-0xy-3-methyl-benzaldehyd in siedendem absolutem Alkohol
bei Gegenwart von Zinkchlorid (Bell, Hbnby, Soc. 1928, 2226). — Prismen (aus verd. Alkohol).
F: 163°. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 100° die Saure und das Amid.

4.4'-D!acetoxy-2.3-dimethyl-5-isoproeyI-diphenylacetonitrll CMBL,0«N = CH»-00-0-
C,H,(CH,)-CH(CN)-0,H»(CH,)(C,H

J)-0-OO-CH,. Prismen. F: 131*(Bell, Henby, Soc.
1928, 2225).

7. Oxy-carbonsftiiran C»,Hn O«.

1. 4.4'-Moxy-22'-dimethyl-5£'-dii8opTopyl-diphenyUss9igsäure CttHH 4 ,

Formel II.

Amid CjA.O.N - |HO(VE[,(C!H,)(CJBW]iCH-OONH.. B. Durch Erhitzen des NHrils
,(s. u.) mit alkoh. Kalilauge auf 100* (Bell, Henby, Soc. 1928, 2224). — Krystallpulver (aus
'Alkohol). F: 243» (Zers.).

/ F"
»

Nitril C»»H»,0»N = [HOC(H,(CH»)(C»H,)]iCHCN. B. Bei der Einw. von Blausaura auf
eine Losung von Thymol und p-Thymotinaldehyd (E II 8, 131) in siedendem absolutem
Alkohol bei Gegenwart von Zinkchlorid (Bell, Henby, Bot. 1928, 2224). — Nadeln. F: 205*.

4^'-Dtacetoxy-2X-dlmeth;£5.5'^i^ C»H«0«N
[Cffl,-CO-O-0-H1(CH,)(C^H1)]1CH-CN. B. Pnroh Erhitzen der vorangehenden Verbindung
mit Aoetanhydrid (Bell, Henby, Soc. 1928, 2224). — Nadeln (aus Chloroform + Ligrom).
F: 174*.
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2. 4.4'-IHo^-2^'-dimethyl-5^'-diisopropyt-d{phenylessigsäure CttHtt 4 ,

Fonnel m.
NltrO C.AtO.N = HO-C,H,(CH,)(C^,)-CH(CN)-C,H,(CH,)(C,H7)-OH. B. Bei Einw.

von Blausaure auf ein Oemiioh aus Tnymol und jp-Oarvacrotinaldehyd (E II 8, 131) oder von
Carvacrol und p-Thymotin&ldehyd (E II 8, 131) in siedendem absolutem Alkohol bei Gegen-
wart von Zinkchlorid (Bkll, Hkhby, Äoe. 1828, 2224). — PriBmen (aus Alkohol). F: 227°.

4.4'-Di«cctoxy-2JS'Hiimethyl^^,
^Usopropyl-diphenyl«ceton]tril C,AAN = CH,-COO-

C,H,(C^)(C,H7)CT(CN)-CtHI(CH,)(CsHr)-0-CO-CH,. F: 146« (Bkll, Hkuby, Soc. 199», 2224).

CH(CHt>t OHt CH(CH,), 0H(CH,)i

IIL HO.<( )>.CH(COtH)-<^ )-OH IV. HO.<^^.CH<00»H)./~~YoH

CH» CH(CHt)t CH» CH,

3. 4.4'-Dioity-5^'-ditnethyl-2JS'-diisopropyl-diphenylessigaäure CjjHjjO,,
Formel IV.

Nitril CuH^OJI = [HO-C.H,(CH,)(C,H,)],CHCN. £. Durch Einw. von Blausäure auf
eine Losung von Carvacrol und p-Carvacrotinaldehvd (E II 8, 131) in siedendem absolutem
Alkohol bei Gegenwart von Zinkchlorid (Bkll, Hsnby, Soc. 1928, 2224). — Prismen (aus

verd. Alkohol). F: 240°.

4.4'-Dl8*etoxy-5^'-dln«thyJ-2.2 -alisopropyl^lphenylacetonitril CMH„04N =
[CH,-C»-0-C,H,(CH1)(CtHT)]^5H-CN. B. Aus der vorangehenden Verbindung durch Erhitzen
mit Aoetanhydrid (Bkll, Hkxby, Soc. 1228, 2224). — Nadeln (aus Alkohol). F: 196°.

'

8. Oxy-carfconslartn CwH„04 .

Azotrt» OkAP. =H^^^C^ *
•<W) : CH-CH-.CH.qCH,):

CH-CH:CH-OH:0(CH»)-CH:CH-CoJh s. H 80, 115.

Mefhyfoter CJ&uP* = MH,7GyCOv CH, s. H 80, 117.

h) Oxy-carbonsäuren CnHgn-igO«.

1. Oxy-earboiulurtn CuHia 4 .

1. 3.4-Dioxy-Ktttben-et-carbonaäure, <x- [3.4-Dioxtf-phenylJ- zimtsäure
Ci»Hlt 4 - CA-CH^OOtHJCÄfOH),.

2-Nitro-3.4-difnetnoxy-a-cyan-stnbea, a-[2-Nltro-3.4-<liniethoxy-phenyI]-zinitsiure-nltrIl

CuHj^N,, Formel V. B. Aus 2-Nitro-3.4-aimethoxy-phenylaoetonitril und Benzaldehyd
in Gegenwart von Natrhunathylat oder Piperidin in Alkohol bei 40—60* (Güllamd, Mitarb.,

Soc. 1829, 1673). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 126,5°. Leicht löslich in Äther und Aceton.

0(K O-CH» OH K-0

0,HfCH;C(CK).<( )-Q.CHt <( ^>
•CH ; C(C,Ht) • COtH HO •

<( ^ Ofl : 0(C«Ht) COtH

HO
V. VI. vn.

2. 2\5'-Dioxy-stUben-ci-carbonsäure, <t-Phenyl-ß-(2£-dioxy-phenyl]-
acrylsäure, 2Ji-Dtoxy-a.-phenyl-KtmUüure 0uHltO4, Formel VI.

2JS-Dimcthoxy-a-»heiryl-ziin(aare-ninil, 2'JJ'-Dünethoxy-a-cyad-tülben C„H160^ =
(0H,O)lCVHi'C!H:C(0iH»)-CN (H 448; E I 223).

B I 223 ,Z. 26—27 v. o. statt „nmick» SSO und 650 m/i" liet „und Fluoretcenz".

8. S'^'-tHoaey-stObsn-tt-curbonsäure, a-Phenfß-ß-[3.4-dioxy-phenylJ-
ocrytefiwr«, 8.4-Dtoxv;-*-phengl-*imtsäure CuHlt 4, Fonnel VH (R = H).

4'-Oxy-3'-metho»-itflta-a-cutOMliir«, 4-Oxy-3-meth«xy-a-phenyI-ilnrt»lure

farblos in Alkalilaugen und Alkalicarbonat-Losungen
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5'-Brom-4^oxy-3'-methoxy-stm«n-a-carb<msäure, 5-Brom-4-oxy-3-methoxy-*-phenyl-

zimtsiure CMH„04Br, Formel VIII. B. Durch Umsetzung von phenylessigsaurem Natrium

mit 6-Brom-vanülin in Acetanhydrid und Verseilen des Reaktionsprodukts (Dir, RöW, J.

indian ehem. Soc. 1, 286; C. 1825 II, 1763).— Blatteten (aus Alkohol). F: 222°. Die Lösung in

kalter Natriumcarbonat-Lösung ist farblos.

CHt -0 HO»0 OH

VIII. HO .( )>
CH : C(0,H,) •OOtH IX. HO<( )>CH:0H.^

)>

Br

4. 3.4'-Dioxy-8Ulben-carbonsäure-(2), Hydrangeaaüure (zeitweilig als Iso-

hydrangenol bezeichnet) CiA,04, Formel IX. V. & den Blüten der Hortensie (Hydrangea

opuloides Steud. var. Otakusa Maxim.); Isolierung erfolgt durch Extraktion mit Alkohol

(Asahtoa, J. pharm. Soc. Japan 180», Nr. 330; A., Miyake, J. pharm. Soc. Japan 1»16, Nr. 408,

S. 121; Chem. Abttr. 10 [1916], 1623; A., Asano, B. 68 [1830],

429). — B. Aus Hydrangenol (s. nebenstehende Formel; Syst. f~*Y^
vur^CB..S VOH

Nr. 2636) beim Kochen mit Alkalilaugen oder Barytwasser I 1^ k N—
(A., Miyake, J. pharm. Soc. Japan 1816, Nr. 408, S. 121; Chem. ^^co

Abslr. 10 [1916], 1523), besser mit Sodalösung (A., A., B. 68,
HO

433). — Gelbliche Blattchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt gegen 180° (A., A., B. 68, 433).

Löslich in Äther (A.,A., B. 68, 433). Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine blauviolette Färbung
(A.,A.,Ä68,433). — Liefert beim Erhitzen Aber 180° Hydrangenol (Syst. Nr. 2636) (A., A.,

B. 68, 433, 2063). Beim Behandeln mit Natriumamalgam in Sodalösung entsteht Dihydro-
hydrangeasaure (S. 314) (A., A., B. 68, 435).

3.4'-Dlacetoxy-stilben-carbonsäure-(2), Diacetylhydrangeasfture, Diacetylisohydran-
genol C„H„0, = CH8-COOC,H4 CH:CH-C6Hs(CO,H)-0-CO-CH,. Blättchen mit 1 H.O.
Schmilzt wasserhaltig bei 107°, wasserfrei bei 150° (Asabina, Miyakk, J. pharm. Soc. Japan
1916, Nr. 408, S. 121; Chem. Abstr. 10 [1916], 1624).

3.4'-Dibenzoyloxy - stilben - carbonslure-(2), Dibenzoylhydrangeaslurc, Dibenzoyliso-
hydrangenolC^, O,= C,H,-CO0-CACH:(M-C,H,(CO1H)0'(X)C,H,.KrystaUpulvier.
F: 165° (Asahtna, Mtyake, J. pharm. Soc. Japan 1816, Nr. 408, S. 121 ; Chem. Abttr. 10 [1916],

1524). Schwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln.
''

6. 2.4'-Dioxy-8tilben-carbonsäure-(2) CwH111 4
=

(HO)iC«H,CH:CHCeH4 C01H.

4 - Nitro -2'.4'-dimethoxy- stilben -carbonsiure-(2) C17HlsO,N, Formel X. B. Durch
Kondensation von 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd mit 5-Nitro-2-methyl-benzoesäura-methylester
in Gegenwart von wenig Piperidin bei 180—200° und nachfolgende verseifung mit Sodalösung
(Pfeiffer, J. pr. [2] 108, 215). — Bräunlich orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 233—236°.

MethylesterC18H1,0^ = (C!H,0),C,H
J
CH:CHC,H

!l
(NO,)-CO,-CHt. JB. Beim Erwarmen

der Saure mit Methanol und konz. Schwefelsaure (Pfeiffer, J. pr. [2] 108, 216). — Orange-
gelbe Blättchen. F: 151°. — Geht beim Aufbewahren im Vakuumexsiocator in eine braune
körnige Masse über.

Nitril, 4-Nitro-2'.4'-dlmethoxy - 2 -cyan- stilben C,r
H,4 4N, = (CH,- 0),C,H,-CH CH-

C4Hs(NO,)-CN. B. Aus 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd und 6-Nitro-2-methyl-benzonitril in
Gegenwart von wenig Piperidin bei 110—120° (Pfeiffee, J. pr. [2] 10», 216). — Orangerote
Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 161°. — Verharzt beim Behandeln mit wäßriger oder
alkoholischer Kalilauge. Wird durch Methanol und Salzsäure nicht verestert.

O.CH, CO,H CH»0 OOH. HOfY * * YT * *
*

CH,Q.<( ),.CH:CH-<( ^KO, Al '

<( )-CH:CH<^ ^CK^H

6. 2.3'-Dioxy-gUlben-carbon8äure-(4) GlsKll 4 =(H.O)tC&t-CR:CE-Cjait-CO&.
2-NMro-2'.3'-dimethoxy-stilben-carbonsiure-(4) C,,H„O.N, Formel XI. B. Durch

Verseifung des Nitrils mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Pfeiffer, J. pr. [2] 108, 207). —
Grünlichgelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 236°. — Natriumsalz NaC,,HM0,N-f 2H.O.
Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). Verliert bei 100° fast das gesamte Krystafiwasser; wird bei
140« hellgelb. — Kaliumsalz KC,,H14O.N+ H,0. Orangefarbene Nadeln (aus rerd. Alkohol).
Wird bei 140° wasserfrei und nimmt eine fahlgelbe Färbung an.

Metliyle»terC1Ä70^-(OT,0),CACH:CHC,H,(NOJCK),C!Ht. JB. Durch Erhitzen
der Säure mit Methanol und konz. Schwefelsäure (Pfeiffer, /. pr. [21 10», 207). — Grünlich-
gelbe Nadeln. F: 112«.

'
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Nttrll, 2-Nltro-2'.3'-dlmethoxy-4-cyan-stüben C„HuO«N,<>= (CHi-0),C,H,CH:CH-
SHjfNOtJ'CN. B. Aus 2.3-Dimethoxy-benzaldehyd und 3-Nitro-4-methyl-benaonitril in
egenwart von wenig Piperidin bei 110° (Pfeiffer, J.pr. [2] 109, 206). — Citronengelbe

Krystalle (ans Eisessig oder Alkohol). F: 152°.

7. 2.4'-Dioxy-gtUben-carbonaäure-(4) CwHu 4 =(HO),C,H,-CH:C3H-C,H4-CO,H.

2-Nitro-2'.4'-dimethoxy-8«lben-carbons«ure-(4) C17Hl50,N, Formel XII. B. Durch Ver-
seifung des Nitrite mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Pfeiffer, J. pr. [2] 109, 209). —
Orangefarbene Krystalle (aus Alkohol, Benzol oder Eisessig in der Wärme); hellgelbe Krystalle

mit V» CjHgO (»«» kaltem Alkohol), mit 1 C^O, (aus kaltem Eisessig). F: 252°. Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in heißem Eisessig, löslich in heißem Alkohol, schwer löslich in heißem
Benzol. —Natriumsalz NaC,;HMO.N+H,0. Hellgelbe Blattchen. Gibt bei ca. 115° fast das

Essamte Krystallwasser ab und wird bei 180—200° orangerot. Das orangerote Salz nimmt an der

uft etwa 1 MolWasser auf unterBildung eines goldgelben Hydrates, das durch UmkrystalliBieren

aus Wasser in das ursprüngliche hellgelbe Hydrat fibergeführt werden kann. — Kaliumsalz
KCjjHjjOjN+HjO. Gleicht dem Natriumsalz.

Methylester C„,H170,N = (CH,-0)jC,H,CH:CH-C,H,(NOt)-CO,-CH,. B. Aus 2.4-Di-

methoxy-benzaldehyd und 3-Nitro-4-methyl-benzoesäure-methylester in Gegenwart von wenig
Piperidin bei 110° (Pfeiffer, J. pr. [2] 109, 212).— Orangefarbenes Krystallpulver (aus Eisessig).

F: 180°.

Äthylerter CwH1,OeN = (CH,-O)tC6H,-CH:CHC,H,(N0g)-C0jC,HB . B. Beim Erhitzen

der Säure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (Pfeiffer, J. pr. [2] 109, 212).— Orangefarbene
Blättchen (aus Alkohol). F: 100°.

Nltril, 2 - Nitro- 2.4- dlmethoxy- 4- cyan -stllben C„H,,04N,= (CH,0),C,H,CH:CH-
C(H,(NO|)'CN. B. Aus 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd und 3-Nitro-4-methyl-benzonitril in

Gegenwart von wenig Piperidin boi 110° (Pfeiffee, J.pr. [2] 109, 209). — Orangefarbene
Krystalle (aus Eisessig). F: 178°. Sehr schwer löslich in Ligroin, schwer in Alkohol, Benzol und
Äther, leicht in heißem Eisessig.

O-OH» NO» CHjO N0t
"YTT * * YTTT ^ *

, „

' CH|-Q.( ^>-CH:CH-<( ^CO^H ' 0H»-Q-^ )>CH:CH<( ^>COtH

8. 3.4'-Dioxy-atilben-carbonsäure-(4) Cl6Hlt 4= (HO),CsHs CH:CHC4H4 CO,H.

2-Nitro-3'.4'-dlmettioxy-stllben-carbonslure-(4) C,7H,50,N, Formel XHI. B. Durch Ver-

seifung des Nitrils mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Pfeiffeb, J. pr. [2] 109, 217). — Gold-
gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig), die ca. •/• Mol Alkohol bzw. Eisessig enthalten.

F: 240°. Verliert das Krystall-Lösungsmittel durch kurzes Erhitzen im Vakuum auf 120°;

die von Lösungsmitteln befreite Säure ist orangerot und nimmt an der Luft unter Goldgelb-
färbung 1 Mol Wasser auf. — Kaliumsalz KC1,Hi4OfN. Goldgelbe Blättchen.

Methylester C,Ä7 4N = (CH,'0)IC,H,'CH:CH-C4Hs(NOt)-CO,-CH,. B. Beim Erhitzen
der Säure mit Methanol und konz. Schwefelsäure (Pfeiffer, J. pr. [2] 109, 219). — Goldgelbe
Blättchen (aus Eisessig). F: 175°.

Äthylester CwHwO,N = (CH,-0),C,H,"CH:CHC,HJ(NO,)-CO,-CtHs . B. Analog dem
Methylester (Pfeiffer, J. pr. [2] 109, 219). — Goldgelbe Nadeln. F.- 158°.

Nitrll, 2-Nitro-3'.4'-dlmethoxy-4-cyan-stilben C17H,4 4N,= (CH,-0).C.H,-CH:CH-
C,H,(NO,)'CN. B. Aus 3.4-Dimethoxy-benzaldehyd und 3-Nitro-4-methyl-benzonitril in

Gegenwart von wenig Piperidin bei 110—120° (Pfeiffer, J. pr. [2] 109, 217). — Goldgelbe
Blättchen (aus Eisessig). Schmilzt bei 177° unter Braunfärbung; nimmt in der Kälte wieder
goldgelbe Farbe an.

2. Oxy-earbonilartn C„H14 4 .

1.8-Bis-[4-o^-pheTtyl]-propen-carbon86ure-(2), 4-Oxy-x-(4-oxy-
benxyll-Kimtaäure Ci.H,4 4 = HO-C.H4'CH:C(COtH)-CH,-C»H4-OH.

a) Höherschmelzende Form. B. Beim Erhitzen von Atromentin (E II 8, 688) mit
50%iger Kalilauge auf 140—166°; mitunter entsteht daneben die niedrigerschmelzende Form
(S. 320) (Köol, Postowsky, A. 440, 21, 30; K., Becker, ä. 466, 222, 241). Beim Kochen von
a-Oxo-^.i-bis-[4-oxy-phenyl]-y-valerolÄCton-y-carbonsäure (Syst. Nr. 2626) mit verd. Kalilauge
(K., Postowsky, A. 445, 169). — KrysteJle (aus Wasser). F: 183° (K., P., A. 440, 31;
K., B.). Krystallographische Untersuchung: Stxikhetk, A. 440, 30. Kryoskopische Mol.-Gew.-

Bestimmung in Campher: K., P., A. 440, 31. — Spaltet beim Erhitzen über den Schmelz-
punkt Kohlendioxyd ab (K., P., A. 440, 32). Gibt mit Eisenchlorid einen hellbraunen Nieder-

schlag (K., P., A. 440, 31).
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b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. S.319 bei der höherschmelzenden Form. —
Krystaüe (aus Wasser). F: 164* (K., Postowsxy, A. 440, 31; K., Bxckbb, A. 46», S41). Ist

kxystaüographisch identisch mit der höherschmelzenden Form (Stbtnmbtz, A. 440, 31). Scheint

sich beimAufbewabwn in die hoherachmelzendeForm umzuwandeln (K..P., ^4. 440,22Anm.l).

—

Zeigt das gleiche chemische Verhalten wie diese (K., P., A. 440, 31).

MonomethyUUher C1,Hlf
O1
= 0H,-OC,H4-CH:C(COlH)CHl C,H4 OH oder HO-C.H4

-

CH:C(C01H)'CH,'CÄ'0'CT,. B. Aus höherschmelzender 4-Oxy-a-[4-oxy-benzyl]-zimtsaure

bei Einw. von Dwzomethan oder von Bimethylsulfat in Natronlauge, neben dem Dimethyl-

ather (Kögl, Bkcküb, A. 464, 242). — Krystalle. F: 192°.

Dlmethylither, 4-Methoxy-a-[4-methoxy-b«azyll-zlintsiure CMH1,04=CH,-0-CÄ"CH:
C(CO^)-CH,'C,H

4
-0-CH,. B. Aus dem Natriumsalz der /H4-Methoxy-phenyl]-propionsaure

durch Erhitzen mit Anisaldehyd und Aoetanhydrid auf 160—170* (Köol, Bkokbk, A. 466,

242). Eine weitere Bildung s. o. beim Monomethyl&ther. — Nadeln (aus verd. Methanol).

F: 161°. Löslich in konzentrierter Schwefelsäure mit gelbroter Farbe.

Dtocet«tC^MO.= CH,CO-OCtH4-CH:CKCOiH)0Hi C,H4-OCOCH?
. B. Aus beiden

Formen der 4-Oxy-a-[4-oxy-benzy]]-zimtsaurc beim Kochen mit Aoetanhydrid und Natrium-
acetat (Köol, Postowsxy, A. 440, 32). — Nadeln. F: 141°.

i) Oxy-carbonsäuren CnHzn-^O«.

1. Oxy-cxrhoniliirsn C„H10O4.

9.10-Dioxy-anthracen-carbonaäure-(l ) C„H18 4 , Formel I (R = H) ist desmo-
trop mit 10(oder9)-Oxy-9(oderlO)-oxo-dwydroanthraoen-oarbonsaure-(l), Syst. Nr. 1418.

2. Oxy-carbontlürtn C1(Hlt 4 .

0.10-Dioxy-2-methyl-anthracen-earbonsäure-(l) C14H„04, Formel I (R =
CHS) ist desmotrop mit 10(oder 9)-Oxy-9(oder 10)-oxo-2-methyl-dihyaroanthraoen-carbon-
saure-(l), Syst. Nr. 1418.

k) Oxy-carbonsäuren CnH2n-2204 .

1. Oxy-earbontlMrtn C,,Hu 4 .

t. 4-Oxy-l-[4-oxy-2-carboxy-phenyl]-naphthalin, 5-Oxy-2-f4-oxy-naph-
thyl-flij-benxoeaäure Ci,HM 4, Formel II (X — H). B. Aus 6-Amino-2-[4-amino-naph-
tbyl-(l)]-benzoeBaure durch Diazotieren in schwefelsaurer Lösung und Verkochen mit Kupfer-
sulfat und Schwefelsaure (Cassxlla Sc Co., D.B.P. 483902; C. UM 1, 3241 ; FrM. 10, 1443).—
Braunes Pulver. Schmilzt oberhalb 300°. Löst sich in organischen Lösungsmitteln mit gelber,

in Laugen mit brauner Farbe.— Liefert bei der Einw. von Chlorsulfonsaure 2.7-Dioxy-3.4-benzo-
fluorenon(?)(EII 8, 417).

5-Oxy-2-[7-chlor-4-oxy-naphthyl-(l)]-»enzoeauTe C17H„04a, Formel II (X = (3).

B. Aus 5-Amino-2-[7-chlor-4-amino-naphthyl-(l)]-benzoesaure durch Diazotieren und Ver-
kochen mit Kupfersulfat in schwefelsaurer Lösung (CUssxxla ft Co., D.R.P. 483902; C. lttO 1,

3241; FrtU. 16, 1443). — Hellgelbes Pulver. Schmilzt oberhalb 356°. Löst sich in Laugen mit
orangegelber Farbe. — Liefert bei der Behandlung mit sauren Kondensationsmitteln 4'-CMor-
2.7-dioxy.[benzo-l'.2':3.4-fluorenon] (E II 8, 417). OH

OH r^OOiH

n v
OH CO,H I^J-COiH OH CHt

pCÖ*
xcy CÖ3? cxr

OH ÖH ÖH
i. h. in. iv.

2. 1.4-moxg-S-phenjfl.naphthaUn-earbonaämre-(2)
t 1.4-DioxM-8-pheniil-

naphthoesäure-(2) C„H,t 4. Formel m. ^ *^^
Athyfester ojELuOt -CAC1A(OH)l

CO.CtH,. B. Aus 2-Phenyl.iiidandion-(1.8)-
essigtfure-(2)-athylestcr (Syst. Nr. 1323) durch Erhitzen mit Natriumathylat-Lösung in Wasser-
«toÖ-Atmosphire (Raotlxsot, Ghjobohiü, B. 60, 188). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol).
F: 163—164*. Löst sich in Alkalilange mit gelber Farbe, die bei Luftzutritt in Bot ttmsohllgt.—
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Beim Einleiten van Luft in die alkal. Lösung entstehen 3-Phenyl-naphthoohinon-(1.4)-oarbon-
Baure-(2)-&thylester und 3-Oxy-2-phenyl-naphthochinon-(1.4) (E II 8, 409).

1 .4-DIacetoxy-3-phenyl-n«phthoe$iure-(i)-*thyle8ter O-H^O,=CH5
•C10H4(O •CO • CH,),-

CO,-C,H( . B. Durch kurzes Kochen von 1.4-Dioxy-3-phenyl-naphthoesäure-(2)-äthyleBter
mit Acetanhydrid und Natriumaoetat (Radulesctt, Gheobghiü, B. 60, 188). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 134».

2. Oxy-carboniluran CwHu 4 .

1. 2-Oxu-l-[4-oxy-3-carboxy-benzyll-naphthalin, 6-Oxy-31-f2-oxy-
naphthyl-(l)l-m-toluulsäur«, Epicarin Ci,H,4Oj,, Formel IV. B. Aus Salioyls&ure,

ß-Naphthol und Formaldehyd (Farbenfabriken Baybb, Priv.-Mitt.). — Nadeln (aus Alkohol,
Benzol oder Wasser). F: 199° (Eichbwgbün, P. C. H. 41 [1900], 91). Kristallisiert aus Eisessig
in Blattchen mit Krystalleisessig vom Schmelzpunkt 166°. Leicht löslich in Alkohol, Äther
und Aceton, schwer in Benzol, Chloroform, Eisessig und Wasser (Ei.). Gibt beim Behandeln
mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine intensiv blaue, beim Schütteln mit Chloroform und Kali-
lauge eine anfangs gelbliche, spater gelbgrüne Färbung, beim Erhitzen mit konz. Sohwefelsaure
eine rotbraune Lösung mit grüner Ftaorescenz (Ei.). — Findet Verwendung in der Dermato-
logie (Ei.). Zum pharmakologischen Verhalten vgl. a. H. Staub in J. Houben, Fortschritte der
Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 583. — Naohweis: Rojahn, Stbüff-
mann, Apoth.-Ztg. 42, 257, 303; C. 1927 1, 2584. — Natriumsalz. Leicht löslich in Alkohol,
schwer in Wasser (Er.).

2. 2-Oxy-l-[a-oxy-benzyl]-naphthaUn-carbon8Üure-(3), 3-Oxy-4-[x-oxy-
benzyl]-naphthoesäure-(2) Cj,H14 4 , Formel V auf 8. 322.

2-Oxy-l-[a-methoxy-benzyl]-iiapMhalln-carbonslure-(3)-methylester, 3-0xy-4-|a-meth-
oxy-benzyl]-naphthoesaure-(2)-methylester C^auOt = C H,» CH(0 • CH,) • C10H,(OH) • CO, •

CH,. B. Eis Hydrochlorid entsteht bei der Eiiw. von Methanol auf 2-Oxy-l-[ot-chlcr-benzyl]-

naphthoes&ure-(3)-methylester in Chloroform auf dem Wasserbad (Rebek, KramarSiö, B.
62, 485). — Hydrochlorid Cpfl^ßt + HCl. Gelbe Krystalle. F: 169°. Zersetzt sich beim
Aufbewahren.

3. Oxy-carbonsluran CuHu 4.

ß-J3.4-Dioxy-phenyl]-ß-la.-naphthul]-propionsäure, 8.4-Dioxy-ß-[a-naph-
thylj-hydrozimtsäure C ,HX,04 Formel VI auf S. 322 (R = H).

j3-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-^-[a-naphthyl]-proplonsiure, 3.4-DImethoxy-l7-[a-naphthyl]-
hydrozlmtaure Ct,H„04, Formel VI (R = CH,). B. Beim Erhitzen von 0-[3.4-Dimethoxy-
phenyl]-/}-[a-naphthyn-isobernsteinsaare (Syst. Nr. 1170) auf 150—160° (Bahaon, ä. eh. [9]

16, 85). — Krystalle (aus Benzol). F: 147—148°. Löslich in Alkohol und Benzol.

1) Oxy-carbonsäuren CnH2n-24 04.

1. Oxy-carbansliiran CMHM 4 .

1. 4.4'-Dioxy-trlphenyltnethan-a.-carbon8äure, 4.4'-Dioxy-triphenyles8lg-
aäure C„Hu 4 = (HO-C,Hj,C(C,H5)-CO,H.

4.4-Dlbenzoyloxy-trlphenylacetamld CmHuO,N = (C4H, • CO • O • C,H4),C(C,HS) • CO

•

NH,.. B. Beim Erwarmen von 4.4'-Dioxy-triphenyl-aoetonitrü mit Benzoylchlorid und verd.

Natronlauge (Mbyeb, Gebloxt, B. 67, 696). — Blftttohen (aus Alkohol). F: 145—146°.

Leioht löslich in heißem Alkohol, Aceton, Eisessig und Benzin, löslioh in Benzol und Chloroform,

unlöslich in Alkalien. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 4.4'-Dioxy-triphenyl-

acetonitril zurück.

4.4'-Dloxy-trlpheiiylacetonttrUl
Benzaurinoyanhydrin C,„H150,N =

onBen(HO-C<H4).C(C^,)-CN (E I 228). B. Beim Erwärmen einer Lösung vonBenzaurin (E H 8, 245)

in Natronlauge mit Kaliumoyanid (Mbyeb, Obblotf, B. 67, 696). — Blättchen (aus verd.

Alkohol). F: 203—204° (M., G.). Leicht löslioh in Eisessig und Benzol, schwer in Chloroform

(M., G.).— Wird bei Gegenwart von Alkalien am Sonnenlicht rotviolett (LnracHrrz, B. 68, 2438).

Bei Ultraviolett-Bestrahlung der farblosen Lösungen, auoh in Gegenwart von Alkahen, treten die

Färbungen der Beiuaurin-Losungen auf (Li.). Liefert beim Erwärmen mit Benzoylchlorid

und verd. Natronlauge 4.4'-Diben»yk»y-triphenylaoetainid (M., G.).

BEILSTEIN« Handbuch, 4. Aufl. 8. Brg.-Wwk, Bd. Z. 21
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4.4MHmetfioxy-triphenylacetonItrn C,.H,AN= (C^-0<W,C(CA)'CN (EI 228).

Die ebullioskopisohe Bestimmung in absoL Alkohol ergibt normales Mol.-Gew. (Luouhitx,

Gibbks, B. 61, 1409).

Tetrakis-[4.4^dimethoxy-triphenylmethyl]-ei8en(II)-oyanid
[(CH,- • C,H,)iCKCA)LfFe(CN),]. *• Beim Behandeln von [4.4'-Dimethoxy-triphen

%
vl-

methyl]-perchlorat (E DI, 1109) mit Kaliameiaen(II)-eyanid in Chloroform (Lmomn, Gibbxs,
B. 61, 1490). Farblose Krystalle mit 1 Mol Chloroform. F: 192*. Unlöslich in Wasser, schwer
loslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, leicht in Tetralin, sehr leioht in Chloroform.
Elektrische Leitfähigkeit in Acetonitril bei 25«: L., G., B. 61, 1474.

4.4'-DJacetoxy-trlphenytacetonltrll CMH„04N = (CH,-CO-0-C,H.),C(C,HJ-CN (E I 228).

Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 140—141* (Mbyeb, Gbeloot, B. 67, 696). Leicht loslich

in heißem Alkohol, Aoeton und Eisessig.

0-E

HO. CHC,Hi
g.„,

y""^•OH CHCHjCOjH

J-_J.CO,H 00
I^J-CO.H L^J-COjH

^ )-CH.( ).Q.K HQ.( ).CH.( )>-OH

OB

v. vi. vn. viu.

2. 2'.4" - Dioxy - triphenyltnethan - carbonaüure - (2), Iaophenolphthalin
0|A»04 , Formel VII (R = H). B. Beim Kochen von Isophenclphthalein (Syst. Nr. 2639)

mit Zinkstaub in verd. Essigsäure (Orndobff, Basbett, Am. Soc. 46, 2496). — Krystalle (auB

verd. Essigsaure). F: 189—190° (unkorr.). Leioht löslich in heißem Alkohol, Methanol, Eisessig

und Aoeton. Die farblosen Losungen in Alkalien färben sich beim Aufbewahren oder Kochen rot.

2'.4"-Dlacetoxy-triphenylmethan-carbonsXure-(2) CMHM (, Formel VII (R = CO-CH,).
B. Bei der Einw. von Acetanhydrid und Natriumaeetat auf 2,.4">Diozy>triphenylmethan-

carbonsaure-(2) (Orndobff, Barrett, Am. Soc. 46, 2495). — Krystalle (aus verd. Essigsaure).

F: 143—144° (unkorr.). Leicht löslich in Aoeton, Alkohol, Methanol, Eisessig und Benzol.

Unlöslich in verd. Alkalilangen.

3. 4'.4"-Dioxy-triphenylmethan-carbon»äure-(2), Phenolphthalin C^H.,0,,
Formel VIII (H 466; El 228). Zur Bildung durch Reduktion von Phenolphthalein mit Zink,
staub und Natronlauge vgl. Fnrai, Aooabini, Ann. Chim. applic. 16, 318; O. 1*27 L 732. —
Krystalle (aus Wasser). F; 229—232*. — Magnesiumsais MgfCjjHjjOjJj+MHLO. Krystalleu i t.fo—«h. — nuuiiiuuioau jug\v/Mu.uv4/it cxn.
(aus Wasser). Gibt über kons. Schwefelsäure 97iH,0, bei 100* weitere 2H.O. den Rest bei 120*

ab. — Calciumsalz Ga(C„H,.04), + 87,H,0. Gelbliche Nadeln (aus Wasser). Wird beim
Aufbewahren an der Luft farblos. Gibt bei 100* 7H,0, bei 120* alles Krystallwasser ab. —
Strontiumsalz Sr(C,aHu 4), + 8ViHtO. Nadeln (aus Wasser). Gibt im Vakuum V*H,0,
bei 100* alles Krystallwasser ab. — Bariumsalz Ba<C,»Hu 4), + 8 1

/* H.O. Gelbliche Nadeln
(aus Wasser). Wird beim Aufbewahren an der Luft farblos. Gibt bei 110* das gesamte Krystall*

ab.

Methylester C„Hlg 4 » (HO*C,H4)lCH'C,BL-COl-CH,. B. Aus dem Silbersalz des
Phenolphthalins und Methyljodid in Methanol (Fbrai, Aooabini, Ann. Chim. applic. 16, 322;
C. IUI I, 732).— Prismen (aus Benzol). F: 163—164*.

4'.4"-Diacttoxy-trlphenylmethan-carbon8aure-(2)-methylester, Dlacetat des Phenol-
phthalin-methylesters CJB^t0, = (CH,-CO-0'C,H4)1CH«CA'OOl'CH,. B. Beim Kochen
des Methvlesters mit Acetanhydrid (Frazi, Aooabini, Ann. Chim. applic. 16, 323; C. 19271,
732). — Krystalle (aus Alkohol). F: 112—114*.

3'.3"- Dibrom - 4'. 4" - dioxy - trlphenylnwthan - carbonslure -(2) , Dibromehenolphthalln
<Cj HwO4Br1 , Formel IX (X = Br). B. Durch Bromierung von Phenolphthalin in Eisessig

(Fora, Aocabini, Ann. Chim. applic. 16, 322; C. 1927 1, 732).— Krystalle (aus Benzol). F: 178*

bis 176*. Löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Petrdather. Löslich in Alkalioarbonat-
Lösungen.

3'.3"- Dinitro • 4'.4"- dioxy- triphenyttnethan -carborolure - (2), Ditütrophenolphthaliii

CUHuO»N|« Formel IX (X = NO,). B. Durch Einw. von Salpetersaure (D: 1,4) auf Phenol-
phthalin in Eisessig in der Kalte (Fora, Aooabini, Am. Ghim.applic. 16, 821 ; C. 1927 1, 782). —
Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 132—134*. Löslich in kaltem Alkohol, Aoeton und Essigester

und in heißem Eisessig und Benzol, unlöslich in Petrolather. Löslich in Alkali^rbonat-Lösungen
mit orangegelber Farbe.
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5'.5',-D!l>roiii-3
,^"-41nltr»-4,

.4
//
-<lloicy-triphefiylniethan-carboii8iure-(2)

> Dibromdinltro-
ShenolphthaJin CtJültOJi^BTt, Formel X. B. Durch Bromierung von Dinitrophenolphthälin

i Eisessig (Frazi, Aooabini, Ann.chim.applic. 16, 322; C. 19271. 732). — Krystalle (aus
Benzol). F: 168—170°.Benzol),

OaK

'«o-<Z>DL. [ho.<^o CH-CsHfCOtH
*

Br

CH.C,H4 .CO,H

t

3'JJ',3".5"-TetranHro - 4'.4"- dloxy - trlphenyhnethan - carbonsSure - (2), Tetranitrophenol-
phthalin CmHmOuN«, Formel XI. B. Beim Zufügen von Salpetersäure (D: 1,4) zu einer
Lösung von Fhenolphthalin in heißem Alkohol (Fnrai, Aocabtni, Ann. Ghim. applic. 16, 321

;

C. 1927 1, 732).— Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 172° (Zers.). Löslich in heißem Benzol und
Alkohol. Löslich in Alkalicarbonat-Lösungen mit gelber Farbe.

2. Oxy-carboni&urtn CtlHu O«.

4jx-Dioxu-5-methyl-triphenylmethan-carbon8äure-(3], 4-Oxy-5-methyl-
trlphenylcarhinol - carbonsäure- (3) CnH„,04 , Formel XII (R = H). B. Bei
2-stttndiger Einw. von 93%iger Schwefelsaure auf 4-Oxy-5-methyl-3-carbcxy-triphenyl.
essigsaure (S. 376) (Demomt, Dissert. [Freiburg (Schweiz) 1919], S. 43; Rev. gin. Mai. col. 24. 66;
C. 1920 IV, 135). — Nadeln (aus 50%iger Essigsaure). Sehr leicht löslich in kaltem Methanol
und Aceton sowie in heißem Alkohol, unlöslich in Ligroin und Petroläther; löslich in Alkali-

laugen und Natriumcarbonat-Lösung mit gelblicher, in konz. Schwefelsaure mit orangegelber
Farbe. — Geht bei trockenem Erhitzen auf 100—110° sowie beimLösen in indifferenten trockenen
Lösungsmitteln wie Benzol, Toluol oder Xylol in 5-Methyl-fuchson-carbonsäure-(3) (Syst. Nr.
1303) über.— DasAmmoniumsalz und dasNatriumsalz krystallisieren in Nadeln (b.,Diss.).

HO-<^>
OgN

CO»H CiJ a

CH-C,H4 .COjH (C,Bj)|C(OE)./~).0-» UO-/~~V-

t CH,
xi. xn. xni.

C(CeH6)C0,U
s

4 - Acetoxy - 5 - methyl - trlphenylcarbinol - carbonsiure - ( 3 ) CiaH20Os , Formel XII
(R = C0'GH,). B. Durch Einw. von Acetanhydrid auf 4-Öxy-5-methyl-triphenylcarbinol-
carbonsaure-(3) in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Demont, Dissert. [Freiburg (Schweiz)

1919], 8. 46). — Tafeln (aus Benzol -f- Ligroin). Zersetzt sich bei 160° unter Gasentwicklung
und Orangefärbung. Sehr leicht löslich in Methanol, Alkohol und Aceton, schwer in warmem
Benzol und Chloroform. Löslich in Alkalilaugen und Sodalösung.

3. Oxy-carbontluren QtM'OmOv
1. 4.4'-Dioxy-8Jt'-dimethyl-triphenylmethan-<x-carbonsäure, 4.4'-Dioxy-

8£'-dimethyl-triphenylesfiigsäure Ct^TM 4, Formel XIII.

4.4'-Dibenzoyloxy-3.3'-dlmethyl-trlphenylKcetamld CMHwO,N =
[C,H,-CO-0'C,H,(CH,)]1C(C,Hs)«CO-NH,. B. Durch Kochen von 4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl-

triphenylaoetonitrü mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Mbyxb, Funks, B. 57, 1362). —
KrystaÜine Masse (aus verd. Alkohol). F: 66°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig und
Benzol, schwer in Benzin.

4.4'- Dloxy- 3.3'- dlmethyl-trlphenylacetonitrll, o-Kre olbenzeln-cy nhydrin CMH„0,N =
[HO-CtH,(CHt)]tC(CtH6)-CN. B. Duroh Kochen von 4'-Oxy-3.3'-dimethyl-fuchson (E II 8,

249) mit überschüssigem Kaliumoyanid in 10%iger Natronlauge (Meyeb, Fünkb, B. 57,

1362).— Prismen (aus Eisessig). F: 147°. Leicht löslioh in Alkohol und Aceton, löslich in heißem

Benzol und Eisessig, unlöslich in Benzin.— Liefert beim Kochen mit Benzoylchlorid und Natron-

lauge 4.4'-Dibenzoyloxy-3.3'-dimethyl-tripheny]acetamid.

2. ß'M"-Dioxy-3'^"-dimethyl-triphenylmethan-carbonsäure-(2), p-KresoU
phthaUn ÜmH^O«, Formel XIV auf S. 324 (R - H).

6^8''-WnwOi«xy-3'^',-dlinethy!-triphenyliiietl»n-cart)oii«lHre-(2), p-Kresolphthalln-

dlraethylitherG-HuO«, Formel XIV (R - CH,). B. Durch Reduktion von 3.3.Bis-[6.methoxy-

3-methyl-phenyll.phtbalid (Syst. Nr. 2639) mit 3%igem Natriumamalgam in siedendem Alkohol

(Wvm, Kkaj», M. 60, 896). — Nadem (aus Eisessig). F: 212—214". — Die Alkahsalze

krystallisieren in Nadeln und sind schwer löslich in verd. Alkalilaugen.

21*
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S. 2'jg"-IHoae{f-4'^"-<iM>nef%I-frfpAenyImetAan-carbonsfiure-^, m-ÄresoI-
pMAattn CtiHlu 4, Formel XV (B = H).

2'.2"-Dimethoxy - 4'.4"-dimethyl -trlphenylmethan - carbonsaure -(2 ), tn - Krcsolphthalln-

dltnethyUthcr CMHM0«, Formel XV (R = CH,). B. Durch Beduktion von 3.3.Bis-[2-m«thoxy.

4-methyl-phenyl]-phthalid mit 3%igem Natriumamalgam in siedendem Methanol (Wxisz,

Knafp, M. 60, 13). — Blattchen (aus Eisessig), Nadeln (aus Benzol). F: 170°. Krystallisiert

aus Methanol mit »/4 Mol CH,-OH, aus Diohloratbylen mit »/« Mol CaH,Cl,. — Kaliumsalz.
Bl&ttchen. Ziemlich schwer löslich in verd. Alkohol.

CH, LJcO,HCH, LJ-COjHm O^-o "• «o-S-o-
Ö-B. 6-B Ö'K O-E

m) Oxy-carbonsäuren CnHsn_2e04.

Oxy-earbonslnran CMHu 4 .

9-[8.4-JHoxiy-2-carboxy-benzyl]-fhioren C„HM 4 =

5'^
4>CH-CH2-C,H1(OH)s-C08H.

2.7-Dibrom-9-[3.4-dimethoxy-2-carbathoxy-benzyl]-fluoren C„H„04Br„ Fonnel XVI. B.

Aus 2.7-Dibrom-9-[3.4-dimethoxy-2-carbathoxy-benzyliden]-fluoren durch Beduktion mit
amalgamiertem Aluminium in Äther (StEGurz, Jassoy, B. 56, 2040). — Nadeln (aus Alkohol).

F: 90°.
Br Br

CO,-C,H5

XVI.
|

^CHCHtf^So-CH, XVII.
• CH,

,-r-S-O.t
l

—

J-o-c

n) Oxy-carbonsäuren CnH2n_2804.

Oxy-carbonilnren CHH14 4 .

9-[3.4-Dioxy-2-carboxy-benxyUden]-fluoren CS1H14 4
=

?,

^
4>C:CH-C,Ht(OH)I CO,B:.

2.7-Dlbrom-9-[3.4-dlmethoxy-2-carboxy-bcnzyllden]-t1uoren CttH1( 4Br,, Formel XVII
(B = E). B. Beim Kochen von 2.7-Dibrom-fluaren mit Opians&ure (Syst. Nr. 1432) in Gegenwart
von Natrium&thylat-Lösung (Sibootz, Jassoy, B. 66, 2040). — Blaßgelbe Stabchen (aus Eis-
essig). F: 249—260°.

2.7-Dlbrom-9-[3.4-dimethoxy-2-carblthoxy-benzyliden]-nuoren C«H-,04Brt, Formel XVII
(B = C,HS). Tiefgelbe Spieße (aus Alkohol). F: 136° (Seroutz, Jassoy, B. 66, 2040).

'
[H. Bichtbr]

3. Oxy-carbonsäuren mit 5 Sauerstoffatomen.
' a) Oxy-carbonsäuren CnH8n_4 6.

1. Oxy-carbonsiuran CcH,Of .

Cyclopropanol-(l)-dicarbonsäure-(l^) C5H.O, - H»c<£^m^• & W
sehr langem Kochen von l-Brom-cyelopropan-dicarbonsaure-(1.2) oder von a.a'-Dibrom-glutar-
saure-düsopropylester mit 2 n-Natriumcarbonat-Lösung (Ingold, Soe. 119, 325, 328).— Nadeln
(aus Aceton -f Benzol). F: 206—2100. Fast unlöslioh in Äther. — Ziemlich bestandig gegen
alkal. Permanganat-Lösung, gegen siedende 20%ige Salzs&ure und gegen verd. Natronlauge.
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Liefert beim Behandeln mit warmer konzentrierter Schwefelsaure Propionsäure, Bernsteinsäure
und wenig Cyclopropanon. Beim Kochen mit 6n-methylalkoholischer Kalilauge entstehen
l>Methoxy-cyclopropan-dicarbonsaure-(1.2) und a-Oxo-glutarsäure. — Ag,CjHtOs .

l-Methoxy-cycIopropan-dlcarbonsiure-(L2) C,Hg 4 = CH,* O • CjHjfCOjH)». B. Neben
a-Oxo-glutarsäure durch Kochen von l-Brom-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2) oder von Cyclo-
§ropanol-(l)-dicarbonsfture-(1.2) mit 6n-methy]aJkoholischer Kalilauge (Inoold, Soc. 119, 327).
[eben anderen Produkten aus a.a'-Dibrom-glutara&ure-diathylester beim Kochen mit 6n-methyl-

alkoholisoher Kalilauge (1., Soc. 119, 326). — Krystalle (aus Benzol + Aceton). F: 121°. —
Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure Bernsteinsaure. — Ag,CsH,Os.

2. Oxy-carbonsiur«n C6H8 0,.

1. Cyclobutanol-(3)-dicarbonsüure-(l.l) C,H8 8 = HOHC<C^s>C{CO
il
H)l .

3-n-Amyloxy-cyclobutan-dicarbonsäure-(l.l) C„H18Os= CHs [CH,],-0-C1H6(CO,H),. B.
Aus dem Di&thylester durch Verseifung mit siedender Kalilauge (Blanchabd, C. r. 188, 604; Bl.

[4] 49 [1931], 293). — Blättchen. Löslich in Wasser, unlöslich in absol. Alkohol und Äther. —
Liefert beim Erhitzen auf 120° 3-n-Amyloxy-cyclobutan- carbonsäure -(1) (B., Bl. [4] 49,

297). — CuCnHj.O,. Violett. Nimmt an der Luft Wasser auf.— CuCuH„05+ H,0. Blaugrün,
amorph. Unlöslich in Wasser. — Silbersalz. Unlöslich in Wasser. — Calciumsalz. Unlös-
lich in Wasser.

Dläthylester C,5H!6Og = CHs -[CHs]4 -0-C4H&(COs-CsH6),. B. Durch Kondensation von
a.y-Dibrom-jS-n-amyloxy-propan mit Natriummalonsäurediätnylester (Blanchabd, C. r. 188, 504;
Bl. [4] 49 [1931], 292). — Flüssigkeit vom Geruch des Amylalkohols. Kp„: 175°. D": 1,011.

nD : 1,4436.

2. 3-Methyl-cyclopropanol-(1)-dicarbonsäure- (1 .2) C,Hs 5 =
XHCO.H

CHj-H(Yi . B. Durch sehr langes Kochen von l-Brom-3-methyl-cyclopropan-
Xl(OH) •COjH

dicarbonsäure-(l .2) mit 2n-Natriumcarbonat-Lösung (Inoold, Soc. 121, 2693). — Nadeln (aus
Aceton -f Benzol). F: 167—169°. Ist gegen siedende Salzsäure und siedende vordünnte Alkalien

stabil. — Ag,C,H,05 .

l-Methoxy-3-mcthyl-eyclopropMi-dlcarbomiure-(1.2) C,H10Os = OT
C^p>C,Hl(COtH),.

B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von a.a'-Dibrom-^-methyl-glutarsäure-diäthyl-
ester mit 6n-methyIalkoholischer Kalilauge auf 100° (Inoold, Soc. 121, 2693). — Nadeln (aus

Chloroform + Benzol). F: 102—104°. Leicht löslich in Chloroform, Methanol, Alkohol, Essig-

ester und Aceton, schwer in Äther und Benzol.

3. 3-Methyl-cyclopropanol-(3)-dicarbonstiure-(1.2) C6H,06 =
CH,^Xa-COtH
h(kn!:h-co.h"

3-Methoxy-3-methyl-cycloprop*n-dicarbonsIure-(1.2) C,H, O5 = ^fg^jH^CO.H)».
Zur Konfiguration vgl. Goss, Inoold, Thoepe, Soc. 127, 468. — B. Durch Verseifung des Mono-
oder DimethyleBters mit 2n-alkoholischer Kalilauge (Goss, Inoold, Thoepe, Soc. 128, 3358;

127, 468). Durch längere Einw. von Natriummethylat-Lösung auf dl-2-Methyl-cyclopropen-(l)-

dicarbonsäure-(1.3)-dimethylester in Äther bei Zimmertemperatur (G., L, Th., Soc. 128, 3358).

— Prismen (aus Xylol). F: 168° (Zers.) (G„ I., Th., Soc. 128, 3368). — Gibt beim Kochen mit

20%iger Salzsäure oder 64%iger Kalilauge Lävulinsäure (G., L, Soc. 127, 2780; G., L, Th.,

Soc. 127, 468). Beim Kochen mit konz. Bromwasserstoffsäure bildet sich dl-2-Methyl-cyclo-

propen-(l)-dicarbonsäure-(1.3) (G., I., Soc. 127, 2781). Beim Behandeln mit siedender Jod-

wasserstoffsäure entsteht höherschmelzende 0-Methyl-glutaconsäure (G., I., Th., Soc. 1-8,

3358). Liefert beim Kochen mit überschüssigem Acetylchlorid das Anhydrid (Syst. Nr. 2529)

(G., L, Th., Soc. 127, 468).

3-Äthoxy-3-methyl-cyclopropaii-dicarbonsaure-(L2) CgH^Os =
CtH5•d>

C!!,Hi'(C0,H), '

B. In geringer Menge beim Behandeln von dl-2-Methyl-cydopropen-(t)-i(»rbonsaure-(lj3)-

glutaconsäure (G., I., Th.),
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3 -Methoxy - 3 - methyl - cyctopropan • dlcarbonsäure -(1.2)- monomethylester C,HltOs =

CH
C|^>CA(CO^E)'CO,-C!H,. B. Neben dem Dimethylester durch Einw. von Natrium-

methylat-Lösung auf dl-2-Methyl-cydopropen-(l)^licarbons&ure-(1.3)-diinethyle8ter zunächst bei

gewöhnlicher, spater bei Siedetemperatur (Goss, Inoold, Thobpe, Soc. 128, 360). — Prismen

(aus Xylol). F: 136° (G., I., Th.). Sublimierbar. Zersetzt sieh oberhalb des Schmelzpunkts.

3-Metboxy-3-methyl-cyc1opropan-dlcarbonsaure-(1.2)-dimethylester C,H140, =

CD
!^p>CyHt(CXD1'CH,),. B. Beim Behandeln von dl-2-Methyl-cyclopropen-(l)-dicarbon.

säure-(1.3)-dimetbylester mit Natriummethylat-Lösung (Goss, Inoold, Thobfx, Soc. 128,

860, 3357). — Prismen (aus Benzol). F: 98° (G., I., Th., Soc. 128, 360).

l-Brom-3-methyl-cycloprop«noI-(3)-dlcarbonsaure-(1.2) C,H,OtBr =

^^.HBr^jiH), (H457). B. Aus dem Lacton H0»C-H(K&CH.)-6
(Sy8*. Nr. 2619)

beim Behandeln mit überschüssigem kaltem Alkali oder bei gelindem Erwärmen mit Wasser
(Feist, A. 486, 144; Goss, Inoold, Thobfx, Soc. 123, 359). — Krystalle (aus Äther). F: 138*

bis 139° (G., L, Th.). — Beim Sublimieren oder beim Eindampfen der sauren Losung entsteht

wieder das Lacton (G., L, Th.). Liefert bei Einw. von 10%iger wäßriger Kalilauge bei ge-

wöhnlicher Temperatur, schneller beim Kochen, dl-2-Methyl-cyclopropen-(l)-dioarbonsaure-(1.3)

(G., L, Th.; vgl. indessen Feist, A. 486, 145).

3. Oxy-carbonsluren C,H10O(.

1. Cyclohexen -(1)- triol - (3.4.6) - carbonsäure - (1) (?) , 8.4.6 - Trioxy -

Ai-tetrahudrobenzoeääure (?), Shikimisäure C,Hi„06 =
HO-HCk^(?^ojS>C-CO,H(T) (H 458). V. In den Fruchtblättern von Blichim verum

Hook, und Ilhcium religiosum Sieb, et Zuoo. (Sdüesch, C. 1928 II, 2731 ; Chem. Abttr. 22 [1928],

4718). — Sublimierbar.

H.C-CH»'C(OH)-00
!1
H

2. Cyclopentanol-(l)-dicarbonBäure-(1.2) C,Hi O, = * i,~_J^x,nCirr •

B. Neben anderen Produkten durch Einw. von 6n-methylalkoholisoher Kalilauge auf oe.a'-Di-

brom-pimeknsaure-diäthylester (Hassell, Inoold, Soc. 1926, 1468). In geringer Menge bei

kurzem Kochen von Cyclopenten-(l)-dicarbons&ure-(1.2) mit 64%iger wäßriger Kalilauge (H.,

I., Soc. 1926, 1469). — Prismen (aus Aceton + Benzol). F: 159—160°. — Ag,C,H,0,.

Diäthylester CuHuOs = HG*CtH,(COt -C2He),. B. Durch Kochen des Silbersalzes der
Cyclopentanol-(l)-dicarbons&ure-(1.2) mit Äthyljodid in Äther (Ha8sei.l, Inoold, Soc. 1926,
1469). — Kp,o_n : 168—171°. — Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid im Bohr auf 180°
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Salzsaure Cyclopenten-(l)-dioarbonsaure-(1.2).

3. a.-Oxy-«.-[l-carboxy-cycloprt>pyl]-propionaüure C,H10Oj =
^^>C(COtH).C(CH^(OH)-COJI.

a-Oxy-a-[1-carblthoxy-cycloprony1]-proplonltril, Cyanhydrln des 1-Acctyl-cycIopropan-
carbonaure-(l)-athylester8C,Hls0^f = C,H,-0,CC,H

f
-C(CHJ)(OH)-CN. B. Beim Behandeln

von l-Acetyl-cyclopropan-cwbon8fture-(l)-athyiester mit Kaliumoyanid und konz. Salzsäure
in Äther unter Eiskühlung (Küster, H. 146, 61 ; 172, 234). — öl. — Spaltet bei der Destillation

im Vakuum Blausaure ab (K., H. 145, 62; 172, 234). Beim Erhitzen mit rauchender Bromwasser-
Btoffsaure auf 130—140° erhalt man Methyl-f/!-brom-athyl]-maleins&ureanhydrid, Methyl-
vmyl-maleinsaureanhydrid und geringe Mengen des <5-Lactons der Methyl-[£-oxy-&thyl]-fumar-
saure (Syst. Nr. 2619) (K., H. 146, 62). Beim Erhitzen mit Jodwaserstoffsaure (D: 1,7) auf
140—160° bildet sich eine geringe Menge hochsohmelzender a-Methyl-a'-athyl-bernsteinsfture

(E II 2, 590) und eine nicht rein erhaltene, ölige Verbindung C7H,0,I (?), die beim Kochen
mit bei 60° gesättigtem Barytwasser eine Saure QR19Of (s. u.) liefert (K., E. 145, 66; 172, 234).
Gibt beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure erst unter Wasserkühlung, dann bei 40° geringe
Mengen 3-Ozy-butan-Mcairbonsfiure-(1.2.3)-athylester-(2)«mid-(3) (E II 8, 371) und eine Ver-
bmdung C,Ha 4 (S. 327) (K., H. 172, 235).

Saure CQBuOt. B. s. im vorangehenden Abschnitt. — Sehr leicht löslich in Wasser, schwer
löslich oder unlöslich in Äther (Küsthb, B. 172, 231 Anm.).— Reduktion mit Zinkstaub in essig-

saurer Losung: K., H. 172, 235. — CuC,H8Oj. Prismen.— CaC,H,0,. Krystalle. — BaCfH.G,.
Gelblicher Niederschlag (aus verd. Alkohol).
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Verbindung C,Ufiit vielleicht Methyl - [ß • oxy - athyl] - maleins&ureanhydrid

ICjvv^" **' B* im •*rt^te' «-Oxy-a-[l-carbäthoxy-cyclopropyl]-propioiiitril,

8. 326. — Nach Juchtenleder riechendes öl (Küster, H. 172, 231, 237). Unlöslich in kaltem
Wasser, löslich in Äther. Mit Wasserdampf flüchtig. — Beim Kochen mit 10%iger Natronlauge
entsteht eine aus Wasser in Blattchen, aus Essigester in Nadeln kristallisierende Saure C7H10O6,

die bei 200° sublimiert. Gibt mit Kupferacetat in verd. Alkohol ein aus Wasser in Prismen
kristallisierendes Kupfersalz CuCTHsO(.

4. 1.1-Dimethyl- cyclopropanol-(2) - dicarbon8äure-(2£), Oxycaronaäure
X3L-COJI

2 - Methoxy -1 .1 - dlmethyl - cyclopropan - dicarbonslure - (2.3) - diftthylester, Metboxycaron*
Slure-dilthylester C,1H10O, = CHVO-CJH(CHt)1(COvCfH5),. B. Durch Kochen von a.a'-Dibrom-

ä./Mimethyl-glutarsaure-dÜthylester mit Natriununethyl&t-Lösung (Bothstkin, Stevenson,
Thobpb, äoe. 127, 1079). — Kpu : 120°. — Liefert beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsaure

(D: 1,6) fast quantitativ a.a-Dioxy-/J./?-dimethyl-glutareaure (E II 8, 489).

4. Oxy-carboniluran C,HltO,.

1-Methyl -1-äthyl-cyctopropanol- (2)-dicarbonsäure- (2.3) C,HltO, =
CH.~JCR'COJZL

C1H(
/N3(OH)-C01H'
2-Methoxy-l-m«thyl-l-Ithyl-cyclopropan-dlcarb©nsaure-(2.3) C,H,«Ot =

CHV XIH-COjH

C,*!/ X!(0-CH,)-CO,H
a) Niedrigerschmelzende Form, „cis-Form". B. Neben der höherschmelzenden Form

und a.a'-Dioxy-^-methyl-^-athyl-glutarsäure beim Kochen von nicht naher beschriebenem
a.a^Dibrom-/J-methyl-^^thyl-glutar8&ure-diftthyleeter mit methylalkoholischer Kalilauge (Sinoh,
Thorpk, Soc. 128, 120). Beim Erhitzen der höherschmelzenden Form mit Acetanhydrid im Rohr
und Behandeln des entstandenen Anhydrids (Syst. Nr. 2529) mit Wasser (S.,Th.).— Krystaue
(aus Chloroform). F: 141°. Löslich in Chloroform, Aceton und Essigester.— Liefert beim Kochen
mit Jodwasserstarfsaure (D: 1,7) nicht naher beschriebene a-Oxo-/?-methyl-/?-äthyl-
glutarsaure, die beim Destillieren unter vermindertem Druck in das Anhydrid der
a-Methyl-a-athyl-bernsteinsaure (Syst. Nr. 2475) und bei der Umsetzung mit o-Pbenylendiamin
in /}-Methyl-^-[3-oxo^.4-d^ydro-chinoxalyl-(2)]-n-valeriansaure (Syst. Nr. 3696) übergeht. Gibt
beim Kochen mit Acetylchlorid das entsprechende Anhydrid zurück.

b) Höherschmelzende Form, „trans-Form". B. s. bei der niedrigerschmelzenden
Form.— Krystalle (aus Aceton + Petrolather). F : 149° (Sdjgh, Thobfx, Sog. 1 28, 1 20). Schwerer
löslich in Chloroform als die niedrigerschmelzende Form. — Verhalt sich gegen siedende Jod-
wasserstoffsäure (D: 1,7) wie die niedrigerschmelzende Form. Liefert beim Erhitzen mit Aoetan-
hydrid im Bohr das Anhydrid der niedrigerschmelzenden Form (Syst. Nr. 2529).

2-Äthoxy-l-methyl-l-lthyl-cyclopropan-dicarbonslure-(2^) C1(HuOt
=

CH^v JCE-COJEL
_ _, yO(L Ä „Ä _• B. Beim Kochen von nicht naher beschriebenem a.a'-Dibrom-
C,H/X3(0-C»H,) -CO,H
^-methyl.jS-ftthyl-glutarsaure^li&thylester mit wafirig-alkoholischer Kalilauge (Sinoh, Thobpb,
Soc. 128, 119).— Krystaue (aus Benzol). F: 150°. — Bleibt beim Kochen mit konz. Alkalilauge
sowie mit konz. Salzsäure unverändert. Beim Kochen mit konz. Jodwasserstoffsaure entsteht
in geringer Menge trans-l-Methyl-l-athyl-cyclopropan-dicarbonsaure-(2.3) (E II 9, 525). Zer-
setzt sich bei gelindem Erwarmen mit 80%iger Schwefelsaure unter Bildung von a-Methyl-
a-athyl-bernsteinsaure und Kohlenoxyd.

8. Oxy-earbentl«r«n C,H,«Of.

1. Cyclohexanol-(2)-malonaäure-(l), 2-Oxy-cyclohexyhnalonsäure

C^HM 6 = H/k^gl^CT )>CH *C!H<00«H)*- B' Beim Fjwfamen von 2-Oxo-oktahydro-

cnmaron^arbonsftureJ(3)-athylester (Syst. Nr. 2619) mit 10%iger alkoholischer Kalilauge auf

60*, zuletzt auf Siedetemperatur (Com*. B. 42, 409). — KjCLHi.O,. Zersetzt sich in w&Br.

Lösung unter Bildung von nicht naher beschriebener 2-Oxo-oktahyarooumaron-carbonsaure-(3).
— Ag&HuO,. Krystalle. Schwer löslich.
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Diamld C„H„OjN, = HO-C,H1o-CH(CO-NHI)t . B. Beim Aufbewahren von 2-Oxo-

oktahydro<mmaron-carbonBäure-(3)-äthylester in überschüssigem alkoholischem Ammoniak
(Covfey, R. 42, 406, 407). — Krystalle. F: 227—228° (korr.; Zers.). Unlöslich in den gebräuch-

lichen organischen Lösungsmitteln. — Wird durch siedende Sodalösung langsam verseift.

Zersetzt sich beim Kochen mit Eisessig.

Äthylerter-hydraild C„H, O4N, = HOC,H10 CH(CX)t-CtH8)CONHNH1
,. B. Beim

Schütteln von 2-Oxo-oktahydrocumaron-carbons&ure-(3)-äthylester mit Hydrazinhydrat in

Alkohol (Coffey, R. 42, 406). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei

184—185° (korr.; Zers.). — Reagiert mit Aceton unter Bildung einer bei 160—166° (Zers.)

schmelzenden Verbindung.

DlhydrazW CAbO^« = HO-C,Hj0-CH(CO-NB:-NH,),. B. Beim Erhitzen von 2-Oxo-

oktahydrocumaron-carbonsäure-(3)-äthylester oder 2-Oxy-cyclohexylmalonsaue-athylester-hydr-

azid mit überschüssigem Hydrazinhydrat in absol. Alkohol (Coffby, R. 42, 407, 408). —
Krystallpulver. F: 226—227° (korr.). Sehr schwer loslich.

2. Cyclopentan-e8s{gaäure-fl)-glykolsäure-(l) C,H14Os
=

H C—CH vCH 'CO H
*l

<S
>C< * * . B. Das Silbersalz entsteht durch Behandeln des Lactons

H,C—CH,/^CH(OH) -C02H
(Syst. Nr. 2619) mit verd. Ammoniak und anschließend mit Silbernitrat (Becker, Thorpe,
Soc. 117, 1687). — Ag,C,H„06 -

3. l.l-Dimethyl-cyclopentanol-(4)-dicarbon8Üure-(2.3) C,H14Os =
HO.C •HC •CH(CO,Hk

i ^C(CH,),. B. Durch längeres Behandeln von 6.5-Dimethyl-bicyolo-
HO'HC CHj'

[0.1.2]-pentanon-(3)-dicarbonsaure-(1.2) mit überschüssigem Natriumamalgam in Sodalösung
unter Durchleiten von Kohlendioxyd bei Zimmertemperatur (Fabmeb, Ingold, Thoepe, Soc.

121, 152). — KrystaUe (aus Wasser). F: 206°.

l.l-Diäthyl-cyclopropanol-(2)-dicarbon8Üure-(2^) C,H14Os
=

JmO,

s rwtr /v> tt*
^* Neben etwas a-Oxo-/?./?-di&thyl-glutarsaure bei kurzem Kochen von

^(OH)*CO{H
a.a'-Dibrom-/}.j3-diäthyl-glutarsäure-diäthyleBter mit 54%iger Kalilauge (Deshafaxde, Thoepe,
Soc. 121, 1440).—Tafeln (ausWasser oderAceton+ Benzol). F: 109—200°. Ziemlich leicht löslich

in kaltem Aceton, löslich in heißem Wasser, unlöslich in Chloroform, Äther und heißem Benzol.—
Liefert weder ein Acetyl- noch ein Benzoylderivat. Wandelt sich in Gegenwart von siedender
64%iger Kalilauge in ein Gleichgewichtsgemisch mit ca. 38% a-Oxo-jS.^-diathyl-glutarsaure um.

DiXthyletter C„HM 5 = HO-CsH(C,Ht)t(COt-CtHs).. B. Beim Erhitzen der Saure mit
Alkohol und etwas konz. Schwefelsäure (Deshapande, Thobpe, Soc. 121, 1441). — Kpu : 180°
bis 184°.— Löst sich in kalter konzentrierter Salzsäure; nach kurzem Kochen erfolgt Verseifung.

OH
5. Trioxy-dihydro-a-catnphylsäure C,H140, (H 460). Ist

wahrscheinlich als Lacton nebenstehender Formel anzusehen (Lewis, (CHshC-""?——CO
Simonsen, Soc. 1986, 735). I

HC- OH
|' CH,.(HO)C<^H^-0

6. Oxy-carbonsauren C10H16Os .

1. Cyclohexanol-fl )-bernsteinsäure-(l), l-Oxy-cyclohexylbernsteinsäure

CioHleOt = H,C<^g»;^g«>C(OH)-CH(CO,H)-CH,-COgH. B. Beim Kochen des y-Lactons

(Syst. Nr. 2619) mit überschüssiger 0,1 n-Natronlauge (Berch, Gouoh, Kon, Soc. 119, 1327). —
AgAAA.

2. l-Methyl-cyclohexanol-(3)-malon8äure-(4), 2-Oxy-4-methyl-cyclo-

hexylnutlonsäure C10HltOs = CH,-HC<^«^HicH
)>CH "CH(C0*H)*' B' Durch Vei>

seifung des Diamids mit 10%iger alkoholischer Kalilauge bei 60° (Kotz, Hoffmakk, J. <pr.

[2] 110, 117). — Krystalle. F: 98—99°. — Liefert bei raschem Erhitzen auf 90° das Lacton
der l.Methyl-cyclohexanol.(3)-essigs6ure-(4) (Syst. Nr. 2460) sowie geringe Mengen einer bei
104—106° schmelzenden Verbindung. Gibt bei Oxydation mit kalter neutraler Pormanganat-
Losung und nachfolgendem Erhitzen des Oxydationsprodukts auf 85° l-Methyl-cyclohexanon-(8)-
estJgs&ure-(4) (Syst. Nr. 1284).

DtemMC1Äi0^1 «=CH,-CA(OH)-CH(CO-NHl),. B. Bei 2-tägiger Einw. von gesättig-

tem alkoholischem Ammoniak auf das Lacton des l-Methyl-cyclohexanol-(3)-malonsäure-<4)-
monoäthylesters (Köra, Hojtmann, J. pr. [2] 110, 117). — Krystalle. F: 226—426°.

(C,HS),C<£
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3. l.lJ2-Trimethyl-cyclopentanol-(8)-dicarbon8äure-(3£) C10H,.0E =
HO.C-C(OH)-C3H(CH.)v

H 6 CHtCO h/ *^" Ä Beim Kcchen von l-l-0-Trimethyl-cydohexandion-(4.5).

carbonsäure-(2) (Syst. Nr. 1300) mit 50%iger Kalilauge (Bhagvat, Stjconsbn, Soc. 1927, 79, 83).

Neben anderen Produkten beim Kochen von 4.4-Dibrom-1.1.6-trimethyl-cyclohexanon-(5).
carbonsäure-(2)-methylester mit Barytwasser oder Kalilauge (Bh., S., Soc. 1927. 78, 82, 83). —
Nadeln mit 0,5H,0 (aus Wasser). F: 101—192°. Optisch-inaktiv. Schwer löslich in Chloroform,
Benzol und Petrolather, leicht in Alkohol und Eisessig. — Lieferb beim Behandeln mit
Phosphorpentachlorid in geringer Menge inakt. 1.1.2-Trimetbyl-cyclopenten-(2)-dicarbon-

säure-(3.5) (E II 9, 564).

3-Acetoxy-1.1.2-trimcthyl-cyclopentan-dicarboiuiure-(3.5) C^H^O, =-• CHa
- CO • •

C5H4(CHj)8(COäH),. B. Aus 1.1.2-Trimethyl-cyclopentanol-(3)-dicarbonsäure-(3.5) und Essig-

säureanhydrid (Bhaovat, Simonsbn, Soc. 1927, 84). — Nadeln (aus Wasser). — Zersetzt

sich bei 207—208° quantitativ unter Bildung von inakt. 1.1.2-Trimethyl-oyclopenten-(2).

dicaibonaäure-(3.5).

4. l.l-Dimethyl-3-fß-oxy-ß-carboxy-propylJ-cyclopropan-carbonaäure-(2),
<x - Oaey - ß -[2J£ - dimethyl-3- carboxy - cyclopropylj-isobuttersäure CI0HuOt

=
XSHCOjH

(CH»)lCNCH-CH,-C(CH,)(OH) -CO.H'
a) Linksdrehende «-Form. B. Neben der linksdrehenden /J-Form (s. u.) und

anderen Verbindungen beim Behandeln von d-J'-Caren (E II 6, 94) mit Permanganat in

Aceton bei 0° (Simonsbn, Rau, Soc. 128, 667). — Prismen (aus Benzol). F: 132—133°.
[a]D : —8,7° (Chloroform). Sehr leicht löslich in Wasser und den üblichen organischen Lösungs-

mitteln außer Benzol und Petrolather. — Wird von Permanganat in alkal. Lösung nicht

angegriffen. Mit Permanganat in schwefelsaurer Lösung entsteht bei ca. 40° cis-l.l-Di-

methyl-3-acfitonyl-cyclopropan-carbonsäure-(2) (Syst. Nr. 1284). Beim Erhitzen mit Acetyl-

chlorid auf dem Wasserbad erhalt man das zugehörige d-Lacton (Syst. Nr. 2619) und geringe

Mengen der isomeren linksdrehenden /J-Form (b. u.). — AgtCl0HxlOs . Gelatinöser Niederschlag.

Wird am Licht dunkel.
b) Linksdrehende 0-Form. B. s. im vorangehenden Abschnitt. — Prismen (aus verd.

Methanol). F: 192° (Simonsbn, Rau, Soc. 18», 557). Zersetzt sioh bei etwas höherer Temperatur.

[oc]D : —24,4° (Chloroform). In allen organischen Lösungsmitteln schwerer löslich als die

linksdrehende a-Form. — Gibt mit Permanganat in schwefelsaurer Lösung bei 70° aktive

trans-l.l-Dimethyl-3-acetonyl-cyclopropan-oarbonsaure-(2) (Syst. Nr. 1284).

7. Oxy-carbons&uren cnHuOt.

1. Cycloheptan-essig8äure-(l)-glykol8äure-(l), x-Oxy-cycloheptatfdiessig-

sä«re-(l.l) OuH1A =
Hj6 .CHj .CHtXcH(OH).COlH'

A ^ dem entsprechenden

Laoton (Syst. Nr. 2619) beim Erwärmen mit überschüssiger Natronlauge (Baker, Ingold, Soc.

128, 131). - AgAiHuQ..

2. a - Oxy - a -[2.2 - dimethyl-3- carboxymethyl - cyclobutyl] -Propionsäure

CiAA = HO,C-CH,-HC<2^»]5>CH-C(CH,)(OH)-C0
1!
H.

a-Oxy-a-F2.2-dImelhyl -3- carboxymethyl - cyclobutyl]- proplonltrll, Pinonslurecyanhydrln
C, IH„0 !l

N=B.OtC«CHt'C4H4(CH8),-C(CHa)(OH)-CN. B. Beim Behandeln von dl-Pinonsäure

(Syst. Nr. 1284) mit Kaliumeyanid und Salzsaure unter Eiskühlung (Ruzicka, Trbblbb,
JJelv. 8, 772). — Krystalle (aus Benzol). F: ca. 04° (nach vorhergehendem Sintern). — Liefert

beim Kochen mit 20%iger wäßriger Salzsäure y.y-Dimethyl-^-[y-oxo-butyl]-butyrolftcton

(Syst. Nr. 2475); beim Kochen mit 10%iger absoluter alkoholischer Salzsäure entsteht daneben

etwas dl-Pinonsäureäthylester. Bei Behandlung mit Phosphorpentachlorid in Chloroform

unter Kühlung mit Kältemischung und nachfolgendem Zusatz von absol. Alkohol entstehen

dl-Pinonsäureäthylester und ein unter 0,3 mm Druck bei 120—150° übergehendes 01, das

beim Kochen mit Chinolin in Xylol 2-Methyl-6-oyan-heptadien-(1.6)-e8sigsäure-(3)-äthylester (?)

(E II 2, 678) gibt.

Cyanhydiin des Plnonaiure - Ithylestere C,,HtJOaN = C1H5
-0,C-CH,-C€H«(CHs),-

C(CH,)(OH)'CN. B. Aus einer unter Kühlung hergestellten Lösung von Pinonsäurecyan-

hydrin und Thionylchlorid in absol. Äther durch nachfolgendes Erwärmen mit absol. Alkonoi

auf dem Wasserbad (Rttdcka, Trbblbb, Hüv. 8, 774). — Kp,,,,: 150—152°.
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8. lJ.-lHproi^-cyclopropanol-(2)-6Xcarbon8ä»ire-(2M) C„HuO, =

(CA« CB^CQ . Ä Durch l&ngeres Kochen von a-Oxo-0./^dipropyl-glntars&ure

x^OHJ'COJEI
mit 60%iger Kalilauge (Batos, Thobpe, Soc. 128, 1212). In geringer Menge neben a-Oxo-

Ä.0-dipropy1-glutarsfture beim Kocten von a-Brom-^-dipropyl-bntyrobwton-y-oarboneaure-

athylester mit 64%iger oder 80%iger Kalilauge (B., Th.). Neben a-Oso-/J.i^dipropyl-glutar-

Birne bei der Einw. von 30%iger methylalkoholischer Kalilauge auf a.a'-Dihrom-^.p-dipropyl-

glutars&ure-di&tbylester (B., Th.). — Tafeln (aus Wasser). F: 214°. Löslich in Aceton, unlöslioh

in kaltem Wasser, Äther und heißem Benzol. — Wandelt sich in Gegenwart von siedender

60%iger Kalilauge in ein Gleiehgewichtsgemisoh mit ca. 29% a-Oxo-0./faüjpropyl-glutar-

saure um; Geschwindigkeit dieser Reaktion: B., Th. Wird bei mehrstündigem Erwärmen mit

Acetylchlorid auf dem Wasserbad nicht acetyliert. — Das Ammoniumsais zersetzt sich beim

Kochen mit Wasser.

b) Oxy-carbonsäwen CnH2n-eOe.

1. Oxy-carbonsluran C,H„Os.

[Cyclopropanol- (2)-dicarbonsäure- (2.8)] -cyc.lopenian-spiran- (1.1'),

1.1 -Tetra$nethylen-cyclopropanol-(2)-aicarbonaüure-(2.8), Cyclopintan-

spiro-l-oxy-cyclopropan-dicarbons&ure.(1.2) C,HuO, = H
*

c .CH
*)>C<

(XoH)'001H'
B. Neben höher- und niedrigerschmelzender 2-Methoxy-l.l-tetramethylen-cyclopropan-dioar-

bonsaure-(2.3) beim Erwarmen von Cyclopenfcan-diessigsäure-(l.l) mit Brom und Phosphor-
pentabromid auf dem Wasserbad, Behandeln des Reaktionsprodukts mit Alkohol und Kochen
des erhaltenen, nicht näher beschriebenen Cyclopentan-bis-bromessigs&ure-(l.l)-di-
athylesters mit methylalkoholischer Kalilauge (Lanfxar, Thokpb, Soc. 128, 1686). —
Krystalle (aus Chloroform). F: 163°. Unlöslich in absol. Äther. — Ist gegen w&fir. Kalilauge

bestandig. Geht beim Kochen mit Bromwasserstoffsaure (D: 1,49) quantitativ in Cyclopentan-

essig8&ure-(l)-oxalylsaure-(l) (Syst. Nr. 1331 a) über. Liefert beim Erhitzen mit Aoetylchlorid das
Anhydrid (Syst. Nr. 2630). — Ag,C»H, O,.

NiedrigerschmelzeiHle (cis)-2-Methoxy-l.l-tetrainethylen-cyclopropan-dlcarbonsIure-(2.3)

(aus Äther + Petrclather). F: 160° (Lantkab, Thorpe, Soc. 128, 1688). Sehr leicht löslich in
allen Lösungsmitteln außer Petrol&ther. — Liefert beim Kochen mit Bromwasserstoffsaure
(D: 1,49) Cyclopentan-essigsäure-(l)-oxalylsaure-(l) (Syst. Nr. 1331a). Geht bei der Einw. von
Aoetylchlorid in der Kalte in das entsprechende Anhydrid über. — AgtC10HltO».

rlSherschtnelzende (trans)-2-Methoxy-l.l-tetramethylen-cyclopropan-dlcarbonslure-(2^)
H,C-CH~ /CH-CO.H

CioH^Oj = H ^iCH /
>C<^

(0-CH )-CQ
~- B. s. o. im Artikel Ll-Tetramethylen-cyclo-

propanol-(2)-dicarbons&ure-(2.3). — Krystalle (aus absol. Äther). F: 176' (Laktkab.Thobpx,
Soc. 128, 1687). Sehr leicht löslich in allen Lösungsmitteln außer Petrol&ther. — Liefert beim
Kochen mit Bromwasserstoffsaure (D: 1,49) Cyclopentan-e88igsäure-(l)-oxalylsaure-(l) (Syst.
Nr. 1331a). Wird von Acetylchlorid nicht angegriffen. — AgjCjjHnOj.

2. Oxy-carbonsiuran CwHMOe.

/Cyclopropanol - (2) - dicarbonaäure - (2.3)1 - cyclohexan-aptran-(l.l') ,
1.1- Pentamethylen - cyclopropanol - (2) - dicarbonsäure - (2.8) , Cyolohexan-
spiro-l-oxy-cyclcpropan-dioarbons&ure-(1.2) C10H14O» «=

^N3H,-CHt/^C(0H)C0^

"

a) Niedrigerschmelzende(oi8).l.l.Pentamethylen.oyolopropanol-(2)^iioarbon-

s&ure-(2.3) CjAfi, - ^^S-CH"^Sim-CO^' Ä Neben ** hflhw«*me,Mnd«»
Form beim Kcchen von a.a'-Dibrom-cyclohexan^iesBigsaure^l.l)^liftthyle8ter mit 6n-methyl-
alkobolisoher Kalilauge (Lautbar, Thoefb, Soc. 128. 2868).—Tafem (aus Äther + Petrol&ther).
F: 183*. — Ist gegen w&fir. Kalilauge beständig. Geht beim Kochen mit Bromwaaserstolfs&ura
(D: M9) quantitativ in Cyolohexan-esBigsäure-(1)-ox«Jyls&ure-(l) (Syst. Nr. 1331a) über. Liefert
beim Erwärmen mit Acetylchlorid das Anhydrid (Syst. Nr. 2530). -— Ag1OuHllO(.



h 10, m—m e n 10
bis 1136] PYROGALLOLCARBONSÄURE 331

b) Höherschmelzende (trans)-l.l-Pentamethylen-cyelopropanol-(2)-dicarbon-

saure-(2.3) C10HM0, - H«C<^
1

.^
r
> (c{0H).^ „ <EI 231 )- B- "• ^ vorangehenden

Artikel. — Krystalle (aus feuchtem Äther). F: 217° (Lahfeab, Thorpe, Soe. 128, 2869). Un-
löslich in trockenem Äther. — Liefert beim Kochen mit BromWasserstoffsäure (D: 1,49) Cyclo-
hexarj-es8ig8&ure-(l)-oxalyls&ure-{l) (Syst. Nr. 1331a) und a-Brom-/7.^-pentamethylen-butyro-
lacton-y-carbonsäure (Syst. Nr. 2619).

3. Oxy-earbonsluran Cn^.O,.
[Cyclopropanol - (2) - dicarbonsäure - (2.3)1- cyclohepton - apiran-(l.T)

,

l.l-Hexamcthylen^yclopropanol-(2)-dicarbonsäure-(2.3J, Cycloneptan-spiro-
H.C-CH.-CH-V XH-CO.H

1
. oxy - cyclopropan - dicarbonsäure - (1.2) CllHwO, =

ff L^.C^^OK) -CO.H
*

JB. Neben überwiegendenMengen a-Oxy-/?.0-hexamethykn-butyrolacton-y-carboii8aure und etwas
Cycloheptylidenessigsäure beim Kochen von a-Brom-/?.^bexamethylen-butyrolacton-y-rarbon-
saure-athylester (Syst. Nr. 2619) mit 64%iger Kalilauge oder 15%iger Natronlauge (Bakeb,
Inoold, Soe. 128, 126, 133). Neben viel a.a-LMoxy-cydoheptan-diessigBäure-(l.l) (Syst. Nr.
1331 a) und einem nicht naher untersuchten lactonartigen Produkt beim Kochen von <x.a'-Dibrom-

cycloheptan-diessig8aure-(l.l)-di&thylester mit 64%iger Kalilauge (B., Soe. 127, 1681). —
Krystalle (aus Äther + Ligrcrin). F: 195° (B., L).

2-Mcthoxy-l.l-hexamethylcn-cycioprop«nHlicarbonsiure-<2.3) CltH180, =
H.C*CHt'CHr. XH-CO.H
Hi.CHt.CH!>

C
<6(O.CH,)-COtH-

*' AU" *«'-™™^^Ptsn4i*»igfAW>.{lA).ai.

athyiester beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge (Bakeb, Soc. 127, 1680).— Krystalle

(aus Äther -f- Petrol&ther). F: 166°.— Liefert beim Kochen mit Bromwasserstoffsaure (D: 1,49)

vorwiegend a.a-Dioxy-cycloheptftn-dies8igsaure-(l.t) (Syst. Nr. 1331a) und wenig 1.1-Hexa-
methylen-cyclopropan-dicarbonsaure-(2.3).

4. Oxy-carbonslnrtn CltHMOs.

1.7.7-Trtmethyl - bicyclo - [1£2\- heptatu>l-(2)- h,c-c<ch,)-^h . oh
carbonsäure-(3)-egsigsäure-(3 f, Camphanoi-(2)- C(CHs)t
carbonaäure-(S)-es8igsäure-(3) CmH^O,, s. neben- Hi_iH i(co.H).CH..co.u
stehende Formel.

Camphanol-(2)-[carboruiure-(3)-methyle8ter]-esslgsäure-(3) C^H^O» =
X!H-OH

CiH,/ JL__ ._ „_ _ . B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Campher-
XJfCXJj •CHj) •CHt

•COjH
carbonsiure-(3)-e«sigBfture-(3)-dimethylester mit Natrium und Alkohol auf 140° (Paljeav,
A.ch. [9] 20, 370). — [<x]2: +49,4° (absol. Alkohol; = 2,7).

6. Oxy-carbonsiurtn C„HM (.

x-Trioxy-tetrahydroabietinsäure, „Triozyabietins&ure" C^H,^. B. Aus
„Oxyabietinsaure" (S. 173) durch Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung, neben anderen
Produkten (Rao, Simohskn, J.indianltut. Sei. [A] 8, 114; C. 1928 II, 2640). — Nadeln (aus

verd. Methanol). Zersetzt sich bei 215°. Leicht löslich in Methanol, Alkohol, Eisessig und
Essigester, schwerer in Äther, Aceton, Chloroform, Benzol und,Hexan. Optisch-inaktiv. —
Liefert beim Erhitzen mit methylalkoholischer Schwefelsaure eine „Dioxyabietinsäure" C^H^O«
vom Schmelzpunkt 278° (S. 291). — Natriumsalz. Tafeln. Sehr schwer loslich in Wasser. —
Calciumsalz. Tafeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser. — Bariumsalz. Tafeln.

Methyloter CtlH„06 . B. Aus dem Silbersalz der Saure beim Behandeln mit Methyljodid

(Rao, Sihonbkn. J. indian Inst. Sei. [A] 8, 116; O. 1828 U, 2640).— Nadeln (aus verd. Methanol).

F: 172».

c) Ozy-carbonsiuren CHjn-sOs.

1. Oxy-earboiuiaran C,H,Of.

1. 2M.4-Triomy-benmoe»äure, PyrogaUol-carbon8äure-(4), Pyro- j°tU

qaUolcarbonaüure C,H,0„ s. nebenstehende Formel (H 464; E I 232). Zur r^> OH

Bildung aus Pyrogallol und Kaliumdicarbonat in waßr. Lösung vgl. Widmkb, 1 J.oh
Ph. Ch. [A] 140, 176. — Tafeln (durch Sublimation). F: 198° (Somlo, Z. Bl.Ch. öa
86, 779). — Geachwindigkeit der thermischen Zersetzung zwischen 173° und 200°

sowie dar ZeiaetwiigbÄKochen mit Wasser: Widmer, Ph. Oh. [A] 140, 188, 171. Kuietik

der Reaktion pyro»3loloarbonsaures Kalium + H,0 ** Pyrogallol + Kauumdioarbonat bei 80»
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und 95°: W. Bei längerem Erhitzen wäßriger Lösungen der freien Säure oder des Ka.1himM.lzea

entsteht neben Pyrogallol auch etwas Gallussäure (W.). Elektrolytische Reduktion in schwefel-

saurer wäßrig-alkoholischer Losung an einer Bleikathode bei 18—28°: Somlo. — Gibt mit

Titan(IV)-ohlorid in Äther unter Entwicklung von Chlorwasserstoff eine rote bis braunrote

Färbung (Rosbnheui, Sorge, B. 68, 936). Mit Kaliumcyanid entsteht eine gelbe Färbung
(Widmkr). — Eisen(II)-8alz. Verhalten bei der Oxydation: Zrcrasanc, A. 486, 239. —
Eisen(III)-salz. Dunkelviolett (Z.). — Uranyl salz ÜOj^HgO,), -f 2 H,0. Grausohwarzes

Krystallpulver. F: ca. 200° (Zers.) (Müllbr, Z. anorg. Ch. 109, 242, 266). Geht beim Glühen

in ein ziegelgelbes Oxyd über. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aceton, unlöslich

in Äther. Durch Schwefelammonium entsteht eine rotbraune Färbung.

2.3-DI©xy-4-mrthoxy-benzoesäiire C.H,Os =CB»-0-C!,Hi[
(OH)

!i
-CO,H (H466). B. Durch

längeres Behandeln von 4-Methoxy-2.3-diacetoxy-benzoesäure-methylester mit wäßrig-methyl-

alkoholischer Natronlauge in einer Wasserstoff-Atmosphäre bei 60° (Paostj, JB. 66, 421). —
Zersetzt sich bei 207—208°. Leicht löslich in Aceton, Methanol, heißem Wasser, Eisessig und
Essigester, unlöslich in Benzol, Chloroform und Ligroin. Gibt in alkoh. Lösung mit Eisen-

chlorid eine blaue Färbung.

4-Oxy-2.3-dlmethoxy-beii2oesIareC,Hi 5
= HO-C,H,(0-CH,),-COgH. B. Durch längere

Einw. von wäßrig-methylalkoholischer Natronlauge auf 2.3-Dimethoxy-4-benzoyloxy-benzoe-

säure-methylester in einer Wasserstoff-Atmosphäre bei 45° (Pacsu, B. 66, 423). — Tafeln (aus

Wasser). Schmilzt nach geringem Sintern bei 164—156°. Leicht löslich in Chloroform, Methanol,

Aceton, Essigester, heißem Benzol und heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser, unlöslich in

Ligroin. Gibt mit Eisenchlorid eine braungelbe Färbung.

2.3.4-Trlmethoxy-benzoesaure Ci H„O6
= (CH,-0)3C(1

H,-C0,H (H 465; E 1 232). B. Durch
Oxydation von 2.3.4-Trimethoxy-benzaldehyd mit 4%iger Permanganat-Lösung (Schaaf,

Labouchj!:re, Helv. 7, 359) oder von [2.3.4-Trimethoxy-phenyl]-styryl-keton mit Permanganat
in kaltem Aceton (Brand, Coixischonn, J. pr. [2] 108, 342). Beim Kochen von 2.3.4-Trimeth-

oxy-benzonitril mit gesättigter alkoholischer Kalilauge (Kabbeb, Rebmann, Zbixer, Helv.

8, 269). — F: 100° (Sch., L.).

4-Methoxy-2.3-dläthoxy-benzoes8ure C„HuO( = CH3-0-CA(0-CtH4),-CO,H. B. Aus
4-Methoxy-2.3-di&thoxy-zimt8&ure beim Erwärmen mit alkal. Permanganat-Lösung auf dem
Wasserbad (Wbssbly. Sturm, B. 62, 119). Beim Erhitzen des Methylesters mit 1 n-Natronlauge

(W., St.). — Krystalle (aus Äther -f Petroläther). F: 75° (korr.; nach vorhergehendem Sintern).

Löslich in Äther und Ligroin.

a'- [5.6 - Dimethoxy-2-carboxy-phenoxyl -*- [6-nltro-3.4-dimethoxy- phenyll - aceton

CjAAoN = HO,CCtH2(0-CH,),0-CH,-CO-CH,-CsH,(0-CH,),N01 (H 466).

H 466, Z. 33 v. u. statt „879" lies „881".

3.4 (oder 2.4)-Dioxy-2(oder 3)-acetoxy-benzoesäure, 2(oder 3)-Acetyl-pyrogallol-carbon-
Bäure-(4) C,H,0, = CHj-CO-0-CsHf(OH),-CO,H. B. Beim Umkrystaflisieren von 2.3-Di-

acetyl-pyrogallol-carbonsäure-(4) aus siedendem Wasser (Pacsu, B. 66, 420). — Säulen (aus
Aceton durch Chloroform). Zersetzt sich bei 192°. In heißem Wasser leichter löslich als 2.3-Di-

acetyl-pyrogallol-carbonsäure-(4); leicht löslich in Methanol, Aceton und heißem Essigester,

unlöslich in Benzol und Chloroform. — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid Rotfärbung.

4-Oxy-2.3-dlacetoxy-benzoesfiure, 2.3-Diacetyl-pyrogalIol-carbonsfiure-<4) co H
CllH10O,, s. nebenstehende Formel. B. Neben wenig 2 (oder 3)-Acetyl- i*
pyrogallol-carbonsäure-(4) durch allmählichen Zusatz von eiskalter 2n-Natron- i^^i-O-CO^CH»
lauge zu Triacetylpyrogallolcarbonsäure in stark gekühlter Kaliumdicarbonat- L J-O-CO-CH»
Lösung unter Einleiten von Wasserstoff (Pacsu, B. 66, 419). In geringer qH
Menge bei 1

jistäg. Kochen von Triacetylpyrogallolcarbonsäure in Methanol
(P.). — Nadeln mit 1 H,0 (aus verd. Methanol). Schmilzt wasserfrei nach geringem Sintern
bei 157°. Leicht löslich in Chloroform, Methanol, Aceton, heißem Wasser und Benzol, unlöslich
in Ligroin. Gibt mit Eisenchlorid in verd. Alkohol eine dunkelrote Färbung. — Wird durch
heißes Wasser teilweise zu 2(oder 3)-Acetyl-pyrogallol-carbonsäure-(4) verseift.

2.3.4 - Triacetoxy - benzoesäure , Triacetylpyrogallolcarbonsäure C, sHiaO, =
(Cp,'CO'0),C,H,-COtH. B. Aus PyrogaJlol-caroonsäure-(4) und überschüssigem Aoetanhydrid
beim Kochen (Frahkkl, Bio.Z. 184, 384) oder Erwärmen in Gegenwart von Zinkchlorid
(Pacsu, B. 66, 418).— Krystalle (aus Xylol oder Eisessig), Prismen (aus verd. Methanol). F: 164»
(F.;P.). Leicht löslich in Aceton, ziemlich leicht in heißem Chloroform, löslich in Methanol,
Äther, Eisessig und Essigester, schwer löslich in Benzol und Ligroin (P.). — Löst sich leicht

in heißem Wasser unter teilweiser Verseifung (P.). Geht beim Kochen in Methanol in 4-Oxy-
2.3-diacetoxy-benzoesäure über (P.). Liefert in Kaliumdicarbonat-Lösung bei allmählichem
Zusatz von 2n-Natronlauge unter starker Kühlung in einer Wasserstoff-Atmosphäre 4-Oxy-
2.3-diaoetoxy-benzoesäure und wenig 3.4(oder 2.4)-Dioxy-2(oder 3)-acetoxy-benzoesäure (P.). —
Pharmakologische Wirkung: F.
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2.3-Dioxy-4-benzoyloxy-benzoesKure, l-B«izoyl-pyrogallol-carbonsiure-(4) c0 H
' O a vtAltAna+AliAnflA ITnrmAl K *Raitti 'Rnlio.nflAln yrnn 9 Q_TVnAB^nw« 'CuHu (, 8. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von 2.3-Diacetoxy-

4-benzoyloxy-benzoesäure mit Sn-Salzsäure in Eisessig auf dem Wasserbad OS(Pacsu, B. 66, 422). — Blätteben (aus verd. Methanol). Zersetzt sich bei 210° l^^J.OH
bis 211°. Leicht löslich in warmem Methanol, Aceton, heißem Eisessig und n-CO-C H
Essigester, unlöslich in Benzol und Chloroform. Die alkoh. Lösung färbt sich

' *
*

auf Zusatz von Eisenchlorid rot.

2.3 - Diacetoxy - 4 - betizoyloxy - benzoesiure , 2.3 - DIacetyl -1 •benzoyl - pyrogallol - carbon-
slure-(4) Ci^uO,= C^I,-CO-0-CeH,(0-CO-CH,)1-C01H. B. Beim Behandeln von 4-Oxy-
2.3-diacetoxy-benzoesäure in Aceton + Natronlauge mit Benzoylchlorid in einer Wasserstoff-

Atmosphäre bei —15° (Pacsu, B. 66, 421). — Nadeln (aus Ligroin -f Chloroform). F: 161°

bis 162°. Leicht löslich in Chloroform, Methanol, Aceton und Essigester, ziemlich Ieioht in heißem
Benzol, unlöslich in Ligroin. — Liefert beim Behandebi mit Sn-Salzsäure in Eisessig auf dem
Wasserbad 2.3-Dioxy-4-benzoyloxy-benzoesäure.

3.4-Dlmethoxy-2-carboxyinethoxy-benzoeslure CnH„0, = HO,C CH, • •C,H,(0 •CH,), •

COaH (H 466).

U 466, Z. 25 v. u. »UM „879" lies „881".

4 -Methoxy- 2.3 -dllthoxy-benzoesiure -methylester ClsH18Os = CHS
- O • CjH^OCjHj)»-

CO,-CH,. B. Aus 2.3-Dioxy-4-methoxy-benzoesäure-methyle8ter beim Behandeln mit Diazo-
äthan in Äther (Wessely, Sturm, B. 62, 119). — Kp,,,,: 140—145°.

4-Methoxy-2.3-dlaeetoxy-benzoesiure-methylester C„H140, = CH,OC(H,(0-COCH,)1
-

COt-CHs . — B. Aus 4-Oxy-2.3-diacetoxy-benzoeeäure in Aceton und Diazomethan in Äther
(Pacsu, B. 56, 420). — Tafeln (aus verd. Methanol). F: 108°. Leicht löslich in den meisten orga-

nischen Lösungsmitteln außer Petroläther.

2.3 - Dlmethoxy - 4 - benzoyloxy - benzoesiure - methylester CnJluOt
= C,HS • CO • O •

C,H,(0-CH.VCO,'CH,. B. Aus 2.3-Dioxy-4-benzoyloxy-benzoesäure in Aceton und Diazo-
methan in Äther (Pacsu, B. 56, 423). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 79—80°. Leicht

löslich in Benzol, Aceton und Chloroform, löslich in Methanol, sehr schwer löslich in heißem
Ligroin.

2.3.4 -Trlmethoxy - benzonltrll, 4 - Cyan - pyrogallol - trlmethyläther C,oHMO^N =
(CHj-OJjCjHj-CN. B. Beim Behandeln von Pyrogalloltrimethyläther mit Bromcyan und
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff, zuletzt auf dem Wasserbad (Karheb, Rebmann,
Zblleb, Helv. 8, 269). — Nadeln (aus Ligroin). F: 68°.

3.4 - Dimethoxy - 2 - phenylmercapto - benzoesiure , 5.6 - Dlmethoxy - co,H
dlphenylsuIfid-carbonsäure-(2) CMHu 4S, s. nebenstehende Formel. B. >—

v

Durch Einw. von 2-Brom-voratrumsäure auf Thiophenol bei Gegenwart CeH5 -S-^ y
von Kaliumcarbonat und etwas Kupforacetat in siedendem Isoamylalkohol CH 6 6 CH«
(Roberts, Smiles, Soc. 192«, 870). — Krystalle. — Liefert beim Be-

*'

handeln mit Schwefelsäure bei 15° 3.4-Dimethoxy-thioxanthon (Syst. Nr. 2535).

2.3.4 - Trioxy - thlobenzoesaure - allylamld , Pyrogallol - thlocarbonsaure - (4) - allylamld

C10H„O,NS = (HO),C,Ht-CS-NH-CH,-CH:CH,. B. Beim Sättigen einer äther. Lösung
von Pyrogallol und AUylsenföl mit trockenem Chlorwasserstoff in Gegenwart von Zinkchlorid

unter Kühlung und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Karrer, Weiss, Helv. 12,

555). — Gelbliches Krystallpulver. F: 206° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton
und siedendem Benzol, fast unlöslich in kaltem Benzol und Schwefelkohlenstoff. In wäßr.
Natronlauge mit brauner Farbe löslich; beim Erhitzen tritt Senfölgeruch auf, und die Lösung
färbt sich rot.

2. 2.3.5 - Trioxy - benzoesäure , Oxyhydrochinon - carbon -

säure-(6) C,HtO„ s. nebenstehende Formel (R = H). *

5-Oxy-2.3-d!tnethoxy-benzoesiure C,H„Ot , s. nebenstehende Formel r^-vo-n

(R = CH8). B. In mäßiger Ausbeute neben 4.5-Dimethoxy-benzol-tricarbon- hoL^^oe
säure-(1.2.3) beim Behandeln von 6-Diazo-hemipinsäure (Syst. Nr. 2201) in

saurer Lösung mit Kupfer(I)-cyanid-Lösung bei 70° und Erhitzen des Reaktionsprodukts

mit Salzsäure(FALTis, Kloibeb, M. 68/54, 633; vgl. F., Kx., B. 62, 1042).— Tafeln (aus Wasser).

F: 186—188°.
2.3.5-Trimethoxy-b-nzoesIure C10H„O5

= (CH,.0)
11
C<BVCO]1

H. B. Aus 5-Oxy-2.3-di.

methoxy-benzoesäure beim Behandeln mit überschüssigem Diazomethan in Äther und ver-

seifen des Reaktionsprodukts mit 2n.Kalilauge (Fai/tö, Kxoibeb, M. 68/54, 634).^— ««*«?
(aus Benzol oderWasser). F: 101—102° (F., K.), 105° (Smith, La Fobge,Am. Soc. 58 [1931], dl)74).
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4.5 - Dloxy - dlphenyJither - dicarbondure - (3.3' oder 2.3') O14HX0O, = HO,C •CA •

C«H,(OH),-C0
11
H: b. n.

4.5 - Dloxy - dlphenyllther - dieutoinlure - (3.4' oder 2.4') CiAoO? = HO,C • CA» •

C,H,(OHVCO,H b. u.

CO,H

OH3. 2.4.S- Trioxy-benzoesäure, Oxyhydrochinon - carbon-
säure-(S) C,H,0„ s. nebenstehende Formel (H 468; £ I 233). B. Beim Er. C^\
hitzen von 2^4'.6'-Trioxy-beiizophenon-sulfon8äure-(2) mit Kaliumhydroxyd HO-L^J
auf 210° (Obndobbt, Wiixabd, Am. Soc. 61, 1469). ÖH

2.4.5-Trimethoxy-benzoesäure, Asaronslure C10H,A = (CH, • 0),CA ' COtH (H 468;

E I 234). B. Durch Oxydation von Asarylaldehyd mit alkal. Fermanganat-LöBung bei gewöhn-

licher Temperatur (van Aijphen, B. 46, 197). Durch Oxydation von 2.4.5-Trimethoxy-zimtsaure

(Abaki, Miyashita, C. 192» n, 2469; Chem.Abttr. 24 [1930], 95).

4.5 - Dioxy - diphenyllther - dicarbonsiure - (2.3' oder 3.3') HOjC cosh
CI4H„,07, b. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 4.6-Di- /^^X /—

\

methoxy-diphenyläther-tricarbonsäure- (2.3.3') oder deren Tri- HO-<^ ,>' -\ /
methvlester mit Jodwasserstoffsaure (Faltis, Zwxbina, B. 62, Hq
1040)'. — Sehr lichtempfindliches gelbes Pulver. F: 248° (Zers.).

Schwer löslich in Wasser. — Gibt mit verd. Eisenchlorid-Lösnng eine ziemlich beständige

Blaufärbung, die auf Zusatz von wenig Sodalösung über Grün in Violett fibergeht.

4.5 - Dioxy - diphenyllther - dicarbonsiure - (2.4' oder 3.4') ho ao
CuH10O7 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von j=l j .

4.5-Dimethoxy-diphenyläther-tri<»rbonsäure-(2.3.4') oder deren H0 -\ / '\ /,C0»H
Trimethylester mit Jodwasserstoffs&ure (Faltis, Zwbbina, B. ho
62, 1039). — Am Licht sich bräunendes Pulver. Zersetzt sich

oberhalb 250°. Sehr schwer loslich in heißem Wasser. — Wird in der Alkalischmelze selbst

unter gelinden Bedingungen vollkommen zersetzt. — Gibt mit verd. Ammoniak eine Rosa-
färbung, die beim Kochen in Grün fibergeht. Sehr verd. Eisenchlorid-Lösung gibt eine un-
beständige Hellblaufärbung, die auf Zusatz von wenig Sodalösung violettrot, dann feuerrot wird.

8.

4. 2.4.6-Trioxy-benzoesäure, Phloroglucincarbonsüure C,H,04, ^ H
nebenstehende Formel (H 468; E I 234). Kinetik der Reaktion phlorogluoin- *

carbonsaures Kalium + Wasser^ Phloroglucin + Kaliumdicarbonat bei 40°, HO-i^^yOH
49° und 60°: Widmjsb, Ph. Ch. [A] 140, 186. — Elektrolytische Reduktion in l^J
schwefelsaurer, wäßrig-alkoholischer Lösung an einer Bleikathode bei 10—55°: 0H
Sohlo, Z. El. Ch. 86, 778. Das Kaliumsalz liefert mit 1 Mol Acetanhydrid in

verd. Natronlauge unter Eiskfihlung 2.6-Dioxy-4-acetoxy-benzoeBäure (Lbssbb. Gad, B. 69, 236).

2-Oxy-4.6-dlmethoxy-benzoesiureCAA= (CBt-0),CA(OH)-COtH (H 469; E 1 235). B.
Zur Bildung aus der Natriumverbindung des Phloroglucindimethyl&thers und Kohlendioxyd
bei 110—120° und 6 Atm. Druck vgl. Joskfhso», Ark. Kernt 9, Nr. 36, S. 9; C. 1927 1, 1444.—
F: 163—165° (Zers.).

4 • Methoxy - 2.6 -dilthoxv - benzoeslure CiA« * = CHs ' O • CA(0 • CA), • CO.H. B.
Durch Verseifung des Methylesters mit kalter konzentrierter Schwefelsäure (SÖnk, Winzer,
B. 61, 2306). — Tafeln (aus Methanol). F: 166° (Zers.).

2.6-Dloxy- 4 -acetoxy- benzoeslure CyH8 ( = CH1-C0-0-C,H.(0H)l>C0J9. B. Beim
Behandeln des Kaliumsalzes der 2.4.6-Trioxy-benzoesäure mit 1 Mol Acetanhydrid in wäßr.
Natronlauge unter Eiskühlung (Lxssbb, Gad, B. 69, 236). — Nadeln (aus verd. Methanol).
F: 177—178° (korr.; Zers.). Gibt mit Eisenchlorid eine violettblaue Färbung. — Spaltet sehr
leicht Kohlendioxyd ab.

2.6-Dioxy-4-methoxy-benzoesäure-methyle8ter CAA = CBvO-CAfOHVCO.-CH,
(H 469). B. Aus 1 Mol 2.4.6-Trioxy-benzoesäure und 2 Mol Diazomethan in Äther (Sohn,
WurzBB, B. 61, 2305).

2-Oxy-4-methoxy-6-äthoxy-benzoe«lure-methylester UH,A =
CA'0-C,H8(OH)(0'CH,)-CX),-CH,. B. Neben4-Metlicay-2.6-diäthoiy-ben«)esäure-methyleeter
beim Behandeln von 2.6-Dioxy-4-methoxy-benzoesäure-methyIeBter mit Diazoäthan in Äther
(Sonn, Wjkzeb, B. 61, 2305). — Nadeln (aus Alkohol). F: 97—98°. Die alkoh. Losung gibt mit
Eisenchlorid eine violette Färbung.

4-MetIioxy-2.6-diltlioxy-benzoesiUire-niethyle(ter CjAA = GH,* O • CAfO-OÄ),'
CO,'CH,. B. b. bei der vorangehenden Verbindung. — Prismen (aus Methanol). V: 95* (Sonn,
Woran, B. 61, 2808).
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2(oder4)- Oxy-4.6(oder2.6)-dilthoxy-benzocaure-lthylester C„HuO( = HO-C,H,(0'
CijHJt'COj'CA. B. Beim Behandeln von 2.4(oder2.6)-Dioxy-6(oder4)-carbomethoxyoxy-
benzof-säure (E I 236) mit Diazoäthan in Äther und nachfolgenden Aufbewahren in wäfirig-

alkoholiBcher Natronlauge bei Zimmertemperatur (Sonn, Winzer, B. 61, 2306). — Blattchen
(aus Methanol). F: 180—481* (unkorr.).

2.4.6-Trioxy-benzatnld, PhlerogluchKarboasiure-amld C,H7 4N=(HO),C,H,'CO'NH,. B.
Beim Kochen von 2.4.6-Trioxy-thiobenziminophenyl4ther-hydroc:hlorid mit veid. Salzsäure
(Bobsche, Niemann, JB. «2, 1746). — Blattchen mit 1 HaO (aus Wasser). Zersetzt sich bei 266°
nach vorangehendem Sintern. 'Die wäfir. Lösung färbt sich mit Eisenchlorid tiefrot.

x - Brom - 2 (oder 4) - oxy -4.6 (oder 2.6) - dimethoxy - Benzoesäure CÄH»05Br = HO
C,HBr(0-CH3)z-COzH. B. Durch Einw. von 2n-Brom-Bromwas8er8toffsäure auf 2(oder4)-
Oxy-4.6(oder 2.6)-dimethoxy-isophthalsäure in Eisessig bei 20° (Leuchs, A. 460, 14). — Nadeln.
F: 220° (Zers.).

2.4.6-Trioxy-thIobenzoeslure-S-methylester, Phloroglucinthlocarbonsaure-S-methylester

CgHR 4S==(HÖ),C,H,'CO«S'CH,. B. Beim Kochen von 2.4.6-Trioxy-thiobenziniinomethyl-

äther-hydrochlorid mit verd. Salzsäure (Kaufmann, Adams, Am. Soc. 45, 1760). — Krystalle

(aus 10%igem Alkohol). F: 100° (korr.).

2.4.6 -Trloxy -thlobenzoesiure - Ithylatnld , PhlorogiuclnthiocarbonsXure - ithylatnid

,HnO,NS=(HO),C,BvCS'NH'CVrLs. B. Beim Sättigen einer äther. Lösung von Phloro-

_ lucin und Äthylsenföl mit trockenem Chlorwasserstoff in Gegenwart von Zinkchlorid unter

Kühlung und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Kakbeb, Weiss, Hdv. 12, 665).

—

Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 152°.

2.4.6-Trioxy-thiobenzlminomethylither C8Hf
O»NS = (HO)sC,Ht-C(:NH)-S-CH!1

. B. Das
Hydrorhlorid entsteht durch Einw. von Methylthiocyanat auf Phloroglucin bei Gegenwart
von Zinkrhlorid in Äther; die Reaktion wird durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff

vervollständigt (Kaufmann, Adams, Am. Soc. 46, 1748, 1749). — F: 223—22ß° (korr.). Sehr

schwer Utalich in den gebräuchlichen Losungsmitteln. — C,H,0,NS+HC1. F: 256—256° (korr.).

2.4.6-Trioxy-thiobenziminophenylither CmHjjO^S = (HO)»C,H,- C( : NH) • S • C,H,. B.
Das Hydrorhlorid entsteht beim Aufbewahren von Rhodanbenzol und Phloroglucin bei Gegen-
wart von Zinkchlorid in mit Chlorwasserstoff gesättigtem Äther (Bobsche, Niemann, B. 62,

1745). — Gelb; amorph. — C^HuOjNS+ HCl + HjO. Nadeln (aus verd. Salzsäure), die beim
Erhitzen gelb werden. F: 232—233* (Zers.). Wird beim Kochen mit verd. Salzsäure in Thio-

phenol and 2.4.6-Trioxy-benzamid gespalten.

2.4.6- Triacetoxy • thlobenzacetimliiophenyllther CnHu 7NS = (CH, • CO • 0) ,C,H, •

C(:N'CO'CH,)S"CiH$. B. Beim Aufbewahren des Hydrochlorids der vorangehenden Verbin-

dung mit Acetanhydrid in Gegenwart von Kaliumacetat bei Zimmertemperatur (Bobsche,
Niemann, B. 62, 1746). — Gelbliche Blättehen (aus Methanol). F: 96—98°. [Gbimm]

6. 8.4.5- Trioxy-benxoeaüure, PurogaUol-earbonaäure-(5) f co H
Gallussäure C,H,0„ s. nebenstehende Formel (H 470; E I 236). Die in der j^
Formel angegebene Stellungsbezeichnung wird in diesem Handbuch in den von pN
Gallussäure abgeleiteten Namen gebraucht. — V. Im Pericarp von Rhus HO-li^-OH
glabra L. (Sando. Babtlett, J. agrie. Ret. 22, 221 ; C. 192$ I, 98). Tm alkoh. OH
Extrakt aus den Blütensprossen des Fichtenspargels (Monotropa Hypopitys L.)

(Gobis, C. r. 176, 1826). Zum Vorkommen in den Blättern der Bärentraube (Arctostaphylos

Uva-ursi Spr.; vgl. H 471) vgl. noch Kboebsb, P. C. H. 66, 641 ; C. 1926 1, 407. — B. Geringe

Mengen Gallussäure entstehen als Nebenprodukt bei der Darstellung von PyrogaUol-carbon-

säure-(4) durch Umsetzung von Pyrogallol mit Kaliumdicarbonat (Widmeb, Ph. Ch. [A] 140, 175)

und bilden sich auch bei längerem Erhitzen von Pyrogallol-carbonsäure-(4) oder deren Kalium-
salz mit Wasser (W.). Gallussäure entsteht bei der Hydrolyse von Acertannin (Syst. Nr. 2431)

mit 6%iger Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Pebkin, Uyeda, Soc. 121, 69); entsteht auf

gleiche Weise auch aus einem in den Blättern von Acer ginnala vorkommenden amorphen

Gerbstoff (P., U., Soc. 121, 72). Neben Gallussäureamid bei 12-stdg. Erwärmen von Tannin mit

verd. Ammoniak und NaHSO,-Lösung auf 60* (H. E. Fiebz-Davto, L. Blangey, Grandlegende

Operationen der Farbenchemie, 6. Aufl. [Wien 1943], S. 163). — Technische DarsteUnng:

J. Schwtzkb, Die Fabrikation pharmazeutischer und chemisch-technischer Produkte [Berlin

1931], S. 199.

PhysikaHscht ElfeaKhsften.

Gallussäure schmilzt unter Zersetzung bei ea. 220* (Kunz-Kbauot, Manioke, B. 68, 198).

Lichtabsorption wäßr. Lösungen zwischen 3600 und 2200 A: Dahm, J. oft. Soc. Am. 16, 270,

27«; O. 1128 L, 1682. Vorteflnng zwischen Wasser nndlther und zwischen Glyoenn und Aceton
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bei 26«: Smith, J. phya. Chem. 25, 621, 732. Bewegung auf Wasseroberflächen: Kabozag,

Roboz, Bio. Z. 162, 23. Adsorption an Tierkohle aus w&ßr. Lösung: Kolthoff, van der Goot,

B. 48, 277. Einfluß auf die Koagulation von alkal. Caseinlösungen: Isoabyschbw, Booomolowa,
Koü.-Z. 88, 241 ; 0. 192« I, 3306; auf das Quellungsvermögen von Kollagen: Mmraimt, La VntT,

C. r. 189, 913 ; zurWirkung auf Protein-Sole vgl. a. de Jong, B. 48, 57. Einfluß auf das Drehnngs-

vermögen von Ammonium-dimolvbdo-1-malat (NHt)4[(MoO,)4(C4H4 5)t] (E II 8, 283) in wäßr.

Lösung: Dabmois, Honnelaitre, Cr. 179, 631; H., A.ch. [10] 8, 48. Verhalt sieh bei der

konduktometrischen Titration mit Natronlauge wie eine dreibasische Saure (Kolthoff, Z.

anorg. CK. 112, 194). Zur Erhöhung der Leitfähigkeit durch Borsäure (E I 236) vgl. nooh

Böeseken, Verd. Ahad. Amsterdam 84 [1925], 190. Gallussäure hemmt die Autoxydation von
Aldehyden, von Terpentinöl und von fetten ölen (Mottest;, Dufraisse, C. r. 174, 259).

Chemische« Verhalten.

Die Abspaltung von Kohlendioxyd beim Erhitzen von Gallussäure (H 473) beginnt bei

190* und wird durch starkes Verreiben oder Beimischung von Pyrogallol, Glaspulver oder Blut-

kohle beschleunigt (Widmer, Ph.Ch. [A] 140, 174); nach Kunz-Krauss, Manioke (B. 58,

198) erfolgt bei 210—215° geringfügige, bei 225—230° lebhafte Zersetzung; bei raschem Erhitzen

auf 240—250° erhalt man außer Pyrogallol und andoren Produkten auch Rufigallussäure

(1.2.3.5.6.7-Hexaoxy-anthrachinon; E II 8, 604) (K.-K., M.). Geschwindigkeit der thermischen

Zersetzung zwischen 190° und 215° und der Zersetzung beim Kochen mit Wasser (E I 237):

Widmer, PA. CA. [A] 140, 170, 173. Bei 2-tägigem Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure auf 140°

bis 160° wird ca. */t Mol Kohlendioxyd abgespalten (Koller, Krakauer, M. 58/54, 941). Zur
Zersetzung beim Erhitzen mit Anilin (E I 237) vgl. Kunz-Krat/se, Manioke, Ar. 1929, 563;

in Gegenwart von Pyridin erfolgt die Kohlendioxyd-Abspaltung bei 110—160° (K.-K., M.);

zur Überführung in Pyrogallol vgl. ferner Nitritfabrik A.-G., D.R.P. 335153; C. 1921 II, 962;

Frdl. 18, 253.

Geschwindigkeit der Oxydation durch Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Eisen(II)-

oder Ei8en(III)-ammonium8ulfat bei 20°: Wieland, Franke, A. 457, 59. Oxydation von
Eisen(II)- und Eisen(III)-gallat s. S. 338. Gallussäure liefert bei der Oxydation mit Chlordioxyd

in Gegenwart von Vanadiumchlorid in Wasser im Dunkeln hauptsächlich Oxalsäure, wenig
Maleinsäure und beträchtliche Mengen eines öligen Produkts (Schmidt, Haag, Sperling, B.

58, 1400). Bei der elektrolytischen Reduktion von Gallussäure an Bleikathoden in wäßriger

oder wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure bei 60—60° entstehen Pyrogallol, Kohlendioxyd und
Kohlenoxyd (Somlo, Z. El. CA. 85, 776). Einw. von Jodwasserstoffs&ure s. o. Gallussäure

gibt mit Titantetrachlorid in Äther unter Entwicklung von Chlorwasserstoff eine rote bis braun-

rote Färbung (Rosenheim, Sorge, B. 58, 936). Reaktion mit Arsenigsäure und Arsonoessig-

säure in Eisessig: Englund, J.pr. [2] 122, 126; 124, 202; Svensk kern. Tidskr. 40, 278; C.

1929 1, 643.

C,H^OH), CeHdOH)» HO

a'V'"**]
ch, • co•r^Y'

c*!

T^
v

1

'

co " CH8 H0r^T"CH(Ccl*S>c

nJ*J:0 HO.lvJ^o
^JiO HO.l^J CO>

ii. in.

HO ^^ _
^•O

Gallussäure wird in Gegenwart von Chlorwasserstoff durch Methanol und Butylalkohol
vollständig, durch Isopropylalkohol zu höchstens 60% verestert (Christiansen, Am. Soe.

48, 1358. 1360). Versetzt man eine Suspension von 100 g bei 100° getrockneter Gallussäure in
700 cm* Wasser im Lauf von etwa 2 Stdn. unter Schütteln und Kühlung mit 180 cm* Dimethyl-
sulfat (vgl. H 474) und einer Lösung von 87 g Natriumhydroxyd in 300 cm* Wasser, so erhält man
3.4-DimethylAther-gauu88äure-methylestert Trimethyläthergallussäure-methylester, nicht näher
beschriebenen 3(oder4)-Methyläther-gallu8säure-methylester und die entsprechenden
freien Säuren (Späth, Röder, M. 48, 104). Geschwindigkeit der Veresterung durch wasserfreies

und wasserhaltiges Glykol oder Glycerin in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Kailan,
BrabbSb, M. 50, 161—172. Gallussäure gibt beim Erhitzen mit Resorcin in Gegenwart von
Zinkchlorid im Chlorwasserstoffström auf ca. 200* 6-Oxy-9-[3.4.5 -trioxy-phenylj-fluoron
(Formel I; Syrt.Nr.2568) (Sen, Seboar, J.indian chem. Soe. 1, 163; C. 19251, 1993): analog
erhält man bei der Einw. von Gallussäure auf Resacetophenon in Gegenwart von Zinkchlorid bei
160—165° 6-Oxy-2.7-diacetyl-9-[3.4.5-trioxy-phenyl]-fkoron (Formel II) (Chakbavabti, Am.
Soe. 46, 685). Bei der Kondensation von Gallussäure mit Chloralhydrat in konz. Schwefel-
säure bildet sich je nach den Mengenverhältnissen 4.6.6-Trioxy-3-trichlonnethyl-phthalid
(Formel HI; Syst. Nr. 2552), das Lacton CMH»0,CI, (Formel IV; Syst. Nr. 2966) oder das
Lacton C„H40,C1U (Formel V; Syst. Nr. 3030) (Aumohandani, Meldbom, Soe. 11», 202, 206,
208). Gallussäure wird beim Behandeln mit Keten in Äther nicht acetyliert (van Alphen, B. 44,

840). Liefert beim Kochen mit Chloressigsäure und 3 Mol Natronlauge 6.6-Dioxy-3-oarboxy-
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phenoxyessigaäure (S. 342) (Chbistiansen, Am. Soc. 48, 1361). Gibt beim Kochen mit Chlor.
eMigeäureäthylester und 1 Mol Natronlauge geringe Mengen Galloylglykols&ure (S. 344); beim
Kochen mit Chloracetamid und 1 Mol Natronlauge erhält man Galloylglykolsäureamid (Ca., Am.
Soc. 48, 1361, 1362). Gibt mit Anunoaoetaldehyd-diäthylacetal in Eisessig und starker Salzsäure,
zuletzt bei 100°, 4.5.6-Trioxy-3-aminomethyl-phthalid (Syst. Nr. 2644) (Hinsbxbg, B. 66,
865; H., Mxveb, B. 60, 1916). Verhalten gegen Araonoessigsäure s. S. 306. Kondensation mit
Cumarinaldehyd-(6) in Gegenwart von konz. Schwefelsäure bei 120—130°: Sbn, Chakbavabty,
Am. Soc. 60, 2436.

H 476, Z. 17 v. o. statt „B. 86" lies „B. 20".

ca.. hc
<L

„„-
r r-CH(CCI,V n

^»«-- --r-CHCCCls). „
IV. I J__co>° V. I J_Z_ co

>o

CCI».HC-^ ^-CH-Ca, CCl»-HC\ ,^-CH-CCl,

PhsmaltologfeclMS Vertanen; Verwendung; Analytisches.

Über das pharmakologische Verhalten von Gallussäure vgl. H. Staub in J. Houben, Fort-
schritte der HeilstoffChemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 602; vgl. a. Schöbl,
Philippine J. Sei. 26, 129; C. 19261, 2699 (Wirkung auf Bao. tuberculosis).

Über Verhalten als Gerbstoff vgl. de Jong, R. 48, 67; Thomas, Kelly, Ind. eng. Chem. 17,

41; C. 19261, 2134; vgl. a. Mbunieb, LbViet, Cr. 189, 913.

Nachweis durch thermische Zersetzung und Identifizierung des entstandenen Pyrogallols:

Celbi, C. 1928 1, 2850. Gallussäure fluoresoiert im ultravioletten Licht bläulich (Kloss, Seifest,
G. 1927 II, 1211, 1212). Gibt mit seleniger Säure in konz. Schwefelsäure eine smaragdgrüne
Färbung (Lxvnra, J. Labor, clin. Med. 11, 813; G. 1926 II, 926). Ammoniakalische Kupfer-
acetat-Lösung erzeugt eine grüne Färbung (K., S.). Gibt mit KaUumantimonyltartrat einen

farblosen Niederschlag, mit Molybdaten eine intensive chromgelbe Färbung, mit Chromaten
eine grünlichgelbe, mit Vanadinsäure eine intensive blauschwarze Färbung (Celsi). Gibt mit
Ammoniummetavanadat in konz. Schwefelsäure eine braune Färbung; die Lösung wird beim
Verdünnen farblos, beim Übersättigen mit Natronlauge intensiv grün (Pabbi, C 1924 1, 692).

Gallussäure gibt mit einer Lösung von Wolframsäure, Phosphorsäure und wenig Molybdän-
säure in verd. Salzsäure eine violette Färbung; die Reaktion ist sehr empfindlich, aber nicht

spezifisoh (Reif, Bio. Z.MI, 131). Intensität der Farbreaktion mit Kaliumcyanid (vgl. H 476;
E I 237) bei verschiedenem pa: Loxwe, Lange, Ar. 1926, 109.

Analysengang zum Nachweis in pharmazeutischen Präparaten: Rojahn, Stbttffmann,
Apoth..Ztg. 41, 503; C. 1926 II, 76; Ar. 1927, 292. Mikrochemischer Nachweis auf Grund der
Krystallform, durch Überführung in verschiedene Salze und mit Hilfe der Reaktionen mit
Eisen(II)-8ulfat und Eisen(IH)-chlorid: Bbhbens-Kley, Organische mikrochemische Analyse
[Leipzig 1922], S. 381.

Colorimetrische Bestimmung neben Tannin auf Grund der Farbreaktion mit Eisen(H)-sulfat

in Gegenwart von Tartrat: Mitchell, Analyst 48, 2; C. 1923 II, 862; Nicholson, Rhind,
Analyst 49, 507; C. 1926 1, 926. Gallussäure gibt mit Osmiumtetroxyd (ebenso wie Pyrogallol

und Tannin) in verd. Lösung eine rötlichviolette, in konz. Lösung eine fast schwarze Färbung;
colorimetrische Bestimmung auf Grund dieser Reaktion: Mitchell, Analyst 49, 162; C. 1924 II,

787. Bestimmung durch Titration mit Lackmus als Indikator: Fbettdenbebo, Vollbbscht,
H. 116, 282; vgl. dagegen Nicholson, Rhind, Analyst 49, 506; durch Titration mit Bromkresol-
purpur als Indikator: 0. Th. Schmidt, A. 476, 263. Kondukte-metrische Titration s. S. 336.

Gehaltsbestimmung durch Überführung in Wismutsubgallat und Wägung: Hibsch, Ck.Z. 61,

718; C. 1927 H, 2216.

Salze der HiWiihIiiii

Calciumsalz (vgl.H 477). Verhalten ais Emulgierungsmittel für Wasser in Öl-Emulsionen:
Kbantz, Gobdon, C. 1929 II, 2166. — Calciumsalz einer Gallus-Milchsäure. B. Aus
Gallussäure und Calciumlactat in siedendem wäßrigem Aceton (Kolshokn, D.R.P. 343150;
Frdl. 18, 789). Fast farbloses Pulver. — Aluminiumsalz (vgl. H 477). Pulver. Oxydiert
Bich an der Luft unter Graufärbung und löst sich dann in Salzsäure mit gelber Farbe (Zetzsche,

Looslx, A. 446, 292, 295).

„Antimonylgallussäure" HO>SbC7H«0< (H 477). Vgl. dazu Chbistiansbn, Am. Soc.

48, 1367. Komplexverbindungen von Antimonylgallussäure mit Natriummalonat und Natrtum-

l&vulinat: I. G. Sarbenind., D.RJ?, 454761; C. 1928 I, 1232; Frdl. 16, 2630; mit thioglykol-

saurem Natrium: I. G. Farbenind., D.R.P. 458089; Frdl. 16, 2653. — Neutrales Wismut-
ealz BifCHA),. Graugelbe Tetraeder (Pebuno, Ber. dtsch. pharm.Ges. 81, 436; C. 1928 1, 648).

BEILBTKINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. X. 22
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Hydrolyse durch Wasser bei 18*. 00* und 100°: P.— Basisches Wismutsalz, Bismutum
aubgallicum. Dermatol BKJ.HA (H 477; E l 887). Zur Zusammenaetsttna;und Konsti-

tution vgl. Tklxtow, C. 1928 Ü, 2863. Darstellung durch Umsetara von Gallussäure mit

Wismutcarbonat: QCBAHMUmvr, C. 192*11, 790; mit basischem Wismutnitrat: Tklxtow;

J. ScHWYZxn, Die Fabrikation pharmazeutischer und chemisch-teohmseker Produkte [Berlin

1931], S. 179. Hydsolyae durch Wasser bei 18°, SO* und 100*: Pxbuno. Btr.dtKk.jOmm.

Qu. II, 437; C. 1928 t 648. — Gallussaurewismutoxyjodid, Airol IBK3AO, (H 477;

£ I 237). Ist nach Bachkx, Kbikns (.Bto.Z. 120, 248) ziemlich leioht löslich in Wasser und
spaltet in waßr. Suspension am Sonnenlicht Jod ab. — Über trypanooide Wirkung eines

Natrinmbismutylgallats vgl. Browning, Mitarb., Pr. roy. 8oo. [B] 102 [1927/28], 4. Über
ein komplexes Quecksilber(H) -wismutsalz Tgl. Höchster Farbw., D.R.P. 414191; C.

192» H, 770; FriU. IS, 1611.

Gallussauremolybdite (vgl. a. Qmxumb Handbuch der anorganisohen Chemie, 8. Aufl.,

Syst. Nr. 63, Molybdän [Berlin 1936], S. 337) : Guanidinsalz CEJK,+ H[(HO),MoOC7H«Os]+
2HtO. B. Aus (NH^fMoGCL,], Gallussäure und Guanidincarbonat in warmem Wasser (Wein-

land, Mitarb., Z. anorg. Ch. 1*0, 189, 208). Hellbraunes Pulver. — Äthylendiaminsalze.
Bei der Umsetzung von (NHJtCMoOClg] mit Gallussäure und Äthylendiamin in Wasser, zuletzt

bei Siedetemperatur, erhalt man die Salze CtHiNt+2H[(HO)»MoOC7H40s]+3H1 (braun-

rotes, wasserlösliches Krystallpulver; laßt sich nicht aus Wasser Umkristallisieren) und
3C1H^N,+4H[(HO)^loOC,H4 5]-|-8H,0 (hellbraunes Pulver; schwer löslich in Wasser) (W.,

Mitarb.,Z. anorg. Ch. 160, 189, 207, 208).— Molybdans&uregallate (vgl. Gmkliks Handbuch,
8. Aufl., Syst. Nr. 63, S. 337): (NH«)t[MoO,(CTH«0,)1]. B. Aus 1 Mol MoO, und 2 Mol Ammo-
niumgallat in heißem Wasser (Fe&nandbs, O. 68, 61 6). Dunkelrot. Sehr leicht löslich inWasser.—
Na.[MoO.(C,H40«)t]. Dunkelrot. Sehr leicht löslich in Wasser (F.). — Kj;MoO,(C,H,Oi)J].

Dunkelrot. Sehr leioht löslich in Wasser (F.). — K1[(MoO,),(C,H,0,)t]. B. Aus 3 Mol MoO, und
2 Mol Kalhungallat in siedendem Wasser (F., <?. 68, 616). Dunkelbraune Nadeln. Sehr leicht

löslich in Wasser. — K[MoO,(C,H,0,)]. JB. Aus je 1 Mol MoO, und Kalhungallat in siedendem

Wasser (F., 0. 68, 616). Braunes Pulver. Ziemlich leicht löslich in Wasser.— Ba[MoOJC^H,Ot)],.

Hellbraunes Pulver (F.), dunkelbraunes Krystallpulver (aus Wasser) (Wkinland, Mitarb., Z.

anorg. Ch. 160, 188, 206). Leicht löslich in Wasser (F.). Zersetzt sich in feuchtem Zustand an
der Luft unter Grünfarbung (F.). — TllMoO^OAOg)]. Grünlichgelb, amorph. Fast unlöslich

in Wasser, schwer löslich in verd. Sauren <F.). — NitMoO.fCjH.Oj)],. Grünlichschwarz,
"
TStalliniseh (F.). — Bariumthiomolybdansauregallat. B. Aus Gallussäure,

!oO,8, und Bariumoarbonat in Wasser (F., Palazxo, Q. 67, 674). Bote Kryatalle.

^olframsauregallate (vgl. a. Gkxuns Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl.,

Syst. Nr. 64, Wolfram [Berlin 1983], 8. 336): KjfWO.fCJ^O,),]. ß. Beim Kochen von Kalium-
wolframat mit überschüssiger Gallussäure in Wasser (Fxxwanbxs, O. 68, 617). Dunkelbraun,
amorph. Sehr schwer löstick in Wasser. — KfWO^CjHA)]. B. Aus Kalhanwotframat und
einem geringen Überschuß an Gallussäure (F., O. 68, 618). Gleicht dem vorangehenden Sah. —
Ba[(W0,(C,H,O,)]r B. Aus Pyridm-wolframsauredigallat 2(^H^+HJWO^H,0^,]+3rV>
(Syst. Nr. 3061) und Bariumohlorid in Wasser (Wunland, Mitarb., X. anorg. Ch. 169, 204).

Schokoladenfarbener Niederschlag. Unlöalioh in heißem Wasser. — ^[(WO.^CtHjOJ,]. B.
Aus Gallussäure und überschüssigem Kauumwolframat <F., O. 68, 618). Braun. Unlöslich in

Wasser.
Salze von Uranylgallussauren: K,[UO.(C-H,0,),]. Schwarz, kiystaUinisoh. Sehr leicht

löslich in Wasser (Fxsnandks, ff. 68, 618). — K[UO.(CLH.O.)]. Rottichsohwan. Leicht löslich

in Wasser (F., O. 68, 619),— K^(UqjyC,H,0,),]. Schwer löslich in Wasser (F., 0. 68, 620).
Über Eisen(H)-gallate und das Verhalten ihrer waßr. Lösungen gegen Luft vgl. ZnxscHX,

A. 486, 239, 244, 268, 266.— Eisen(DJ) -gallate (vgl. a. Gmum Handbuch der anorganisohen
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 69, Eisen, Teil B [Bertin 1932], S. 649): H[Fe(CJH,Os)]4-3H,0.
B. Durch Umsetzung von Gallussäure mit 1 Mol Eisen(H)-satiat bei Gegenwart von */s «der 1 Mol
Natronlauge und Schütteln der Reaktions-Lösung mit Sauerston-Kohlendioxyd-Gemisch
(Z., A. 486, 247, 269). Violettblaues, mikrakrystalhniaehes Pulver. Das lufttrockene Salz gibt
im Exsikkator 1,6 H,0 ab und nimmt sie an der Luft wieder auf. Zersetzt sich beim Erhitzen.
Fast unlöslich in allen Lösungsmitteln. Lost sich in verd. Salzsäure mit hellgelber, in Amnymialr
mit violetter, in Alkalien je nach den Mengenverhältnissen mit blauer, weinroter oder orange-
roter Farbe; die alkal. Lösungen entfärben sich bei Gegenwart von Sauerstoff ; ta stark alkalischer
Lösung bildet sich ein gelbes Oxydationsprodukt. — Fe[Fe(C,H,Ot)]$+ 12H10(T). B. Darob
Umsetzung von 3 Mol Gallussäure mit 4 Mol Eisen(II)*ulfat in s&aL Lösung und Schütteln
des Reaktionsgemisches mit Sauenrtrff-Kohlendioxyd-Gemlsch (Z., A. 486, 246, 260). Bbm-
violettes Pulver; glekht im allgemeinen dem vorangehenden Saht. Wird durch Alkalien unter
Abscheidung von Eisen<DJ)-hydroxyd zersetzt. Sehr leioht oxydierbar; bei längerem

~

auf Sfr-*>» blribt rotes Eisenoxyd «n«ck. — Über Bildung von daiihiiig«ttobten
(..Tratenaabjen**) und KoMendtaxyd-Entwioklung bei der Oxydation von KawaifT
ait Luft in wifc. Losung vgl Z„ A. «6, 840-249, 263—287 s Oxydation fa w4tr.
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durch Waaierstoffperoxyd bei Zimmertemperatur oder durch Luft bei Siedetemperatur führt

unter intermediärer Bildung von PurpurögaDin und anderen Produkten zu Eisen(n)-oxalat

und dnnkdgefarbten Produkten (Z., Loobu, A. 446, 287, 288).

UiimiiHiMOTfiHiiliti *—
Galloflavin C,.H,0, (H 478; B I 238). B. s. bei Gafluss&uremethylester (S. 342). —

Anwendbarkeit für Kemfarbungen an pflanzlichen Objekten: Kissbb, Z. »in. Mikr. 41, 371

;

C.Ml 1,1887.
Purpurogallinoarbonsaure CuH.0, (H 479). Wurde von Whastattzb, Hbiss (A.

4SS, 26) als 2-[3.4.5 -Trioxy .phenyl]-oyolopentadien-(1.4)-ol-(4)-on-(3)-carbon-

saure-(l) (HO)&H»0<^^
fl^g

formuliert»).

Purpurogallinoarbonsaure-methyle»terCi1H10O7=C11H,Os-CX)1'CHa. B. Ingeringer

Menge bei der Oxydation von Gaüussauremethylester mit sehr verd. Wasserstoffperoxyd bei

Gegenwart von Meerrettich-Peroxydase in verd. Methanol (Willstättbb, Hbiss, A. 438, 31).

Beim Erwarmen von PurpurogalUnoarbonsiure mit methylalkoholischer Schwefelsaure (W.,

H.). — Dunkelrotbraune Prismen (aus Aceton oder Methanol); pleochroitisohe (citronengelbe

oder braungelbe) Nadeln (aus Äther). Färbt sich von 240° an dunkel und zersetzt sich bei

260—270°. Schwer löslich in Wasser und Äther, leichter in Alkoholen, leicht in Aceton.— Gibt
mit Alkalien bei Luftzutritt eine blaue Färbung, die auf Zusatz von verd. Mineralsauren in

Rot umschlagt.
Purpurogallonoarbonsaure C„H,07 (H 479). Wird von WoxstIttxb, Hkiss (A.

438, 26) als 6.7.8-Trioxy-naphthalin-dicarbonsaure-(1.3) aufgefaßt.

Isogalloflavin C,,H,Og (E I 239). Liefert beim Behandeln mit Zinkstaub und Kalilauge
eine Verbindung C10HgO6 (s. u.) und eine Verbindung CuHi,0T (s. u.) (Herzig, A. 421, 266).

Gibt beim Erhitzen mit Zinkstaub, Natriumaoetat und Aoetanhydrid eine Verbindung CvJELtßn
(S. 340) (H., A. 421, 264, 276). Beim Kochen mit überschüssiger 3%iger methylalkoholischer

Salzsaure entsteht IsogaUoflavin-methylester (S. 340) (H., A. 421, 281).

Verbindung Cj,H,0, [vielleicht 6.7-Dioxy-2-methyl-cumaron-oarbonsaure-(4),
Formel I]. B. s. o. bei IsogaUoflavin. — Nicht rein erhalten. Löslich in Äther. Verfärbt sich

rasch (Hkbkig, A. 421, 272). — Gibt beim Behandeln mit DimethylauKat und Natronlauge
einen Dimethylather-methylester OuH14Oa (s. u.); beim Behandeln mit methylalkoholischer

Salzsäure und Acetylieren des entstandenen Methylesters (F: 184—190°) bildet sich ein Methyl*
ester-diacetat C„HyO, (Krystalle aus Methanol; F: 100—112°), das auch beim Acetylieren

der Verbindung
l(lHsO( und nachfolgenden Behandeln mit Diazomethan entsteht.

Dimethylather-methylester (^.HnO,. B. s. o. bei der Verbindung C.eHjOj. — Platt-

chen (aus Methanol). F: 101—103* (Hkbzio, A. 421, 272). — Gibt beim Kochen mit methyl-
alkoholischer Alkalilauge eine Dimethylathermonoearbonsaure CltHuO, (Krystalle aus
Methanol; F: 186—188*).

CO|H CO»H

l Ho.Cd^>° cH
« "• ho.Cc^00^ ^- 00^

ÖH ÖH
Verbindung C,,H, O, (vielleicht 6.7-Dioxy-2- [a-carboxy-ithyl]-oumaron-carbon-

saure -(4), Formel II). B. s. oben bei Isogalloflavin. — Krystalle (aus Wasser bei Gegenwart
von Zinkstaub). F: 191—194* (Zers.) (Harzig, A. 421, 267).— Zersetzt sich etwas bei längerem
Erhitzen auf 100—110*. Gibt beim Kochen mit methylalkoholischer Salzsaure einen Dimethyl-
ester C|tH,X). (s. u.). Beim Behandeln mit Diazomethan in Äther erhalt man einen Dimethyl-
äther-dhnethytarter CwHjgO, (S. 340).

Dimethylather-dioarbonsaure CuHuO,. B. Durch Verseifung des Dimethylather-
dimethylesters CUBM 7 (S. 840) mit siedender methylalkoholischer Kalilauge (Hmtsaa, A. 421,
268). — Krystalle (aus Methanol). F: 200—203*. — Zersetzt sich bei ca. 250*. Geht bei der
Destillation unter vermindertem Druck teilweise in eine Dimethylather-monooarbonsaure
CnHuO, (F: 132—186°; loslich in Benzol) aber, die mit Diazomethan einen öligen Dimethyl-
ather-methylester CuHuO, gibt. Liefert beim Behandeln mit Diazomethan wieder den
Dimethylather-dimethylester CmHuOt zurück.

Dimethylester OuHuOf. S. s. o. bei der Verbindung Ct,Hto 7 — Krystalle (aus

Methanol). F: 163—156* (Hntno, A. 421, 270). — Gibt ein Diaoetat CuHuO, (Krystalle aus
Methanol; F: 71—73*).

*) Vgl. iarit-on die nach dem Literatur-Sohmfitermin des BqganzungswerksH [1. 1. 1930]
verolfentUohten Ahhandhmgwi von BAXxmor, Niobouox (5oc 1948. 116) und Hawobth.
Moobx, Pauso* (Soe. 1848» 1646) über die Konstitation des Purpurogallins.

22*
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Dimethyläther-dämethylester CiÄ,0,- B- »• S- 339 bei der Verbindung C,,HM0,. —
Krystalle (aus Methanol). F: 101—103° (Hrrziq, A. 421, 268). — Liefert bei der Verseifung

mit siedender methylalkoholischer Kalilauge eine Dimethyläther-dicarbonsäure CuHuO, (S. 339).

Isogalloflavin-trimethyl&ther CuHltOg (E I 239). Zerfallt bei der Destillation in

die Verbindung CyH„0, (s. u.) und Kohlendioxyd (Herzig, A. 421, 249, 258). Gibt beim Kochen
mit Zinkstaub, Natriumaoetat und Aoetanhydrid eine Verbindung C1(Hu 7 (fast farblose

Nadeln; F: 138—140°) und andere Produkte (H., A. 421, 279).

Verbindung C,tH„0,. B. s. im vorangehenden Abschnitt. — F: 130—132° (Hebzig,

A. 421, 249, 258). — Liefert bei aufeinanderfolgendem Erw&rmen mit w&Brig-methylalko-

holisoher Kalilauge und mit konz. Salzsäure 4.5.6-Trimethoxy-3-acetyl-phthalid und Ameisen-

saure.

Triacetylisogalloflavin CjjHjA, (E I 239). Liefert bei der Einw. von Zinkstaub,

Aoetanhydrid und Natriumaoetat die Verbindung C18H14O10 (s. u.) (Herzig, A. 421, 278).

Verbindung C„HMO, . B. Durch Kochen von Isogalloflavin (S. 339) oder Triacetyl-

isogalloflavin mit Zinkstaub, Natriumaoetat und Aoetanhydrid (Herzig, A. 421, 254, 276,

277). — Krystalle (aus Essigester). Färbt sich bei 180° gelb, bei 190° braun; schmilzt unter

Zersetzung bei 203—206°.

Isogalloflavin-methylesterCtsH80,. B. Beim Kochen von Isogalloflavin mit 100 Tln.

3%iger methylalkoholischer Salzsäure (Herzig, A. 421, 281).— Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt

unter Dunkelfärbung bei 300—305°.

Verbindung C„H„07 (E I 239, Z. 3 v. o.). Gibt mit Diazomethan eine leicht verseifbare

Verbindung Ci,H18 7 (Krystalle aus verd. Alkohol; F: 53—55°) (Herzig, A. 421, 266).

Funktionelle Derivate der Gallussäure.

a) Derivate, in denen nur die Hydroxylgruppen verändert sind.

3.4 - Dloxy - 5 - methoxy - benzoesäure, 3 - Methyllther - gallussäure, 3 - Methyl - gallussäure

C,HgO, = CH,-0'C4H,(OH),'COiH (H 480; E 1 239). Eine von Shbiner, McCutchan (Am. Soc.

61, 2195) als 3-Methylather-gallussäure angesehene Verbindung vom Schmelzpunkt 131—132°

ist Gallusaldehyd-3-methyl&ther (E II 8, 437) gewesen (Bradlby, Robinson, Schwabzenbach,
Soc. 1980, 796). — F: 220° (B., R., Sch.).

3-Oxy-4.5-<Hniethoxy-benzoesäure , 3.4-Ditnethyläther-gaIiussäure , 3.4-DltnethyI-gallus-

slure C,Hi O, = (CH3
-0)

aC,H,(OH)-CO il
H (H 480; E I 239). B. Beim Erhitzen von 5-Brom-

3.4-dimethoxy•benzoesäure mit 8%iger Natronlauge und Kupferpulver in einem Eisenrohr

auf 200° (Shbineb, McCutchan, Am. Soe. 61, 2195). Zur Bildung durch Verseifung des Methyl-
esters (H 480) vgl. Späth, Rödeb, M. 48, 105; Mauthner, A. 449, 104. — F: 193—194° (Sp.,

R.; M.).

4 - Oxy - 3 . 5 - dimethoxy - benzoesäure , 3.5- Dlmethyläther - gallussäure , Syringasäura
C,H10O5

= (CH3 -O),CJ
H,(OH)-CO,H(H480;EI240). B. Entsteht aus TrimethyläthergaUus-

säure (vgl. H 480^ E I 240) auch durch Einw. von 96—98%iger Schwefelsäure bei gewöhnlicher

Temperatur (Alimchandant, Meldbüm, Soc. 117, 967) oder besser bei 40—50° (Bradley,
Robinson, Soe. 1928, 1553; Boqbbt, Coyne, Am. Soc. 61

, 571). Zur Bildung durch Erhitzen
von Trimethyl&thergallussäure mit 48%iger Bromwasserstoffsäure (vgl. H 480) vgl. a. Hunteb,
Levine, Am. Soc. 48, 1610. — F: 209—210° (Anderson, Nabenhaubb, Am. Soe. 48, 3001),

206,5° (korr.) (Bo„ C). — Gibt beim Schütteln mit Chloralhydrat und konz. Schwefelsäure
5-Oxy-4.6-dimethoxy-3-trichlormethyl-phthalid (Ar,., M., Soc. 117, 968).

3.4.5-Trimcthoxy-benzoesäure, Tiimethyläthergallussäure, Trlmethylgallussäure

CioHM0, = (CH,'0)iCeHt'COtH (H 481; E I 240). Zur Darstellung durch Methylierung von
Gallussäure mit Dimethylsulfat und Natronlauge (H 481; E I 240) vgl. noch Feist, Dsohtt,
Festschr. f. A. Tsohiroh [Leipzig 1926], S. 25; C. 1927 II, 58; Booxrt, Coyne, Am. Soc. 61,

571. — Umwandlung in Syringasäure (vgl. H 481; E I 241) erfolgt auch bei der Einw. von
96r-98%iger Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur (Aumchandani, Meldrum, Soc.

117, 967) oder besser bei 40—50° (Bradley, Robinson, Soc. 1928, 1553; Bogert, Coyne,
Am. Soc. 61, 571). Liefert beim Schütteln mit Chloralhydrat und 90%iger Schwefelsäure
4.5.6-Trimethoxy-3-trichlormethyl-phthalid und wenig 5-Oxv-4.6-dimethoxv-3-trichlormethyU
phthalid (A., Soc. 126, 539, 640). — NaCl0H„Os. Tafeln (A., JL). — KCLHuO,. Tafeln
(A., M.). — PMCjoHuO^. Nadeln (A., M.).

3.4 - Dimethoxy- 5 - benzyloxy - benzoesäure, 3.4-Dlmethyläther-5-benzyläther-gallussäure

CmHjA ««» CA-0H,-O-C,H1(O-C!H,)j
,-CO»H. B. In geringer Menge beim Erhitzen von

3.4-Dimethyläther-grlluB8äure mit Benzylchlorid in alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad
(Späth, Rödeb, M. 48,' 109). — Krystalle (aus Alkohol). F: 170—172*.
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3.5-Dlmethoxy-4-benzyloxy-benzoesäure, 0-Benzyl-syrlngaslure CwHi.OB=CaHj'CH,'0'
CjH^O-CHg^-CO,^. B. Durch Kochen von Syringasäure mit Benzylchlorid und 10%iger
Natronlange oder besser durch Verseifung des MethyTesters (S. 343) mit 10%iger Natronlauge

(Bbadley, Robinson, Soc. 1928, 1555). — Prismen (aus Wasser oder wäßr. Alkohol). F: 157°.

Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber, rasch in Blaugrün übergehender Farbe. — Gibt

bei kurzem Kochen mit 20%iger Salzsäure Syringasäure.

4-J£-d-Glucosldo]-gallusslure CwHM 1o = C,HuO,'0-CsH,(OH)s-CO,H und Derivate

(z. B. Glucosyringasäure) s. H 81, 243.

3.4-Dloxy-5-acetoxy-benzoesIure, 3-Acetyl-gallussäure C,H80. = CH8-CO-0'C,H8(OHV
CO,H (E I 240). B. Man fügt 6 g Acetanhydrid Bei 50—60° unter Rühren zu einer Lösung von
10 g Gallussäure in 8 cm* 38%iger Natronlauge und 25 cm* Wasser (Lbssbb, Gad, B. 59, 235).—
F: 226—227° (korr.). Gibt mit Eisenchlorid eine dunkelblaugraue Färbung.

3.4-Dimethoxy-5-acetoxy-benzoesäure, 3.4-Dlmethy!ather-5-acetyl-gallussaure CuHuOa =
CH,"CO*0'C,H,(0-CH,)t "OOjH. B. Aus 3.4-Dimethylätlier-gallu8säure und Acetanhydrid

in Gegenwart von wenig Überchlorsäure (Shbineb, McCütchan, Am. Soc. 61, 2195). — Nadeln

(aus Alkohol). F: 137—138°.

3.5-Dlmethoxy-4-acetoxy- benzoesäure, Acetylsyringasäure GuHuO( = CBVCO-O-
C,H2(0'CHs),-CO,H (H 482). B. Aus Syringasäure durch Kochen mit Acetanhydrid (Anderson,
Nabenhaueb, Am. Soc. 48, 3002; Bbadley, Robinson, Soc. 1928, 1553) oder durch Erwärmen
mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Bögest, Coyne, Am. Soc. 51, 572; vgl. H 482) oder mit

Acetanhydrid und Zinkchlorid oder Pyridin (Bb., R.). — Prismen oder Tafeln (aus Wasser).

F: 190—191° (A., N.), 190,5° (korr.) (Bo., C.), 187° (Bb., R.); die Schmelze erstarrt bei 181°

bis 182° (A., N.). Schwer löslich in kaltem Wasser (A., N.).— Liefert beim Behandeln mit rauchen-

der Salpetersäure in Acetanhydrid bei— 6° Acetylnitrosyringasäure (Bo., C). Gibt beim Be-

handeln mit Methanol und Chlorwasserstoff Syringasäuremetnylester (Bo., C).

4-Oxy-3.5-dJ cetoxy-benzoeslure, 3.5-Diacetyl-gallussäure CUH100, =
(CH,-CO-0)AH,(OH)-CO,H (H 482; E I 240). B. Durch Umsetzung von Gallussäure mit

2 Mol Acetanhydrid und 3 Mol 2n-Natronlauge bei 50—60° (Lesseb, Gad, B. 5», 235). —
F: 174—175° (korr.).

3.4.5-Triacetoxy-benzoesIure, Triacetylgallussäure C1SH18 8 = (CH8
- CO • 0)8C,Hs

- COjH
(H 482; E I 240). B. In nahezu theoretischer Ausbeute durch Behandlung von Gallussäure

mit 3,6 Mol Acetanhydrid in eiskalter verdünnter Natronlauge (Lbssbb, Gad, B. 59, 235). —
F: 171—172° (korr.).

3.4-Dioxy-5-benzoyIoxy-benzoesSure, 3-Benzoyl-gaIlussäure C,4H, O. = C,HS
- CO • •

C,H,(OH)
ll
-COtH (E I 241). B. In geringer Menge neben 3.6-Dibenzoyl-gallussäure bei der

Umsetzung von 15 g Gallussäure mit 10,5 g Benzoylchlorid in verd. Natronlauge bei 30° in Stick-

stoffatmosphäre (Chbistiansen, Am. Soc. 48, 1363). — F: 224—227° (Zers.).

3.5-Dlmethoxy-4-benzcyloxy-benz etIure, BenzoylsyringasSure Cj,H, 4Oe = C,HS ' CO • O-
C,H8(0-CH8),-C08H. B. Aus Syringasäure und Benzoylchlorid in Natronlauge (Hxaf, Robin-
son, Soc. 1929, 70). — Nadeln (aus Eisessig). Sintert bei 216°; F: 229—232°.

B I 241, Z. 13 v. o. statt „x-Acetoxy-x-benzoyloxy-benzoeslure" lies „x-Oxy-x-acetoxy-
x-benzoyloxy-benzoes"ure".

4-Oxy-3.5-dibenzoyloxy-benzoesSure, 3.5-DIbenzoyl-gallussäure C81HltO, =
(C,H8-CO-0)i,C,H8(OH)-C08H. B. s. o. bei 3-Benzoyl-gallussäure. — Nadeln (aus Alkohol).
F: 218—221° (Christiansen, Am. Soc. 48, 1363). Löslich in Äther und Aceton, schwer löslich

in Alkohol, unlöslich in Chloroform und Wasser.

3.4-Dioxy-5-carbomethoxyoxy-benzoesiure, 3-Carbomethoxy-gallussaure CsH8 T = CHS
-

8C -O •C,H8(0H)8"C0,H (E I 241). Bei der Darstellung aus Gallussäure und Chlorameisensäure-
methylester läßt sich die Ausbeute durch Arbeiten in kleineren Mengen verbessern (Faltis,
Tbolleb, B. 61, 361).

3.4 • Dlmethoxy - 5 -carbomethoxyoxy - benzoesäure, 3.4 - Dimethyläther -5-carbomelhoxy-
gallussiure CuH,8Ö,= CH8-OtC'0-C\Hg(0-CHj),-C08H. B. Durch Einw. von Chlorameisen-
säuremethylester auf 3.4-Dimethyläther-gallu8Säure in 1 n-Natronlauge unter Kühlung mit
Kaltemischung (Mauthnbb, A. 449, 104). — Krystalle (aus verd. Aceton). F: 146—147°.
Leicht löslich in Alkohol, Aceton und warmem Benzol, sohwer in heißem Ligroin.

3.4-Dlmethoxy-5-carbathoxyoxy-benzoeääure,3.4-Dimethyläther-5-carbIthoxy^aIluss8ure
CjlH140, = C»H8,ötC*0-C,H8(0'CH,)I'C08H. B. Analog der vorangehenden Verbindung
(Späth, Röder, M. 48, 105). — Krystalle (aus Alkohol + Wasser). F: 117—118°.

4-Methoxy - 3.5-bb - carbomethoxyoxy -benzoesäure, 4 - MethylIther-3.5-dicarboniethoxy-
gallusilum CjjH^O, = <<ra1-OtC-0),C8H8(0'CH8)'COtH. B. Aus 4-Methyl&ther-gaJlussäure
und Chlorameuensfturemethylester in 1 n-Natronlauge unter Kühlung mit Kältemischung
(Matjthnbb, J, pr. [2] 11», 307). — Nadeln (aus Aceton + Wasser). F: 120—121°. Leicht
löslich in Aceton und Alkohol.
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5.6-Dtoxy-3-cwboxy-pheiioxyesstgs8ure, GallussBure-0*-esslgslure OH/>7 — HO^-CH.«
O-CjH^OHJj-COjH. B. Beim Kochen von 2 Tln. Gallussäure mit 1 Tl. CJhloressigsäure in verd.

Natronlauge in Stiokstoffatmoephäre (Ohbistiansiw , 4m. Äoc. 48, 1368, 1801). — Mikro-

krystallinisch, vermutlich wasserhaltig (aus Wasser). Die bei 106* getrocknete Substanz sintert

bei 246—260° und schmilzt bei 266—268°. Löslich in Alkohol und Aceton und in warmem
Eisessig und EssigBäuremethylester, schwer löslich in Äther und Wasser, unlöslich in Chloro-

form, Benzol und Petroläther. — Bleibt beim Kochen mit 2,5n-Natronlauge größtenteils

unverändert. Die Losung in Natronlauge färbt sich beim Schütteln mit Luft braun. —
HO-SbC,H,0,. B. In geringer Menge aus 6.6-Dioxy-3-carboxy-phenoxyesBigsaure und Natrium-

antimonyltartrat in siedendem Wasser (Gh., Am. 8oc. 48, 1367).

5'.6'- Dloxy - dlphenyiather - dlcarbotisfture - (2.3')» GalhJ8siure-3-[2-carboxy-phenylliher]

Cj^jjO,, Formel I (R = H). B. Beim Erhitzen von 6^6'-Dimethoxy-diphenyläther-dicart>on-

saure-(2.3') mit Jodwasserstoffsaure (Rums, Trollbb, B. 61, 364). — F: ca. 216°. Sehr schwer

löslich in Wasser. Die gesattigte wäßrige Losung gibt mit Eisenchlorid eine smaragdgrüne
Färbung, die auf Zusatz von Sodalösung erst in Blau, dann in Blauviolett, zuletzt in Bot übergeht

;

beim Ansäuern mit verd. Salzsäure treten die Färbungen in umgekehrter Reihenfolge wieder auf

.

CO»H CO»H

L ».oO-0'O IL BoOoGI> CO»H

OS 6-K
5'.6-Dimethoxy-dlplieiiyläther-dlcarbonslure-(2.3') C„H,4 7, Formel I (R = CH,). B.

Durch Umsetzung der Natriumverbindung des 3.4-Dimethy]äther-gaUuasäure-methytester8

mit 2-Brom-benzoesäure-methvlester in Gegenwart von Kupferpulver und Kupferacetat bei

180—200° und nachfolgende Verseifung mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Faltts, Tsollsk,
B. 61, 363).— Krystalle (aus wäßr. Alkohol). F: 228,5—229°.

5.6 - Dioxy - dlphenyiather - dlcarbonsaure - (3.4') , Gallussäure - 3-[4-carboxy-phenylither]
C,4H, O7, Formel II (R = H). B. Bei der Einw. von siedender Jodwasserstoffsäure auf 8.6-Di-

methoxy-diphenyläther-dicarbonsäure-(3.4') (Faltts, Troller, B. 61, 364), auf 5.6-Dimethoxy-

diphenylSther-tricarbonsäure-(2.3.4') (Svst.Nr. 1182) (Fa., Niumahn, M. 42, 367) und auf
deren Trimethylester (Fa., Frauendorfer, B. 68 [1930], 813). — Nadeln. F: 246—249° (Zers.)

(Fa.,*Fr.). In Wasser leichter löslich als fi'.6'-Dioxy-diphenyläther-dicarbonsäure-(2.3') (Fa., T.).

Verhält sich gegen Eisenohlorid wie 6/
.6

,
-Dioxy-diphenyläther-dicarbonsäure-(2.3') (Fa., T.j

Fa., Fa.).

5.6-Dlmethoxy-dIphenylither-dicarbonsiure-f3.4') C„H,4 7,
Formel n (R = CH,). B.

Durch Erhitzen der Natriumverbindung des 3.4-DimethytetW-gaUussäure-methylesters mit
4-Brom-benzoesäure-methylester in Gegenwart von Kupferpulver und Kupferacetat auf 180°

bis 200° und nachfolgende Verseifung mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Faltis, Trolles,
B. 61, 351). Durch Methylierung von fi.6-Dioxy-diphenyläther-dicarbonsäure-(3.4') mit Dimethyl-
sulfat und alkoh. Kalilauge oder mit Diazomethan in Äther und nachfolgende Verseifung mit
wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Fa., Neumakx, JH. 42, 368; Fa., Frauendorfes, B. 68 [1930],

813). — Krystalle (aus 70%igem Alkohol). F: 217—218° (Fa., T.).

Argeiuiure-tris-[5.6-dloxy-3-cartwxy-phenylester], Arseniat der Qallusslure, „Trigalloyl-
arsensäure" CtlH„Oi^s = OAB[0-C,H,(OH)t-CO,H]j. B. Durch Verseifung des entsprechen-
den Methylester« (S. 343) mit schwacher wäßrig-alkoholischer Kalilauge in Wasserstoff-Atmo-
sphäre (Iura, J. pr. [2] 115, 5). — Prismen (aus Alkohol -f- Essigester + Benzol). Löslich in
Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aceton. Gibt mit Eisenchlorid einen braunen flockigen
Niederschlag. — Die wäßr. Lösung fällt Eiweiß- und Leimlösungen.

b) Derivate der Gallussäure, in denen die Carboxylgruppe verändert ist.

OaUHSsauremethylester C»H80, = (HOkCJHj-CKVCH, (H 483; E I 242). Zur Leitfähig-

keiD von Gemischen mit Borsäure vgl. noch Boksexen, Verd. Akad. Amsterdam 84, 190; C.
1926 1, 26. — Bei der Oxydation mit Luft in alkal. Losung (H 483) entsteht außer EDagsäure
auch etwas GalloSavin (nachgewiesen durch Überführung in Isogalloflavin-trimethyläther-
methylester) (Nhbehsteik, Smbhs, Geake, See. 119, 280). — Gallussäuremethylester gibt
bei der Oxydation mit sehr verd. Wasserstoffperoxyd in wäßr. Methanol bei Gegenwart
von Meerrettichperoxydase geringe Mengen Purpurogallincarbonsäure-methylester (S. 389)
(WnxsTlTrxR, Heb», A. 488, 31). Wird durch Tannase aus Aspergillus niger ») hydrolysiert

i) Literatur über Tannase: C. Omuuiüxuaat, Die Fermente und ihre Wirkungen, 6. Aufl.,

Bd.I [Leipzig 1926], S.612; Supplement Bd. I [den Haag 1986], S. 96; O.TH. SOHMn» SB
E. Baxakw, K. MtrbIck, Die Methoden der Fennentforsehung, Bd. U [Leipzig 1941], 8. 1596.
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(Frktobnbbbo, Vollbbkjht, B. 116, 280; Fbxu., Blümmbl, Frank, 0. 184, 263, 267;
Sbbbnivasaya, Sabthx, BioeKen. J. 28, 979).—HO-SbCJLO. (H 484). Vgl. dazu Chbistiansbn,
4m. Äoc. 48, 1368.

3-Oxy-4.5-4iinetfMxy-lienzoe8liire-methylester,3.4-DimethylIt}ier-gillus8lure-niethylester

C10Hj,O, = (CH.'O),C»H,(OH)-CO,-CH1 (H 484). B. Durch Behandlung von Gallussäure
mit Dimethylsulfat in kalter Natronlauge, neben anderen Verbindungen (Späth, RÖdeb, M.
48, 104). Entsteht in nahezu theoretischer Ausbeute beim Kochen von 3.4-Dimethyläther-
gallussäure mit 10%iger methylalkoholischer Salzsäure (Faltis, Trolles, B. 81, 361).

4-Oxy-3.5-dimethoxy-benzoesiure-nietliylester,3.5-DimethyI&ther-g8Jlu$siure-methylester,
Syringasauremethylester 0,^,0, = (CH,-O)8CjHI(OH)C01-CH, (H 484; E I 242). Das
Hydrat schmilzt bei 84—86* (Auxchakdani, Mkldrum, 80c. 117, 967). — Die Angaben von
Bögest, Plaut (Am. 80c. 87, 2730; E I 242) über die Nitrierung von Syringasauremethylester

ließen sich nicht bestätigen (Bögest, Coyns, Am. 80c. 51, 573).

3.4.5 -Trimethoxy -Benzoesäure - methylester, Trimethyllthergallusslure - methylester

C11H1A = (CH,«0)yC|JB,'COI'CH, (H 484; E I 242). Zur Bildung durch Methvlierung von
Gallussäure mit Dimethylsulfat und Natronlauge (H 484; E I 242) vgl. Späth, Röpeb, M. 48,

104; Kalb, Gboss, B. M, 734 Anm. — Kp„,: 297—298° (Matithhkb, J. pr. [2] 112, 270).

3.5-Dlmetho3ty-4-benzyloxy-benzoesiure-methyle8ter, O-Benzyl-syringasaure-methylester

CuHnOj = C,H5-CHl«0-CiHI(0-CH,),'CO,'CH,. B. Beim Kochen von Syringasänremethyl-
ester mit Benzylehlorid und methylälkohoMscher Kalilauge (Bbadley, Robinson, 80c. 1928,

1566). — Prismen (aus Alkohol). F: 71*. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungs-
mitteln. Löslich inkonz. Schwefelsaure mit gelber Farbe, die rasch Aber Grün in Blaugrün übergeht.

3.5 - Dimethoxy - 4 - acetoxy - benzoeslure • methylester, Acetylsyrtogasaure • methylester

<5itHM0, «= CHj-CO'O'CAfO-CHjVCXVCH, (E I 243). F: 131,6» (korr.) (Bookbt, Coynb,
Am. 80c. 51. 572), 131* (Aldichandani, Msldbdh, Soc. 117, 967).

5.6 - Dioxy - 3 - carbotnethoxy • phenoxyesslgsiure - methylester, GaUussaure-0*-essigsaure-

dimethylester CI1HwOt «=CH,-0,C'CJH,'0'a,Ht(OH)I
,'COj-CH,. B. Aus 5.6-Dioxy-3-carb-

oxy-phenoxy-essigsäure (S. 342) und methylalkoholischer Salzsäure, zuletzt bei Siedetemperatur

(Chbistiansxn, Am. 80c. 48, 1361). — MikrokrystaUinisch. F: 143—145°. Löslich in Methanol,
Alkohol, Äther, Eisessig, Aceton und Methylaoetat, schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich

in Chloroform, Petrol&ther und kaltem Benzol.

5
,
.6

,-Dimethoxy-dipheny»ther-dicarbom8ure-(2.3 )-dlmethylesttr CMHlsO, = CH,-0,C-
GA-O-CtH^O-CHi^-COt'CH,. B. Aus 5^6'-Dimethoxy-diDhenyläther-dicarbonsäure-(2.3')

(S. 342) und methylalkoholischer Salzsäure auf dem Wasserbad (Faltis, Trolles, B. 61, 354).—
Krystalle (ans Methanol). F: 72—73*. Leicht löslich in Benzol, unlöslich in Petrol&ther.

Arcentfure-tris-[5.6H!toxy-3-carbomethoxy-pheny!ester], Arseniat des Gallussäuremethyl-

esters C^H^O,^8 = OAb[0-C,H,(OH),-C01 -CH,]j. B. Neben GallusBäuremethylester beim
Kochen von Gallussäure mit Methanol und Arsensäure (Iura, J. pr. [2] 115, 1). — Prismen
(aus Methanol + Äther). Loslich in Wasser und Alkohol. Die wäflr. Lösung gibt mit Eisenchlorid

einen blauen flockigen Niederschlag. — Gibt beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff in ange-

säuerter wäßriger Lösung Gallussäuremethylester.

Artenskure-tite-I5.6^itiietlioxy-3<arbomethoxy-phenyiesterL_Arseniat des 3.4-Dlmethyl-

Ither-galhmlure-nKthylesten C^BnO}(
As = OAs[0-C»H1(0-CH1),-CO,CHs],. B. Durch

Behandlung der vorangehenden Verbindung mit Dimethylsulfat und Kalilauge (Iljin, J. pr.

[2] 118, 4). — Fast farblos (aus Essigester durch Äther gefällt). — Gibt beim Behandeln mit

Schwefelwasserstoff in angesäuertem Wasser 3.4-Dimethyläther.gallussäure-methylester.

Gallusslureithylester CA.0, - (HO)1C,HJ-CO,C,H, (H 484;

E

1 243). Einw. yon GaUus-

säureäthylester auf Gelatinesole: de Jong, ä. 48\ 56. — FeC„H,0,+ 2H.O. B. Durch Schütteln

eines Gemisches aus Gallussäureäthylester, Eisen(II)-Bulfat und verd. Natronlauge mit Luft

(Zstzsghb, A. 488, 262). Dunkelblaues Pulver.

GaJhtMlurepropyleiter 0„HMO, - <HO),C
t
B:,C01 CH,CtH,. B. Durch Kochen von

Gallussäure mit Propyklkohol und kons. Schwefelsäure (Clabke, Bobinson, Smith, 80c.

1827. 2649). — Nadeln (aus Wasser). F: 147—148*. In Wasser leichter, in Toluol schwerer

löslich als Gallussäurebutylester.

GaHusaurelsopropyleiter C.oHltOs
= (HO),C,H,CO.CH(CH,),. B. In mäßigerAusbeute

aus Gallussäure und isopropylalkoholischer Salzsäure, zuletzt bei Siedetemperatur (Christian.

sbh, Am. Soc. 48, 1360)V-- KrystaBeJaus Chlorofarm). F: 123-124,6*. .Löslich in Wasser,

Alkohol, Äther, Isoamylaoetat, Aceton, Eisessig und warmem Chloroform, unlöshoh in Benzol.—
H0<8bC,^M0.. B. Ans Galtassäureisopropylester und Natriumantimonyltartrat m siedendem

Wasser (St., Am. 800. 48, 1367).
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Gallusslurebtrtylerter Cx-H-A = (HO)AH,-CO,-rCH,],-CH-. B. Analog G*Huasäure-

iscjwopylester (Christiansen, Am. Soc. 48, 1361). — Krystalle (aus Chloroform); F: 138—134»

(Ch.). Nadeln (aus Toluol); F: 143—144° (Clakkjs, Robinson, Smith, Soc. 1927, 2648). Unlös-

liob in Benzol, schwer löslich in kaltem Wasser nnd Chloroform, sehr leicht in Äther, Alkohol,

Aceton und Isoamylacetat (Ch.); in Toluol leichter, in Wasser schwerer löslich als Gallussäure-

propylester (Cl., R., Sm.). — HO«SbC,-H,A- B- AuB Gallussäurebutylester und Natrium-

antimonyltartrat in siedendem Wasser (Ch., Am. 8oc. 48, 1367).

E I 244, Zeile 29 v. u. statt „3.5-Dimethoxy-benzoesaure-isounyIester" lies ,,4-Oxy-

3.5-dlmtthoxy-benzoesaure-lsoamylester".

Athylenglykol-digallat, Digalloyläthylenglykol C,JB(M0„ = (HO),C,Ht-COO-CH,-
CH,-0-CO-CjS1(OH)8 (EI244). — Eisen(in)-salzFe,Cj,HgOIo+4H,0. B. Beim Schütteln

eines Gemisches aus Athylenglykoldigallat, Eisen(H)-sulfat, verd. Natronlauge und Aceton

mit Sauerstoff (Zetzsohe, A. 436, 263). Blauviolettes Pulver.

Glycerln-trigallat, Trigalloylglyoerin C„H
lp01,= [(HO)sC,H,-CO-0-CH,],CH-0-CO-

C,H-(ÖH), (E 1 246). — Eisen(III)-salz Fe,CMHnÖ.. +6HA B. Beim Schütteln eines

Gemisches aus Glvcerin-trigaUat, Eisen(II)-sulfat und verd. Natronlauge mit Sauerstoff-Kohlen*

dioxyd-Gemisch (Zetzschb, A. 486, 263). Blauviolettes Pulver. Gibt bei 90° und 22 mm Druck
4 H.0 ab. Loslich in verd. Natronlauge mit weinroter Farbe (Z.; vgl. Z., Loosli, A. 446, 285).

3.4.5-Trlmethoxy-benzoesäure-[3.4.5-trlmethoxy-benzylesterl CI0H.A = (CH--0),C,H-/

CO,-CH,-C,H,(0-CH,), s. im Artikel 3.4.6-Trimethoxy-benzoylchlorid (S. 345).

1-GalloyI-^-d-glucose, GlucogamnCi-HlsO10
= (HO).CeH,-CO-O-CH-[CH(OH)]s-CH-CH.-

OH und analoge Verbindungen (E I 245, 246) s. Syst. Nr. 4753 E (vgl. H 81, 129—133).

13.4.5-Trloxy-benzoylJ-glykolsäure, Galloylglykolsaure C,H8 T = (HO)»C
(l
H1-CO,- CH,-

CO„H. B. In mäßiger Ausbeute bei 3-stdg. Kcchen von Gallussäure mit 1,2 Mol Chloressig-

säureäthylester und 1 Mol Natronlauge in Stickstoff -Atmosphäre (Christiansen, Am. Soc.

48. 1369, 1361). — Krystalle. F: 216°. Löslich in Wasser, Alkohol, Aceton und Methylacetat,

schwer löslich in Äther und Eisessig, unlöslich in Chloroform und Benzol. — Oxydiert sich in

alkal. Lösung an der Luft. Liefert beim Kochen mit Natronlauge in Stickstoff-Atmosphäre
Gallussäure. — HO-SbC,H,07 . B. Aus Galloylglykolsaure und Natriumantimonyltartrat in

siedendem Wasser (Ch., Am. Soc. 48, 1367).

Galloylglykolsaure-amld C.HAN = (HO),C-Ht-CO,-CH--CO-NH,. B. In m&Biger
Ausbeute beim Kochen von Gallussäure mit Chloracetamid und 1 Mol Natronlauge in Stick-

stoff-Atmosphäre (Christiansen, Am. Soc. 48, 1362). — Krystalle (aus Wasser). F: 231—232°.
Löslich in heißem Wasser und in Alkohol und Aoeton, unlöslich in Äther, Chloroform und Methyl-
acetat. — Liefert beim Kochen mit Natronlauge in Stickstoff-Atmosphäre Gallussäure. —
HO-SbCjH^-N. B. Aus GaUoylglykolsäureamid und Natriumantimonyltartrat in sieden-

dem Wasser (Ch., Am. Soc. 48, 1367).

HO HO OH HO OH

I. H0<( ).CQ.Q.(
^>

II. HO<^"~"^>CO-Q<( ^COfH

HO CO-H HO ÖH

Gallussäure-[5.6-dloxy-3-carboxy-pIienyle&ter], 3-Galloyl-gallu8siure, tn-Dlgallussiure
Cj4H10O„ Formel I (H486; EI 247). B. Neben p-Digallussäure bei der Einw.von verd.Ammoniak
auf Pentaacetyl-m-digallussäure (Nierenstein, Spiers, Hatohee, Am. Soc. 47, 849) und auf
Pentaacetyl-p-digallussäure (N., Sp., H.; vgl. E I 247). — Auf Zimmertemperatur unterkühlte
Lösungen neigen zur Gallertbildung; unreine Präparate geben übersättigte Lösungen (Ssyrkin,
SC. 68, 1364; K. Freudenbbhg, Tannin, Cellulose, Lignin [Berlin 1933], S. 27). — F: 271*
(N., Sp., H.). Die Angaben von Fischer, Bergmann, LipscHrrz (B. 61, 62; E I 247) über Lös-
üchkeit in Wasser bei 25° konnten nicht bestätigt werden (Brass, Gronych, KoU.-Z. 78 [1937],
52 Anm. 20a). — Über Verhalten gegen basische Farbstoffe und Aufnahme von m-Digalhu-
säure durch Baumwolle vgl. Viktoeow, Z. ang. Ch. 40, 922; V., Ssyrkin, HC 68, 1364; Guen-
thbr, Z. ang. Ch. 40, 131 7 ; Brass. Gronych, Koü.-Z. 78, 61 ; C. 1987 1, 3063.— Gibt mit seleniger
Säure oder ihren Salzen in konz. Schwefelsäure eine grüne Färbung, die erst in Dunkelbraun,
nach 24 Stdn. in Bot übergeht (Levine, J. Labor, diu. Med. 11, 813; C. 1928 H, 926). Anwen-
dung in der Analyse an Stelle von Tannin: Nierenstein, Analyst 60, 604; C. 19241, 2220;
ScHOBLLER, Analyst 62, 702; C, 19281, 1443.

GaJltt8stiire-[2.6-dloxy-4-carboxy-phenyle<ter], 4-GalloyI-pdluulure, p- Digallussäure
C-AoO,, Formel II. B. Neben m-DtgaDussäure bei der Einw. von verd. Ammoniak auf Penta-
aoetyl-m-digallttjssäure oder Pentaaoetyl-p-digallussäure (Nierenstein, Spiers, Hatohäb,
Am. Soc. 47, 849). — Nadeln (aus Wasser). Enthält 2,5—3% Wasser. F: 290—291« (Zw».)-
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Leicht lOslioh in heißem Wasser, Alkohol und Aceton, schwer in Essigester. Gibt mit Eisen-
chlorid in wÄßriger und alkoholischer Losung schwarzblaue Färbungen. Wird durch Chinin-
acetat und Gelatine gefallt.

Pentamethyl&ther - p - dlgallussiure • methylester C10H,.O, = (CH, • 0)jC,H, • CO • •

CH^O-CHjVCOyCH, (E I 248). B. Durch Einw. von überschüssigem Diazomethan auf
p-Digallussaure (Niebenstbin, Spiees, Hatohbb, Am. Soc. 47, 850). — Tafeln (aus Alkohol).

F: 169—170°.

Pentaaeetyl-m-lll«dlu88lureCMHMOu=(CH3-CO-0)sClH*COOCll
H

!t
(OCOCH3)t COtH

(H 487; E I 248). F: 208—209° (Nierenstein, Spiees, Hatcheb, Am. Soc. 47, 848). — Liefert

beim Behandeln mit verd. Ammoniak m-DigallussAure und p-Digallussaure.

Pentajwetyl-p^lgallu*sauTeCMIUO,4 = (CH,-CO-0),C,Hl-CÖ-0-C,H,(0-COCH,)I-COJH
(E I 248). Nadeln (aus Eisessig). F: 198—199» (Niebenstbin, Sptebs, Hatcheb, Am. Soc.

47, 860). — Liefert bei der Hydrolyse mit verd. Ammoniak neben m-Digallussaure (vgl. E I

248) auch p-Digallussaure (N., Sp., H., Am. Soc. 47, 848).

Pentaacctyl - m - digallussfture - methylester 0,5^,0« = (CH, • CO • 0)aCeHj • CO • O •

C.H,(0'C0'CHs),-001-CH1 (E 1 248). F: 168—169° (Niebenstbin, Spikes, Hatcheb, Am. Soc.

47, 849).

Pentaacetyl - p - digallussäure - methylester CMHM 0,4 = (CHa
• CO • 0)sC,Ha

• CO • O •

C<H2(0'CO-CH,)1 -COa'CHa (E I 248). Vgl. dazu Nibbenstein, Spiees, Hatcheb, Am. Soc.

47, 850.

Pentabenzoyl-tn-digallussiure C4.HS0OJ4 = (C,H6 -CO-0)3C,H,-CO-OC,H,(0-CO-C,H5)s
-

CO,H (H 487). F: 191° (Niebenstein, Spiees, Hatcheb, Am. Soc. 47, 849).

[3.4.5-Trimethoxy-benzoesäureJ-anhydrld, Trimethyiathergallussäureanhydrld Ca0HMO,=
[(CHs -0)sC,H,-CO]jO (E I 248). B. Durch allmählichen Zusatz von Pyridin zu einer Lösung
von Trimethylgalloylchlorid in Äther und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Eiswasser
(Kauf, Robinson, Soc. 127, 182). In guter Ausbeute bei der Einw. von Thionylchlorid auf
ein Gemisch aus Trimethyläthergallussäure, Pvridin und Äther bei 0° und Zersetzung des
Reaktionsprodukts mit Eis (Heap, R., Soc. 1929, 69). — F: 159—160° (H., R.).

[3.5 - Dimethoxy- 4-benzyloxy.benzoesiurel-anhydrid, [0 - Benzyl • syringasäurel- anhydrld
CjgHjyO, = [CJtt5'CH,'0'C,H,(0-CH,)t'CO],0. B. Durch Einw. von Thionylchlorid und
Pyridm auf O-Benzyl-syringasäure in Äther bei 0° und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit
Eis (Heap, Robinson, Soc. 1929, 71). — Nadeln (aus Benzol + Petrol&ther). F: 112—113°.
Leicht löslich in Chloroform und Benzol, ziemlich leicht in Alkohol, Aceton und Essigester,

schwer in Äther und Petrol&ther.

3.4.5 - Trimethoxy - benzoylcnlorld , Trimethyläthergallussäure - chlorld, Trlmethylgalloyl -

Chlorid CjoHjjO^CI = (CH,-0)sC,H,-COa (H 487; E 1 249). B. Durch V*-rtdg- Erwärmen
von 3.4.5-Trunethoxy-benzoesäure mit 1,5 Mol Thionylchlorid auf dem Wasserbad (Mabsh,
Stephen, Soc. 127, 1635). — Die von Späth (M. 40, 142; E I 249) bei der Hydrierung in Gegen-
wart von Palladium in Toluol als Nebenprodukt erhaltene Verbindung vom Schmelzpunkt
106—107° wird von Rosenmund, Zetzsche (B. 54, 641) als 3.4.5-Trimethoxy-benzoesäure-
[3.4.5-trimethoxy-benzylester] CaoHt(Oa angesehen.

3.5-Dimethoxy-4-benzyloxy-benzoylchlorld, 0- Benzyl -syrlngoylchlorid C16H15 4C1 =
CiHj-CHt'O'CgH^O-CHsJj-COCI. B. Durch Behandlung von in Benzol suspendierter O-Benzyl-
syringas&ure mit Phosphorpentachlorid bei 0° (Bbadley, Robinson, Soc. 1928, 1555). —
Nadeln (aus Petroläther). F: 45°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln.

—

Liefert mit Diazomethan in Äther bei—10° 3.5-Dimethozy-4-benzyloxy-a>-diazo-acetophenon
(E II 8, 535).

3.4-Dlmethoxy-5-acetoxy-benzoylchlorld, 3.4-DimethyIäther-5-aceryl - gallussiure - Chlorid

C, 1HiJ
O

lb
Cl = CH,-CO'0-C,Ht(0-CH,),-COCl. Gibt bei der Hydrierung und nachfolgenden

Verseuung GaJlusaldehyd-3.4-dimethylather (Späth, Rödeb, M. 43, 95).

3.5-Dlmethoxy-4-acetoxy-benzoy]chIorid, 3.5-DimethyI8ther-4-acetyI-gallussaure-chlorid,

Acetylsyringoylchlorld 0x^0,01 = CHj-CO-O-C^O-CH^-COCl. B. Aus Acetylsyringa-

säure durch 1-stdg. Erwärmen mit Phosphorpentachlorid und Acetylchlorid, durch kurzes

Kochen mit Phosphorpentachlorid in Benzol oder durch 5-stdg. Einw. von Phosphorpentachlorid
in kaltem Benzol (Bbadley, Robinson, Soc. 1928, 1553). — Prismen (aus Benzol + Petrol-

äther). F: 126°.

3.4.5 -Trlacetoxy- benzoylcnlorld, Triacetylgallussäure - chlorld, Trlacetylgalloylchlorid

CiAACl= (CH,«O0-O),C,H,'COCl (EI 249). Gibt bei der Kondensation mit Natrium-

a.y-dnnethoxy-aoetesaigsfture-methylester in siedendem Äther, Spaltung des Reaktionsprodukts

mit siedender wäßrig-alkoholischer Kalilauge in Wasserstoff -Atmosphäre und nachfolgenden

Aoetylierung mit Acetylchlorid o>-Methoxy-3.4.5-triacetoxy-acetophenon und ein öliges Produkt,
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das bei der Umsetzung mit 2.4.6-Triacetoxy-benzaldehyd in Gegenwart von Chlorwasserstoff

in Ameisensäure und Hydrolyse mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure in 6.7.3'.4'.6'-Pentaoxy-

8-methozy-flavyliumchlorid (Syst. Nr. 2466) übergeht (Gatewood, Robinson, 8oc. 1929, 1966).

3^-Ditnethoxy-4-benzoyloxy-benzoylcblorid, Beiuoylsyringoylchlorld C,,H„0,C1 = C.H,-

CO-O-CjH^O-CH-VCOCl. B. Durch Behandlung von Benzoylsyringasaure mit Phosphor-

pentachlorid oderbemer mit Thionylchlorid (Hxap, Robinson, Soc. 1929, 71). — Nadeln (aus

PetrolAther). F: 116,6—118*.

3.4.5 -Tribeitzoylexy-benzoylchlorld, TribenzoylgalloylchlorW C„Ht,0,Cl =
(CA'CO-OJjC^lj-COCl (E I 249). Gibt bei aufeinanderfolgender Umsetzung mit Anilin,

Behandlung des Anflids mit.Phosphorpentaohlorid, Reduktion des entstandenen Phenylimid-

ehlorids mit Zinn(II)-chlorid~ und Chlorwasserstoff in Äther und Hydrolyse mit verd. Salzsäure

TribensoylgaUusaidehyd (E H 9, 141) (Sonn, Mkybb, B. 68, 1101).

3.4-Dlmethoxy-5-carbomethoxyoxy-benzoylchlorld, 3.4 - Ditncthyilther -5 - carbomethoxy-

falloylchlorld CuHnO,Cl = CH,-0,C-0-C6Ht(O-CH,)1-C0CL B. Bei kurzem Erwarmen von
.4-Dimethyl4ther-6-carbomethoxy-galluss&ure mit Phosphorpentaehlorid in Chloroform

(Mauthnbr, A. 449, 106). — Krystalle (aus Ligroin). F: 66—«6°. Leicht löslich in Benzol und
warmem Ligroin. — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in

siedendemToluol und Hydrolyse des entstandenen Cwbomethoxyderivate mit waßrig-alko-

holischer Natronlauge in Wasserstoff-Atmosphäre 3-Oxy-4.6-dimethoxy-benzaldehyd.

3.4-Dimethoxy-5-carbBthoxyoxy-benzoylchlorid, 3.4-DlmethylIther-5-carblthoxy-galloyl-

chlorld C,1H1,0,Cl = CtH,'0»C'0-C^[i(0'CH,)»-CCCl. B. Durch gelindes Erwarmen von
3.4-DtoethylAther-5-carbathoxy-gaJlussaure mit Phosphorpentaohlorid in Toluol (SrlTH,

Rödeb, M. 48, 106). — Krystalle (aus Petrolather). F: 46—46°.— Liefert bei der Hydrierung in

Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in Toluol 3.4-Dimethozy-6-carbathoxyoxy-benzaldehycU

3.5-Dimethoxy-4-csrblthoxyoxy-benzoylchlorld, Carbithoxysyringoylchlorid CltHuO,Cl =
C,H(-OtC-0-C,Ht(0-CHs)t-COCl (E I 249). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von
Palladium-Bariumsulfat in siedendem Toluol Carbathoxysyringaaldehyd (Späth, M. 41, 278).

4-Methoxy-3.5-bte-carbomethoxyoxy-benzoylchlorid, 4-Methylither-3.5-dlcarbomethoxy-
galloykhlorld 0,^,0,01 = (CH,-0,C-0),C,H,(0-CH,)-COa. B. Bei kurzem Erwärmen von
4-Methoxy-3.6-bis-carbomethozyoxy-benzoes&ure mit Phosphorpentaehlorid in Chloroform
(Mavthnkk, J. pr. [2] 119, 308).— Nadeln (aus Ligroin). F: 68—69°.— Gibt bei der Hydrierung
in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in siedendem Toluol und nachfolgenden Verseifung
mit w&ßrig-alkoholischer Natronlauge 3.6-Dioxy-4-methoxy-benzaldehyd.

Gallussaureamid, Gallamid C,H7 4N = (HO),C,H,-CO-NH, (H 487; E I 260). B. Neben
Gallussäure bei 12-stdg. Erwärmen von Tannin mit Ammoniak und NaHSOs-Lösung auf 60°

(H. E. Fibbz-David, L. Blanoky, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 6. Aufl.
[Wien 1943], S. 163). — HO-SbC,H,04N. B. Aus Gallamid und Natriumantimonyltartrat in
siedendem Wasser (Christiansbn, Am. Soc. 48, 1367).— Eisen(III)-salz J?eCjRtOJ<{+ 2,6 H,0.
B. Beim Schütteln eines Gemisches aus Gallamid, Eisen(H)-sulfat und verd. Natronlauge mit
Sauerstoff-Kohlendioxyd-Gemisch (Zztzschj:, A. 436, 261). Dunkelblaues krystsJlines Pulver.

3.4.5-Trimethoxy-benzamid, Trlmethyllthergalluuiure-amld C10H,,04N = (CB.% -0)tCJ3.t
-

CO-NH, (H 488; E 1 260). Umwandlung in 3.4.6-Trimethoxy-benzonitrü (vgl. E I 260) erfolgt

auch beim Erwarmen mit Thionylchlorid auf dem Wasserbad (Stephen, Soe. 127, 1876).

3.4.5 - Trimcthoxy - benzoesiure - methylamld , Trlnwthylitbernlluuiure - methylamid
CjjHuOfN = (CHj-O^gHt-CO-NH-CH,. B. Aus Trimethyhküoylchlorid und Methylamin-
Gas in Äther unter Kühlung (Sonn, Meyek, B. 68, 1101). —Nadeln (aus Alkohol). F: 136°.

Leicht löslich in heißem Alkohol und heißem Wasser.— Gibt beiaufeinanderfolgender Behandlung
mit Phosphorpentaehlorid auf dem Wasserbad, Reduktion des entstandenen Imidchlorids
mit Zinn(II)-chlprid und Chlorwasserstoff in Äther und Hydrolyse mit verd. Salzsaure Gallus-
aldehyd-trimethylather (S., M., B. 68, 1097, 1101).

3J(«Dhnethoxy-4-benzyloxy-benzainid, O-Benzyl-syrlnfulure-ainid 0„Hl,04N — CLH.-
CH^O-C,H,(0-CH,),-00-NH,. B. Aus O-Bentyl-syringoylohlorid und verd. Ammoniak
(Bbadley, Robinson, 8oe. 1928, 1666). — Tafeln (aus Alkohol). F: 162*.

3.4^-Trimethexy-benzonttrn, TrinwthyUtnetfallusstoire-aitrn CmHuO.N ~ (CHa *0)tCvHl
-

CN (H 488; E 1 260). B. Bei Vi-stdg. Erwarmenvon TrimethyUtb«rgaIlussattte-amWmitThionyl-
chlorid auf dem Wasserbad (Stephen, Soc. 127, 1876).— Liefert bei der Reduktion mit Zinn(Ü)-
chlorid undChlorwasserstoff inÄther und nachfolgendenHydrolyseGaUusaldehyd-trimethylather.

3.4.5-Tritnethoxy-benzoylhydrazhi, TrbtisflrylitliervMkMiiiire-hydrazid CmHmOvN, »
(CH.-0)/}«Ht>CO-NH'NH1. B. Durch 8-stdg. Kochen vom 3.4.&-Trimethoxy-benzoesaure-
methykster mit Hydrazinbydrat (Kalb, Gross, B. 69, 734). — Nadeln. F: 108-169*. Leicht
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löslich in heißem Wasser und in Alkohol. — Gibt bei der Oxydation mit 2—3 Mol Kalium-
ferrioyanid in Gegenwart von Ammoniak, Methylamin, Pyridin oder Natriumdicarbonat
je nach den Bedingungen wechselnde Mengen 3.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd und 3.4.6-Tri-
niethoxy-benBoe8änre-[3.4.5-triniethoxy-ben«)ylidenhydrazid]; in Natronlauge entsteht über-
wiegend 3.4.6-TrJmethoxy-benzoesäure; in Gegenwart von Ammoniumnatriumphosphat erhalt
man außer den oben genannten Verbindungen noch N.N'-Bis-[3.4.6-trimethoxy-benzoyl]-
hydrazin.

3.4J& -Trimethoxy - benzoestture - [3.4.5 - trimethoxy - benzylidenhydrazld] C^H^O-N. =
(C5H,-0),GJa1|-CO-NH'N:CH-C,H,(0-CH,)1 . B. Bei der Oxydation von 3.4.5-Trimethoxy-
benzoylhydrazin mit 2—3 Mol Kaiiumferricyanid, am besten in Gegenwart von 6 Mol verd.
Ammoniak, Methylaminoder Pyridin bei 60°,neben 3.4.6-Trimethoxy-benzaldehyd(KALB, Gross,
B. 69, 736). Aus 3.4.5-Trimethoxy-bencoylhydrazin und 3.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd bei
6-stdg. Kochen in alkoh. Lösung (K\, G.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 232—233*. Sehr schwer
löslich in heißem Wasser, leichter in heißem Alkohol. — Gibt mit starker Salzsäure eine gelbe
Färbung. Wird durch siedende verdünnte Schwefelsaure nicht hydrolysiert.

N.N'-BUJ3.4.5-trimethoxy-ben2oyll-hydra2in C,,H„0,N,== (CHVO)sC,BvCO-NH>NH-
CO-C,H,(0'CH,)a. B. Neben anderen Verbindungen bei der Oxydation von 3.4.6-Trimethoxy-
benzoylhydrazin mit 2 Mol Kaiiumferricyanid in Ammoniumnatriumphosphat-Losung bei
60° (Kais, Gross, B. 69, 736). — Nadeln (aus Wasser). F: 177°. Ziemlich leicht löslich in
Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther.

Substltutlonsprodttkte der Gallussäure.

2-Brom- 3.4.5 -trioxy-benzoeslure, Bromgallussaure C,H,0,Br, s. neben- cotH
stehende Formel (H 489; E I 261). Das £isen(II)-salz wird beim Schütteln r-'S-Br
mit Sauerstoff-Kohlendioxyd -Gemisch zu einem blauen Produkt oxydiert „„ f 1 .„
(Zbtzschb, A. 486, 239).

HO-k^OH

2-Brom-4-oxy-3.5-dlmethoxy-beiizoesaure, Bromsyringaslure C,H,06Br=
OH

(CH,-0)tG(HBr(OH)-COtH. B. Durch Einw. von 1 Mol Brom auf Syringasaure in siedendem
Chloroform (LxviKX, Am. Soc. 48, 799). — Nadeln (aus verd. Essigsaure). F: 155°. Leicht

löslich in Chloroform, Eisessig und Alkohol, ziemlich schwer in anderen Lösungsmitteln. —
Liefert beiderOxydationmit verd. Chromschwefelsänre 3-Brom-2.6-dimethoxy-benzochinon-(1.4).

2-Brom-3.4.5-trimethoxy-beuzoeslure, Trimethylltherbromgallussäure, BromgaUusslure-
trimethylither C|,HuOs Br == (CH,. 0),C«HBr • CO,H (H 489). B. Beim Kochen von
TrimethvlathergaUussaure mit Brom und wenig Eisenpulver in Chloroform (Feist, Dschu,
Festschrift f. A. Tschirch [Leipzig 1926], S. 28; C. 1927 II, 58). — F: 148°. — Verbindung
mit Trimethyläthergallussäure C10HnOjBr -f C,oHltO,. B. Entsteht bei der obigen Bil-

dungsweise als Nebenprodukt (F., Dschu). Krystalle (aus Wasser oder Alkohol). F: 126—127°.
Gibt mit Diazomethän in Methanol die Methylester der beiden Komponenten.

2 - Brom - 3.43 • trimethoxy • benzoeslure - methylester , Trimethytttherbromgallusslure-
methylester CuH„0(Br = (CHs -0)tC,HBr>COt-CHs (H 489; E I 261). Ein von Feist, Dschu
(Festschrift f. A. Tschirch [Leipzig 1926], S. 29; C. 1927 DI, 68) aus der entsprechenden Säure
und Diazomethän in Methanol erhaltenes Präparat bildete Tafeln vom Schmelzpunkt 33°.

2.6-Dibrom-3.4.5-trloxy- benzoeslure, Di- co H co,h
bromgaJhusittre C,H4 6Br„ Formel I (H 490;

•* „„
E I 261). Pharmakologisches Verhalten: t Br-r^Br „ r>»0,
H. Staub in J. HouBEN, Fortschritte der Heil- HO-l^J-OH ' CHg-O-l—J-O-CH,
stoffohemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig AH OH
1932], S. 605. — Eisen(lT)-saU. Nimmt beim
Schütteln mit Sauerstoff-Kohlendioxyd-Gemisch in alkal. Suspension Sauerstoff auf und geht
unter Abgabe von Kohlendioxyd in ein tiefblaues Produkt über (Zbtzsche, A. 486, 239). —
Eisen(HI).salz. Dunkelblau (Z., A. 486, 246). Geht beim Schütteln mit Sauerstoff-Kohlen-

dioxyd-Gemiseh in alkal. Suspension unter Abspaltung von Bromwasserstoff in ein grünschwarzes

Produkt über (Z., Loosu, A. 445, 287).

2-Nitro-4-exy-3.5-dimethoxy-feeme«sluret Nltrosyrinnslare CLH,OtN, Formel n. B.

Durch Kochen von Aeetyl-nftrosyringasäure mit 6%iger Salzsäure (Boobbt, Coykb, Am. Soc.

51, 672). — Krystallisiert aus der Reaktions-Losung in gelblichen Nadeln mit 1 H,0, das bei

Zimmertemperatur abgegeben wird; farblose Krystalle (durch Umlösen aus Wasser oder 30%igem
Alkohol und Trocknen bei 110*). F: 218* (korr.; Zers.). Schmeckt sauer und salzig. Löslich in

Alkohol, Äther und Aceton, schwer loslieh in kaltem Wasser, unlöslich in Petroläther, Chloroform

und Benzol. Schwer löslich in starker Salzsäure; löslich in Natriumdicarbonat-Lösung mit

roter Farbe. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn(n)-ohlorid in Gegenwart von wenig Zinn
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in konz. Salzsäure bei 40—46" Ammosyringasäure; beim Kochen mit Zinn und kons. Salzsäure

oder mit Eisen (D)-sulfat und Ammoniak entsteht 4-Amino-pyrogaUol-1.3-dimethyläther.

Wird durch Methyljodid oder Dimethylsulfat nicht verändert.

2-Nitro-3.4JMrimethoxy-beiizoesaure, TrimethylSthernitrqgallusslure, Nltrogallusslure-

trimethyllther C10HuO^ = (CH,-0),C,H(NO,)-CO,H (H 481 ; EI 261). F: 166° (Ovebmyer,
Am. Soc. 49, 604). Gibt mit methylalkoholischer Eisenchlorid-Lösung eine orangegelbe
Färbung.

2-Nltro-3.5-dlmethoxy-4-acetoxy-benzoesäure, Acetyl-nltrosyringasäure OuH,,OgN =
(CH,-CO-0)(CH,-0),C,H(NOS)-CO,H. B. Durch langsame Zugabe von rauohender Salpeter-
saure zu einer Losung von Acetylsyringasäure in Aoetanhydrid bei —6° (Bögest, Coyote,
Am. Soc. 61, 673). — Tafeln (aus 50%igem Alkohol). F: 180° (korr.; Zers.). Leicht löslich in
Aceton und heißem Alkohol, löslich in Äther und Chloroform, schwer löslich oder unlöslich in
Wasser, Petroläther und Benzol. Löst sich in Natriiundicarbonat-Lösung farblos, in Natron-
lauge mit roter Farbe.

2 - Nitro -4 - oxy - 3.5 - dlmethoxy - benzoesaure-methylester , Nitrosyringasaure - methylester

CioHnO,N =(CHa -0)t(BO)CtH(KO,)-CO,-CH,. DasE I 251 beschriebene Präparat von Bogebt,
Plaut vom Schmelzpunkt 68,3° konnte nicht wieder erhalten werden (Bogbbt, Coynb, Am. Soc.
61, 673). — B. Durch Kochen von Acetyl-nitrosyringasäure-methylester mit verd. Salzsäure
(B., C, Am. Soc. 61, 573). Beim Sättigen einer Lösung von Nitrosyringasäure oder Acetyl-
nitrosyringasäure in absol. Methanol mit Chlorwasserstoff (B., C.). — Nadeln (aus Alkohol).
F: 210° (korr.). — Ist gegen Säuren und Alkalien beständig.

2 - Nitro - 3.4.5 - trimethoxy - benzoesäure - methylester, Trlmethyläther - nitrogallussäure-
mcthylester C.jH^O^ = (CHa -0)aC,B(KO le

)-CO
s -CH, (H 491; E I 251). Zur Büdung durch

Nitrierung von Trimethyläthergallussäure-methylester mit rauchender Salpetersäure in Aoet-
anhydrid (vgl. H 491; E I 261) vgl. a. Overmyeb, Am. Soc. 49, 503.

2 - Nitro -3.5 - dlmethoxy- 4 - acetoxy- benzoesaure - methylester , Acetyl - nltrosyrlngasäure-
methylester Ci.HnOjN = (CH,-COO)(CH

!l
-0)tC,H(NO,)-COl-CH!l

. B. Durch Einw. von
roter rauchender Salpetersäure (D: 1,6) auf Aoetylsvringasäure-methylester in Aoetanhydrid
bei —5° (Bögest, Coynb, Am. Soc. 61, 574). Aus Nitrosyringasäure-methylester und Aoet-
anhydrid in Gegenwart von Natriumacetat (B., C). — Nadeln (aus Alkohol). F: 107,6° (korr.).

2-Nitro-3.4.5-trimethoxy-benzoylchlorld, Trimethylathernitrogalloylchlorid CioH.oOjNCI =
(CHa-0),C,H(NO,)-COCl. B. Aus Trimethyläthernitrogallussäure und Thionylchlorid (Ovkb-
myeb, Am. Soc. 49, 604). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 94°.

2-Nltro- 3.4.5-trimethoxy-benzamld, Trlmethyläthernltrogallussäure-amld C.oHuOjN. =
(CH, -OjC-B-fNOs)-CO-NHs(E 1 261). B. Bei vorsichtigem Erwärmen desChloridsmitAmmonium-
carbonat (Overmyeb,Am. Soc. 49, 604).— F: 186°. Löslich in heißem Alkohol, unlöslich in Äther.

2. Oxy-carbontauran C,HtO(.

1. 2.4.6-Trioxy-phenylesaigaäure C^,0, = (HO),C,H,-CHyCO,H.
2-4-6-Trimethoxy -phenylessigslure CuHj.04 , Formel I. B. Durch Oxydation von

2^.6-Tnmethoxy-phenylbrenztraubensäure mit Wasserstoffperoxyd in kalter ftllrftli>h«r Lösung
(Fkbtjdbnbebg, Habdeb, A. 461, 218). — Krystalle (aus Methanol). F: 183°.

Chlorid C11HI,04a = (CH
i>
-0)sC,H,-CHs-COa. B. Aus der Säure durch Behandeln mit

FnosphorpentacWorid und Acetylchlorid erst bei 0°, dann bei 20° (Fbeudenbebu, Habdbb,
^1. 461, 219). — Krystalline Masse. — Zersetzt sich beim Aufbewahren, beim Erwärmen oder
beim Umkrystallisieren.

OT̂ C0H*
5 ~ T^^"plten!

'Ie88,s'8äure '
Homo

ffoK«Mä«»,e C,Ha 6 = (HO),CA-

« *_?.xy-4.5:«methoxy-phenylesslgslure, Iridinsaure C10H,.O,. Formel n (H 492). B.Durch Oxydation von 3-Oxy^.5-dimethoxy-phenylbrenztraubensäure mit Wasserstoffperoxyd
ln'kalter essigsaurer Lösung (Mattthnbh, A. m, 107).

i»»ww«uj«ra*yu.

ca.CoiNH*
5
"B
m^lXy;S!l!!,y,?:eta,I,id

'T
»«taÄrnmll CwH„04N - (CH,0)1(H0)CA-

ffi?» itaZJ^^TÄÜ!?T Iridins&nrenwthylester fä 493) mitk^.XmoSk(Baker, tommoN, Soc.1929, 160).- Prismen (aus Wasser). F: 113». Leicht löslich in Alkohol
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3.4.5-Trimethoxy-phenyiacetonitrU, Trimethylltherhomogallussaure-tiitril C,,HuO,N =
(CH,-0),C,H,-CH,'CN. B. Durch kurzes Erwärmen von 3.4.6-Trimethoxy-phenylbrenz-
traubensäure-oxim mit Aoetanhydrid Auf dem Dampfbad (Baker, Robinson, Soe. 1929, 147). —
Krystalle (aus Benzol + Ligroin oder TetracMorkoidenstoff). F: 77°.

CH,-0.

CHfCOtH CHfCOtH CB(OH)-CO|H CH(0H)-C0tH COtH
•"N.C-.CH,

HO-L^J-O.CH» O-OH k^J-O-CH,
HO.fS.CH,
HO-L^J

Ö-CH, 6-CH, ÖH Ö.CHj ÖH
I. n. ni. IV V.

3. 3.4.a-Trioxy-phenyle88{g»äure, 3.4-Dioxy-mandelsäure C8H80„ Formel III.

3.4.a-Triacetoxy-phenylacetonltrU, Triacetat des Protocatechualdehyd - cyanhydrins
Ci4Hi,0,N«=(CH

?
-CO'0),C,H,-CH(0-CO-CH

?
)-CN. B. Durch Behandeln von Protocatechu-

aidehyd-oyanhydrin (H 494) mit Aoetanhydrid und Pyridin (Rosbnmuns, Pfannkuch, B.
65, 2372). — Prismen (aus verd. Essigsäure). F: 112°. Schwer löslich in Wasser und Äther,
ziemlich leicht in Benzol, leicht in Alkohol und Aceton.

3 - Methoxy - 4.a - dibenzoyloxy - phenylacetonitrll, - Benzoyl -3 - methoxy - 4 - benzoyloxy-
mandelsaure-nitril, Dibenzoat des Vanilllncyanhydrins CmHjAN = C,H,-CO-0-C,H8(0-CH,)-
CH(0-CO-C,H6)'CN. B. Beim Schütteln einer eiskalten wäßrigen Lösung von 1 Mol Vanillin,

1 Mol Kaliumhydroxyd und 1,1 Mol Kaliumcyanid mit 2 Mol Benzoylchlorid (Greene, Robinson,
Soe. 121, 2196). — Krystalle (aus Alkohol). F: 143—148°. Ziemlich schwer löslich.

2 - Nitro -« - oxy - 3.4 - dimethoxy - phenylesslniure, 2-Nltro - 3.4 - dlmethoxy - mandelslure
C10HnO^, Formel IV. B. Durch Eüiw. von Kaliumcyanid auf 2-Nitro-veratrumaldehyd in
Eisessig, anfangs bei 0°, und Erhitzen des Roaktionsprodukts mit Salzsäure (Gullanii, Mitarb.,

Soe. 1929, 2935). — Gelblichgrüne Krystalle (aus Wasser). F: 127°. Ziemlich leicht lödich
in Eisessig und Alkohol, schwer in kaltem Wasser. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium-
amalgam in Wasser 6.7-Dimethoxy-isatin und größere Mengen einer Verbindung (010H„O$N)x
(gelbliche Tafeln aus Wasser; F: 178* [Zers.]; ziemlich leicht löslich in warmem Wasser und
Alkohol, löslich in Alkalien, unlöslich in Säuren).

4. 4£.6-Trioxy-2-methyl-benzoe8Üure, 5-Methyl-pyrogallol-carbonsäure-(l
CjHgOj, Formel V.

4.5.6 -Trioxy - 2 - methyl - benzoesäure - [5 - oxy -3- tnethyl-4-carboxy - phenylester], Diplo-

schistessäureCx,H14Og, FormelVI auf S. 350. ZurZusammensetzung undKonstitution vgl. Koller,
Hamburg, M. 65 [1936], 367; Asahina, Yastte, B. 69 [1936], 2327. — F. Findet sich als Be-
gleiter der Lecanorsäure in der Flechte Urceolaria scruposa (L.) Ach. f= U. scruposa L. var.

vulgaris Körber, Diploschistes scruposus (L. ) Norman, Patellaria scruposaHoffmann] (Zopf,A . 846
[1906], 91; Koller, Hamburg, M. 66, 367, 371); mit Diploschistessäure ist die aus derselben

Flechte isolierte Patellars&ure (Wbigelt, J.pr. [1] 106 [1869], 193; Zopf, A. 324 [1902],

74) zu identifizieren (vgl. K., Ha., M. 66, 370); über die Flechtensäuren von U. scruposa vgl.

ferner Hesse, J. pr. [2] 68 [1898], 498; 68 [1903], 56; 70 [1904], 496; 76 [1907], 45; 88 [1911],

89, 91. Über Vorkommen von Diploschistessäure bzw. Patellarsäure in Urceolaria bryophila

Ach. (= U. scruposa (L.) Ach. var. bryophila Ehrh., Diploschistes bryophilus Ehrh.) vgl. Zopf,
A. 846, 101; Hesse, J. pr. [2] 88, 91; vgl. a. H., J. pr. [2] 68 [1901], 660. — Zur Isolierung

extrahiert man die fein zerriebenen Flechten mit Äther (Zopf, A. 846, 91; Koller, Hamburg,
M. 65, 371) und trennt von der schwächer sauren Lecanorsäure durch fraktioniertes Aus-
schütteln mit Natriumdicarbonat-Lösung (K., Ha.). — Die Einheitlichkeit ist nicht völlig

sicher (K., Ha., M. 66, 370). Blättchen (aus mit Essigsäure angesäuertem wäßrigem Aceton).

F: 174° (Zers.) im evakuierten Röhrchen (K., Ha.; Asahina, Yasue, B. 69 [1936], 2330). Leicht
löslich in Alkohol und Aceton, schwer in Benzol (A., Ya. ). Gibt in Substanz und in alkoh.

Losung mit kaltem Barytwasser eine intensiv blaue Färbung (Weigelt, J.pr. [1] 106, 198;

Zopf, A. 824, 76; 846, 93, 96; K., Ha., M. 66, 368; A., Ya.), mit Eisenchlorid in Alkohol
eine blauviolette Färbung (W.;Z., A. 824, 76; A., Ya.). Über die Farbreaktion mit Chlorkalk
vgl. W.; Z., A. 824, 76; 846, 93; He., J. pr. [2] 76, 47; K., Ha., M. 65, 371).

6. 3A£l-Trioxy-2-methyl-benxoe8Üure, 3.4-Dioxy-2-oxymethyl-benzoe-
säure CgH,04 , Formel VII auf 8. 360.

3.4-Dimethoxy -2- oxymethyl - benzoesaure - methylester, Pseudomekoninslure-methylester
cuHi«0. = (0H,«O),06H,(CHl"OH)-CO,-CH,. B. Aus dem Silbersalz der Pseudomekonin-
säure (H 494) und Methyliodid in siedendem Äther (Chaxravarti, J. indian ehem. Soe. 6, 220;

C 1929 II, 876). — Prismen. F: 72—73«.
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6. 4J(JP-THoxy-Z-meth9l-b<mzoe*ä«re, 4^-Dioxy-2-oxymeth9l-beHscoe-
mäure CAO„ Formel Vm.

MetMBekoidiirtmCM^„O, = ((k,O),C.H1(CHi OH)0O^. B. Durch Aufcösenvon Mete-

mekonin (ö.frDiinethoxy.phthalid; Syst. Nr. 2631) in möglichst wenig heißer N»tronla,uge und

nachfolgendes Ansäuern mit Essigsaure (Edwards, Pbbxdt, Stoyle, Bog. 187, 198; Tgl. Fibkih,

ö'oe. 81 [1908], 1027). — Nadeln. F: 146—149°. Leicht löslich in Wasser; beim Kochen der

wafir. Lösung scheidet sich Metamekonin aas.

CO,H CO,H COjH
CH» CH,

CHt - OH
H0.<2>.C0.0.<3>.C0.H

(^J<0H H0.[J HQ.[J
HO ÖH ÖH ÖH OH

vi. vn. vm. dl

7. S.e^-Trioxy^-methyl-benxoesäure, 5JB-Dioxy-2-oxymethyl-benzoe-
stiure C»H80„ Formel IX.

5.6-DImethoxy-2-oxymethyl-benzoetIure-hydrarld, Mekonlnslurehydrazid CI(JI14 4N, =
(CHs -0)!C.H,(CH1-OH)-CO-NH'NHt. Ä Beim Erwärmen von Mekonin (6.7-Dimethoxy-

phthalid; Syst. Nr. 2631) mit Hydrazinhydrat in Alkohol (Tasman, S. 48, 534). — Krystalle

(aus Alkohol). F: 166°. Leicht löslich in warmem Alkohol und Toluol, schwer in kaltem Alkohol,

Benzol und Wasser, unlöslioh in Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Äther und Petrol-

ather. — Wird durch Acetanhydrid bei 0° in Mekoninsaure-acetylhydrazid, bei Siedetemperatur

in Mekonin übergeführt.

Mekonlnsiure-isopropylldenhydrazM CtAAN, = (CH, • OJjCAfCH, • OH) • CO • NH •

N:C(CH,),. B. Beim Kochen von Mekoninskurehydnüdd mit Aceton (Tashan, R. 46, 634). —
Krystalle (aus Aceton). F: 174°. Leicht loslich in Alkohol, Aceton, Chloroform und Toluol,

schwer in Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Petrolather.

Mekoirinaure-benzylidenhydrazld C,,H,,0«N, - (CHl O),C,Ht(CH,-OH)CONHN:CH-
C,H,. B. Durch Einw. von Benzaldehyd auTMekoninsaurehydnucid in warmem Wasser (Tas-

kan, B. 46, 636).— Krysta'le (aus Wasser). F: 166°. Leicht löslich in warmem Wasser, Alkohol,
Chloroform und Toluol, schwer in Benzol, unlöslich in kaltem Wasser, Äther, Petrolather, Tetra-

chlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff.

MtkonitKiurc-acctylhydrazld C,,HuO,N,»= (C^-OkCA(CH,-OH)'CO'NH'NH'CO-CHI .

B. Aus Mekoninsiurehydrazid und Acetanhydrid bei 0* (Tasmas, B. 46, 636).— Krystalle (aus
Wasser). F: 177*. Leioht kSslioh in warmem Wasser, Eisessig, Methanol, Alkohol und Aoeton,
schwer in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Äther, Toluol, Tetrachlor-
kohlenstoff und Petrolather.

8. [8-Oxy-2-carboxy-/i t-eyclopentenjfUdenJ-easigaäure CJHßt ==«>—=•

[3-Oxy-2-carbithoxy-J^dopentenylUen1-essiniurc-ltliyletter bzw. f3-Oxo-2-carb-
lthoxy-cyclopentyllden]-css|gaure-lthylester CmHlO, =
HOJ-.C(00,.<W)C!CH^0iB| ^ ^^>0,OH.OO,0A .. „*,
der zweiten Formel, Syst. Nr. 1332.

3. Oxy>earkontlNr«n C,HM §.

,
^-[3^Dlmethoxy-4-carbithoxyoxy-ph«nvll-pro«tonaure

# 3J-Diawth«xy-4-earUttoxy-
ort-nydrozlnitsiure CwHM0„ Formel X. B. Durch Hydrierung von Gffbathoxysinapinsaure
(S. 664) in Gegenwart von Palladium(n).chlorid und Platin(IV)-ohlorid in Essigester + Wasser
(SPiTS, Rödbb, M. 43, 97). Beim Erhitzen von S^Dimethoxy^^^bMnoxyoxy-benzyl-
makmatae auf 146» (8p., R., M. 41, 98). - Krystalle (ata verd. Alkohol). F: 167—169*.

Onre^nM ^.HpO"^ - (cS^wSKfc^.CH.C^.CONH,.\ Durch B .~
M-Dtoetl>oxy.4.carUthaiyoxy-hyoit>dmtrture^^ mit Alkalflaum (SMsh, KObsb, Jf,
«t, 99). — KryrtaB« (aus Essigester). F: 163—164*.
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3.5-Dimetlioxy-4-carblthoxyoxy- hvdrozlmtciure - amM CwHuO,N = C.H, • 0,C • O-
C»H,(0-CH,),-rHt'CH1-CO-NH1. B. Aus 3.5-Dimethoxy-4-carbathoxyoxy.hydrozimt^ure
durch Erwarmen mit Phosphorpentachlorid in Benzol und Behandeln des Chlorids mit Ammoniak
in Benzol (SpXth, Rödxr, M . 1«, 98).— Krystalle (atu Toluol). F: 122—123«. - Liefert beim
Behandeln mit Alkalilange oder bei der Einw. von Brom und Alkalilauge 4-0xy 3.5-dimethoxy-
hydrozirate&ure-amid.

4. Oxy-caraonslNran C^H«©,.

1. 2-Oxy-2-[8.4-dioxy-phenyl]-propan-carbonaäure-(l), ß-Oxy-ß-[S.4-dt-
oxy-phenyl]-butterBÜure CltHItOtl Formel XI.

X.

CHfCHfCOaB CH»-C(OH).CHj-CO,H COtH

Ö xi. rS xil^ö-^-^
CH,.0-L J.O-CHa k^J-OH HO.l^^J

6-CO,-CiHj ÖH OK

Ä-Oxy-^-I3.4-dlmethoxy-phenyll-butter5iure-llhyle8ter C,4H, Os
= (CH, • 0),CsH, •

C(CH,)(OH)-CH,-COvC,H, s. E II 8, 299 Z. 5 v. o. (im Artikel Äoetoveratron).

2. 4^.6-Trtoxy-2-propyl-benzoesäure C10H]tOt , Formel XII (R = H).

5.6-Dioxy-4-raethoxy-2-propyl-benzoesaure, Oxydivaricatinsiure CuH14Os, Formel XII (R==
CH,). Zur Konstitution vgl. Asahina, Nonomfra, B. 66 [1933], 30. — B Neben Divaricatin-

B&ure (S. 288) beim Erhitzen von Selrikasäure (». u.) mit Kalilauge oder Barvtwasser (Nakao,
Chem. Abstr. 17 [1923], 3184; C. 1926 II, 1789). Neben Mvaricatineaureathylester beim Erhitzen
von Selrikasäure mit absol. Alkohol im Rohr auf 125—130° (A., No., B. 66, 32). — Nadeln (aus
Alkohol oder Benzol). F: 158° (A., No.), 161° (Zers.) (Na.). Leicht löslich in Alkohol, Äther,
Aceton und heißem Benzol, sehr schwer in Petrolather (A., No.). Die alkoh. Losung gibt mit
Eisenchlorid eine indigoblaue Färbung (Na.: A., No.), mit Chlorkalk eine tief ultramarinblaue
Färbung, die erst in Rot übergeht and dann verblaßt (A., No.). Wird durch Barytwasser gelb-

grün gefärbt und mit blauer Farbe gelost (A., No.). — Zerfä'lt beim Erhitzen in nicht näher
beschriebenen Oxydivarin-monomethyl&ther und Kohlendioxyd (Na.). Gibt beim Er-
hitzen mit Jodwasserstoffsaure Oxydivarin (E II 6, 1086) (Na.). Liefert ein Monoacetylderivat,
das mit Eisenchlorid eine violette Färbung gibt (Na.).

6-Oxy-4-methoxy -5 -[6 - oxy -4 - methoxy-2 - propyl - bcnzoyloxy] -2 - propyl -benzoeslure,
Divaricalii»iure-[2-oxy-6-metlioxy-4-propyl-3-caraoxy-phenylester] , Sekikasiure C„HM0„
Formel XIII. Zur Konstitution vgl. Asahbta,
Nonomuba, B. «6 [1933], 30. — V. In der CH.CiH, HO CO,H
mandschurischen Droge Shi-hoa (japanisoh YTTT „ n / v „ n /—\ _„ r „
Sekika) (Nakao, Chem?Abstr. 17 [1923]rS184j

XnL CH*- °< >' °°
'

°
' <__/ CH»" °»H«

C. 1926 II, 1760), die nach Nakao aus der ÖH ch, ö
Flechte Ramalina dilaeerata Ach. var. obtuaata
Wain. (= R. obtuaata) besteht (vgl. a. Asahina, Fttztkawa, B. 66 [1932], 580; A., Nonomuka,
B. 66, 30). — Prismen (aus Alkohol), Nadeln (aus Benzol). F: 143—144° (A., No., B. 66, 30, 32).

Leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton mit saurer Reaktion, schwer in Benzol und Petrol-

ather (Na.). Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine rotviolette Färbung (Na.); beim Schmelzen,
Losen der Schmelze in Alkohol und Zufügen von Chlorkalk tritt eine ultnunarinblaue Färbung
aui (A., No.). — Liefert bahn. Erhitzen mit Kalilauge oder Barvtwasser Oxydivarioatinsäure
(s. o.) und Divaricatinsäure (S. 288) (Na.), beim Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 125—130°
Oxydivarioatinsäure und Divaricatuuäureäthylester (A., No.).

S. Oxy-earkaatlaraa C^B^O,.

Cholmäure C^H^O,, Formel XIV, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

OH H c
CH(CH,)CH,.OH,CO,H

tf
HtC^CH--4^H^0H,

X£V
' HtC^'

CHrs4-^!H~^CH'^JH ^H*

HO-HOs^^H^^H-OH
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6. Oxy-carbonslurtn 0,^4,0,.

Oxy-carbonaüuren C„HuOs aus Cholesterin [bziv. aus 8a~ und 8ß-ChUtr-
chole8tanon-(6)] , Formel XV, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

HjC
CH(CH,).ICH,J,.CH(CH,),

H,C— CH'-V«H^CH,

[Ostertag]

HOHi>^CH /ifl-cOaH cozn

d) Oxy-carbonsfiuren CnH2n-ioOs .

1. Oxy-carboniäuren C,H,Oc.

1. 3-Oxy-benxol-dicarbonsäure-(l£), 3-Oxy-phthalsäure CgH,06, Formel I

(H 498; E I 264). B. In geringer Menge neben Phthalsäure bei der Oxydation von a-naphthyl-

BchwefelBanrem Kalium mit alkal. Permanganat -Lösung bei 80° (Burkhardt, Lafworth,
Soc. 1928. 680, 600). — GeschwindigKeit der Oxydation durch Wasserstoffperoxyd in Gegenwart
von Eisen(II)-ammoniumsulfat bei 20°: Wibland, Franks, A. 457, 68, 59.

3-Methoxy-phthalsäure C,HgO, = CH.-O-C.H^COtH), (H 498). B. Bei der Oxydation
von 6-Methoxy-2-methv'-ben7,oesäure (8. 128) mit Permanganat in warmer Sodalösung (Oibson,
Soc. 128, 1276; vgl. Corbbluni, Ravazzioni. R. A. L. [6] 18, 132; O. 19S1 1, 3111). — F: 173°

bis 174° (C, R.).

3-Methylsulfon-phthalsäure C,H80,S = CHs-SO,-G(1
Hj(CO,H),. B. In geringer Menge

bei der Oxydation von 6-Methy1su*fon-2-carboxy-phenylgiyoxyl8&ure mit Permanganat in

saurer l^ösung (v. Braun, B. 66, 2342). — Schmilzt bei 187° unter Bildung des Anhydrids.
Ziemlich schwer löslich in Äther.

2. 4-Oxy-benzol-dicarbonsäure-(lJ2), 4-Oxy-Phthalsäure CeHs 6, Formel II.

CO,H CO,H COtH COjH

«ÖS" "'Q
00"1 m-öz» "'O*

ÖH ÖH

4-Methoxy-phthalsäure C,H,0, = CHs
-0- 0^,(00^), (H 490; E I 266). Zur Bildung

durch Oxydation von 6-Methoxy-phthaIid mit Permanganat in alkal. Lösung (H 409) vgl.

Chakravarti, Perktn, Soc. 1929, 190.

4- Methylsulfon- Phthalsäure C,fl,0,S = CH,- SO,« C,Hs(CO,H)t. B. Durch Oxydation
von 6-Methylmercapto-tetralin mit Permanganat erst in alkalischer, dann in schwefelsaurer
Lösung (v. Braun, B. 66, 2341). — Schmilzt bei 191° unter Bildung des Anhydrids.

4 -Methylsulfon- Phthalsäure -diäthylester CuHM0,S = CHj-SOj-C.HjfCHVCjHj),,. Epu :

ca. 250° (v. Braun, ß. 6(1, 2342).

3. 2-Oxy-benzol-dicarbonsäure-(1.3), 2-Oxy-teophthalsüure C8H,Ot , For-
mel III (H 601 ; F. 1 265). B. Beim Kochen von 2-Jod-isophthalsaure mit alkoh. Natronlauge
(James, Kenner, Stubfings, Soc. 117, 776).

4. 4-Oxu-benzol-dicarbonsäure-(l .3), 4-Oxy-isophthalaäure CAO,, Formel IV
(H 602; E I 256). Zur Bildung durch Oxydation von 6-Oxy-3-formyl-benzoesaure mit Perman.
ganat (H 602) vgl. Wayne, Cohen, Soc. 121, 1025.

4-Methoxy-isophthalsäure C.HA = 0H,-0-C,Hs(C01H)l (H603). F: 176—176° (Chatta-
way, Calvet, Soc. 1928, 2916.)

4-0xy-l80phthaJsä«re-dläthylester CnHuO^ HO • 0^,(00.- CJL). (H 604). F: 62,5«
(Chattawat, Calvbt, Soc. 1927, 690). .

H "*

6-Brom-4-phenoxy-i8ophthal8äure, 5-Brom-dlphenyläther-diearboiuäar«-<2.4) Cl4H,0,Br,
Formel V. B. Durch Oxydation von 4-Brom-6-phenoxy-3-metbyl-benzoesaure mit Permanganat
in KaUumcarbonat-Lösung (Eckert, Sistdel, J. pr. [2] 102, 346).— Nadeln (aus verd. Alkohol).
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F: 248—249°. Sehr leicht löslich in heißem Alkohol und Eisessig, schwer in heißem Wasser. —
Liefert beim Erwärmen mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad oder bei aufeinander-
folgender Einw. von Phospharpentachlorid und Aluminiumchlorid in siedendem Benzol 3-Brom-
xanthon-carbonsäure-(2).

CO,H HO,0 COjH

V. C,Ht -Q<( ^-CC^H VI. HO,C •
<^ y • SO,

<^ y COaH

Br

DlphenyUulfon-tetracarbonsXure-(2.4.2'.4') C16HX0O, S, Formel VI. B. Durch Oxydation
von 2.4.2'.4'-Tetramethyl-diphenylsulfon mit Permanganat (Mbyeb, A. 488, 341). — Tafeln.
F: 294° (Zers.). Löslich in Aceton, unlöslich in Wasser, Äther, Chloroform und Benzol.

Tetralthylester CuHM 19S = (C,H5-0,C)1CeH,- SO,-0,^(00,-C,H5),. Mikroskopisohe
Tafeln (aus Eisessig). F: 235« (Zers.) (Meykb, A. 488, 341).

6. 2- Oxy - benzol - dicarbonsäure - (1.4), Oxyterephthalsäure c0 H
CBH,Os , s. nebenstehende Formel (H 505). B. Neben anderen Produkten beim *
Erhitzen von p-Toluylsäure mit Phosphorpentoxyd und rauchender Schwefelsäure |] 0H
im Bohr bis auf 250° und Verschmelzen des Reaktionsprodukts mit Kaliumbydr- L^ J

oxyd (Mittbb, Qxjita, J.indicmchem.Soc. 6, 26; C. 19281, 2399; vgl. dagegen ^o H
ChaBIJBSWOBTH, ROBINSON, Soc. 1984, 1531).

*

Dimethylester C10H, O, = HO • C.PLJCOj CHj), (H 506). F: 93° (Mittbb, Gutta,
C. 1928 1, 2399).

2. Oxy-carbontäuren C,Hg O,.

1. ß-[2.3.4-Trioxy-phenyl]-acryl8äure, 2.3.4-Trioxu-zimtsäure C H8Os =
(HO^CeH^CHtCH-COsH.

4-Methoxy-2.3-diäthoxy-ztmtsaure CMHw 5 , Formel VII. JS. Man erhitzt 7-Methoxy-
8-äthoxy-oumarin mitNatriummethylat-Lösung und etwas absol. Alkohol imBohr auf 100°, kocht
anschließend mit Äthyljodid in absol. Alkohol und verseift das Reaktionsprodukt mit heißer
1 n-Natronlauge (Wbssely, Stubm, B. 62, 119). — Krystalle (aus Äther -f Petroläther).

F: 157—168°. — Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung auf dem Wasserbad
4-Methoxy-2.3-diäthoxy-benzoesäure.

2. ß-[2.4.5-Trioxy-phenylJ-acrylsäure, 2.4.5 -Trioxy- zimtsäure C,HgO. =
(HO)sCÄ-CH:CH-COaH.

2-Oxy-4.5-dlmethoxy-zlmtsaure, 4.5-Dimethoxy-o-cumarsiure CnHjj06 , Formel VIII
(R = H). B. Durch Einw. von 30%iger Kalilauge auf 6.7-Dimethoxy-cumarin (Abaki,
Miyasbtta, C. 1928 U, 675; 1929 II, 2469; Chem.Abstr. 22 [1928], 3405; 24 [1930], 95). —
Krystalle. Zersetzt sich bei 197—198°. — Liefert bei der Einw. von Phosphorpentaohlorid in
Chloroform geringe Mengen 6.7-Dimethoxy-cumarin zurück. Beim Behandeln mit Zinkchlorid
und etwas Salzsäure od* Phosphorsaure entstehen geringe Mengen einer bei 176—177°

schmelzenden Verbindung. Einw. von Brom in Eisessig ergibt x-Brom-6.7-dimethoxy-cumarin.

2.4.5-Trimethoxy-zlmtsiure CltHi,0., Formel VIII (R = CH,,) (H 507; E I 257). B. Durch
Erwärmen von 2.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd mit Malonsäure und Pyridin auf 60—100'

(van Alphin, B. 47, 176). Durch Methylierung von 4.5-Dimethoxy-o-cumarsäure mit Dimethyl-
sulfat und 10%iger Kalilauge (Abakj, Miyashita, C. 1929 II, 2469; Chem.Abstr. 24 [1930], 95).—
Krystalle (aus Benzol •+- Ligroin). F: 169° (van A.), 168° (Ab., M.). Gibt mit Eisenchlorid eine
braune Färbung (van A.). — Gibt bei der Oxydation 2.4.5-Trimethoxy-benzoesäure (Ar., M.).

Liefert beim Behandeln mit absol. Salpetersäure in Eisessig bei 0° 3.6-Dinitro-2.4.5-triniethoxy-

zimtsäure (vanA.).

CH:CH-CO,H CH:CH'CO»H CH:Cn-C02H CH:CH.COsH

-S.O.C.H5

^J.O.C,H, no,B OiN-f^-O-CH,
CHj-O-L^J-NO» HO-I^J-OH

Ö.CHt 6-CH, 6-CH, ÖH
vn. vin. IX. X.

3.6-DlnItro-2.4.5-trimethoxy-zimtsIure CltKlt0^t , Formel IX. B. Bei der Einw. von
absol. Salpetersäure auf 2.4.5-Trimethoxy-zimtsäure in Eisessig bei 0° (vanAlfhen, R. 47,

176). — Roter Niederschlag. F: 166—167° (Zers.). Löslich in Alkalilauge mit brauner Farbe. —
Zersetzt sich beim Umkrystallisieren aus Alkohol.

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. X. 23
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3. ß-[3.4£-Trioxy-phenyl]-acrylsäure, 8.4£-Trioxy-ztmtaüwre C,H$0,,

FormelX auf S. 353. it. BeunErwarmen von Gallusaldehyd undMalonsäure mit alkoh.Ammoniak
oder beaaer mit Piperidin in Alkohol (Rosenmund, Bobhm, A. 487, 144). — Nadeln mit 1 H.O;

ist in wasserfreiem Zustand gelb. F: 207—208» (Zers.). Leicht löslich in heißem Wasser und in

Alkohol und Aceton, schwerer in Eisessig und Tetrachlorkohlenstoff, sohwer in Äther und Essig-

ester, unlöslich in Chloroform. Benzol, Petrol&ther und Schwefelkohlenstoff. Löst sich in

kons. Schwefelsaure und in Sodalösung mit gelber Farbe. — Reduziert ammoniakalische Silber-

lösung sofort, Fehlingsohe Lösung erst in der Warme. Beim Behandeln mit 2 Mol Brom in Eis-

essig entsteht 2.6-Dibrom-3.4.6-trioxy-zinitsaure. — Die kalt gesättigte wäßrige Losung gibt mit

Eisenchlorid eine olivgrüne Färbung, die beim Verdünnen verschwindet. Gibt mit Buiaoetat

einen gelben amorphen Niederschlag. Kaliumcyanid-Lösung ruft eine rote bis violette Färbung

hervor, die allmählich verblaßt und beimUmschütteln oder aufZusatz vonWasser wieder auftritt.

4-Oxy-3.5-dlmethoxy-zlmts*ure, Sinapinslure C„H„0, = H0CJEI3(0CH,)1 C!H:CH-

C04H (H 608; E I 257). B. Beim Erwarmen von Carbäthoxysinapinsäure mit 1 n-Natronlauge

auf dem WasBerbad (Späth, M. 41, 280). — Löst sich in verd. Natronlauge mit schwach gelber

Farbe (Sp., M. 41, 285).

Über eine Saure Cl0H10Os (?) aus Reiskleie („y-Siure"). die vielleicht mit Sinapinsäure

identisch ist, s. S. 722.

3.4.5-Trimethoxy-zlmtsIure C^HiA = (C3H,-0),CACH:CHCO,H (H 509; E 1 267). Zur
Bildung durch Verseifung des Methylesters (H 600) vgl. noch Rosbkmunb, Bobhm, A. 487, 146.

3-5-Dimethoxy-4-acetoxy-zlnitsIure, Acetylsinaplndure CiaHu O, = CHs -CO-0-
C,H,(0-CH,),-CH:CH-COtH (H 509; E I 267). B. Durch Erwärmen von im Vakuum getrock-

neter Sinapinsäure mit Acetanhydrid in Gegenwart von kons. Schwefelsaure (Späth, M. 41,

280). — Schmilzt bei 188—193°.
3.4.5-Triacetoxy-zlmtsIure 0^,08 = (CH,-CO- 0),C,H,-CH:CH CO.H. B. Beim Er

w&rmen von 3.4.5-Trioxv-zimtsäure mit Acetanhydrid und etwas Zinkchlorid auf dem Wasser'

bad (Rosknmund, Bokhm, A. 487, 147). — Nadeln (aus Chloroform + Petrol&ther). F: 168°

3.5-Dimethoxy-4-carbäthoxyoxy-zlmtsäure, Carbäthoxyslnaplnsäure C14HwO,= C,Ht
-0

2C
0-C,H,(0-CH,)

!!
-CH:CH-CO,H. B. Beim Erhitzen von 3.6-Dimethoxy-4-carb&thoxyoxy

benzylidenmalonsaure im Vakuum auf 220—230° (Späth, M. 41, 279). — Krystalle (aus verd

Alkohol). F: 174°. — Gibt beim Erwarmen mit 1 n-Natronlauge Sinapinsäure.

3.4.5 -Trimethoxy- zimtsäure -methylester C^H^Os = (CHS
- 0),C,H,- CH : CH • CO,- CH,

(H 509). B. Beim Erwarmen von 3.4.6-Trioxy-zimtsaure mit überschüssigem Dimethylsulfat
in Natronlauge auf 60—60° (Rosbnmvnd, Bobhm, A. 487, 146).

Sinapinsäure - f8 - dimethylamino - äthylester] CuH}1
OgN = (CH, • OyHOJCeH, • CH : CH •

CO,-CH,-CH,-N(CHa)r B. Durch Umsetzung von Acetylsinapins&ure-ohlorid mit wasser-
freiem Dimethyl-[/)-oxy-athyl]-amin in Toluol und Behandeln des Reaktionsprodukts mit
eiskalter 5%iger Natronlauge (Späth, M. 41, 282). — Gelbliche Krystalle (aus Chloroform 4-

Äther). F: 127,6—128,5°. Schwer löslich in Äther. Leicht löslich in verd. Natronlauge mit
gelber Farbe. — Liefert mit Methyljodid in Chloroform Rinapinjodid (s. u.).

Sinapjnslureecter de* Chollns, Sinapln C1(HuOsN»(CH.-0).(HO)C(H.-CH:CH-COt-CH.-
CHt-N(CH1

,),-OH (H 509). — Sinapinjodid XJ1,H„OJI-f-f3H10. F: 186—186° (Späth,
M. 41, 283). — Saures Sinapinsulfat C1(HHOJ{ BOM+2Kß. Schmikt wasserfrei bei
190—191° (Sp., lt. 41, 285).— Sinapinrhodanid C1,HM0,N-OCS+Mfi. Schmikt wasserfrei
bei 180—181° (Sp., U. 41, 284). In Wasser schwerer löslich als Sinapinjodid.

3^-Dlmethoxy-4-acetoxy-cinnanioylchlorld> Acetylttnapinsäure-chlorid CuH„0,Cl =CH,-
C00-C,H1(0CH,)t CH:CH-C0a. B. Beim Erwarmen von trockener Acetvlsinapinsaure mit"
Phosphorpentachlorid in Toluol (Späth, M. 41, 281). — Krystalle (aus Toluol + Petrolather).
F: 142—144°.

2.6-Dibrom-3.4.5-trloxy-zimtsäurt CyELABr,, Formel I. B. Beim Behandeln von 3.4.5-Tri-
oxy-zimtsaure mit 2 Mol Brom in Eisessig (Rosbhmtod, Bobhm, A. 487, 147). — Nadeln (aus
WaBser). F: 186—187°.

2.6-Dlbrom-3.4.5-triacetoxy-zlmtsäure CjjHnO.Br, = (CH,- CO • 0),C,Br1 CH:CH-CO,H.
Tafeln (aus verd. Essigsaure). F: 183° (Rosbkmuwd, Bobhm, A. 487, 147).

cfa
p-%^viu^6är*'' acryU*ure ' 2-8 -ß - Trioa* - Klmuamre

2.3-Dhnethoxy-^-phenoxy-zlnrtsäure CUEL-O,, Formel IL
a) Höherschmelzende Form. B. Durch Verseifen des Äthylesters mit methylalko-

holischer Kalilauge, neben der niedrigersohmelzenden Form (Rühbmahh, B. 68, 278).— Prismen
(aus Alkohol). F: 192—193° (Zers.). Sehr schwer löslich in Äther, schwer in Alkohol. Löst sich
in kalter konzentrierter Schwefelsäure mit roter Farbe. — Liefert beimErwärmen mit Phosphor-
pentachlorid in Benzol und Behandeln des Chlorids mit Aluminiumchlorid oder beim Aufbewahren
mit kons. Schwefelsaure 6.7-Dimethoxy-l-phenoxy-inden-(l)-on-(3) (E H 8, 468).



I
Br

HO

H 10, 610 EH 10

Syst. Nr. 1141] TRIOXY-ZIMTSAUREN UND DERIVATE 355

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. S. 854 bei der höherschmelzenden Form. —
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: ca. 137—138» (Ruhemabn, B. 68, 278). Sehr leicht löslich

in Äther; in Alkohol leichter löslich als die höherschmelzende Form. Löst sich in kalter

konzentrierter Schwefelsaure mit roter Farbe. — Laßt sich analog der höherschmalzenden

Form in 6.7-Dimethoxy-l-phenoxy-inden-(l)-on-(3) überfuhren.

2^.Dlmethoxy-j9-phenoxy-zImtsiure-iäiyle«1er C^O, = <CH,0),C.H,C(OC.H,):CH-

CO,-C«H, B. Beim Kochen von ^Chlar-2.3-dimethoxy-zimtsäure-äthylester mit einer Lösung

von Natrium in Phenol (Ruhbmann, B. 68, 278). — Zähes, hellgelbes öl. Kplt : 242—244°.

CH:CHCO,H CCO-CeH^.'OH.COtH CH:C(80,-C,Hj)CN

Ö- B CK2 m O'
0H

ÖH ÖH

5. a-Oxu- ß-[2.4-dioxy-phenyl]-acrylsäure, 2.4.a-Trioxy-zinttaäure
C.H.O, = (HO)IC,H,CH:C(OH)COiH.

2.4-Dioxy-a-phenylsulfon-ziintsaure-nltril C„H„04NS, Formel HI. B. Bei Vrstdg-
Erwärmen von 2.4-Dioxy-benzaldehyd mit Phenylsulfon-acetonitril in wenig Alkohol auf dem
Wasserbad (Tböger, Gbünthal, J. pr. [2] 108, 192). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 237°

(Zers.). Leicht löslich in Natronlauge. Löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter, in Alkohol

mit smaragdgrüner, in Eisessig mit grüner, beim Aufbewahren in Blau übergehender Fluorescenz

(Tr., Gb., J. pr. [2] 106, 192, 201). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,1 n-Natronlauge

auf dem Wasserbad: Tb., Gb., J. pr. [2] 106, 199. Geht beim Erhitzen mit Eisessig oder Acet-

anhydrid in 7-Acetoxy-3-phenylsulfon-cumarin (Syst. Nr. 2632) über (Tb., Gb., J. pr. [2] 106,

193). — Natriumsalz. Die stark verdünnte Lösung in Wasser fluoresciert blau, während die

Lösung des Nitrils in Natronlauge nicht fluoresciert.

2.4-Dloxy-a-[4-chlor-phenylsulfonJ-zImtsIure-nttrlI CUH10 4NC1S = (HO)sC,H,-CH:
C(SO,-C,H4Cl)'CN. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Tböger, Gbünthal, J. pr.

[2] 106, 195).— Schwefelgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 232° (Zers.). Löslich in konz. Schwefel-

säure mit violetter, in Alkohol mit grüner, in Eisessig mit grüner, beim Aufbewahren in Blau
übergehender Fluorescenz. — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,1 n-Natronlauge auf dem
Wasserbad: Tb., Gb., J. pr. [2] 106, 199.

2.4- Dlmethoxy - <x - phenylsulfon - zimtsaure - tritril C„H15 4NS = (CH, • 0)tC,H, • CH

:

CtSO.-CjHjJ-CN. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Tbögeb, Gbünthal, J. pr.

[2] 106, 197). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 154°. Löst sich in Alkohol und in konz.

Schwefelsäure ohne Fluorescenz, in Eisessig mit schwach gelbgrüner Fluorescenz.

2.4-DIoxy-a-p-tolylsulfon-zftntsäure-nItril 0,4H,.04NS = (HO)zC,H, •CH :C(SOg
•C,H4 •CH,)

•

CN. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Tbögeb, Gbünthal, J. pr. [2] 106, 193).—
Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 247° (Zers.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violetter,

in Alkohol mit grüner, in Eisessig mit grüner, beim Aufbewahren in Blau übergehender Fluo-
rescenz. — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,ln -Natronlauge auf dem Wasserbad:
Tb., Gb., J. pr. [2] 106, 199.

2.4 - Dioxy - <x -[/? - tnphthylsulfon] - zhntefture - nitril C„Hu 4NS = (HO),C(H, • CH

:

G(SOt*CuHf)*CN. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Tbögeb, Gbünthal, J. pr.

[2] 106, 196). — Schwefelgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 253° (Zers.). Löst sich in Eisessig

mit blaustichig grüner, in Alkohol mit schwacher grüner Fluorescenz, in konz. Schwefelsäure
ohne Fluorescenz. — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,1 n-Natronlauge auf dem Wasser-
bad: Tb., Gr., J. pr. [2] 106, 199.

2.4-Dloxy-a-[2-methoxy-pheiryUulfon]-zlnrtsIure-nltril C„H„0,NS = (HO),C,H,-CH:
C{SOl'CsH,-0-CHjVCN. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Tbögeb, Gbünthal,
J. pr. [2] 106, 196). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 198°. Löslich in Schwefelsäure mit
langsam auftretender violetter, in Eisessig mit grüner, in Alkohol mit blauer Fluorescenz. —
Geschwindigkeit der Verseifung durch heiße 0,1n-Natronlauge: Tr., Gr., J. pr. [2] 106, 199.

6. *-Oa%-ß- [2.5 -dioxy -phenyll-acrylsäure, 2.5.a.-Trioxti -xitnts&ure
CW), = (HO)AHi-CH:C(OHr-COtH.

23-Dimethoxy-a-phenylsulfon-zitntslure-nltiil C„H14 4NS, Formel IV auf S. 356. B. Beim
Erwärmen von 2.5-Dimethoxy-benzaldehyd mit Phenylsulfon-acetonitril in verd. Alkohol
(Tböger, Gbünthal, J. pr. [2] 106, 189). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 159«. Löslich

in konz. Sohwefelsäure und Eisessig mit allmählich auftretender, schwacher grüner Fluorescenz;
die alkoh. Lösung fluoresciert nicht.

2.5-Dloxy-a-p-tolylsunon-ziintsiure-nitrn C,.H,,04NS= (HO).C4H,- CH :C(SOt ' C,H4 -

CH,)-CN. B. Beim Erwärmen von 2.5-Dioxy-benzudehyd mit p-Tolylsulfon-essigsäure-nitril

28*
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in Alkohol (Tröger, Grükthal, J. pr. [2] IM, 188). — Gelbe Nadeln (aua Alkohol). F: 224»

(Zers.). Löst sioh in Alkohol und in kons. Schwefelsäure ohne Fluorescenz, in Eisessig mit

schwach grünlicher Fluorescenz.

2.5-Dimethoxy -<x-p- tolylsulfon - zimtsäure - nitril C,gH17 4NS = (OH, • 0),C,H, • OH

:

C(SO,-C,IL/CH,) -CN. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Trögbe, Gbühthal, J. pr.

[2] 106, 190). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 150°. Löst sich in Alkohol ohne Fluorescenz,

in konz. Schwefelsaure und Eisessig mit allmählich auftretender, schwacher grüner Fluorescenz.

CH:C(SO,.C,H,).CN CH:C(BOt.CtHfOH|)-CH

»• o...oO°'
CB' T

' O-
OH

7. *-Oxu-ß-[3.4-dioxy-phenyl]-acryl8äure, 3.4.x- TrUtxy - ximtaäure
C,H80, = (HO),C,H.-CH:C(OH)-CO,H.

3.4-Dloxy-a-p-tolylsulfon-zimtsfiure-nitrU wH18O«NS, Formel V. B. Analog den voran-

gehenden Verbindungen (Trögbb, Grünthal, J. pr. [2] 106, 190). — Gelbe Prismen (aus

verd. Alkohol). F: 183° (Zers.). Löslich in Alkohol, Eisessig und konz. Schwefelsaure ohne

Fluorescenz, in Natronlauge mit karminroter Farbe.

8. 4 -Oxy-benzol-carbonsäure-(l)- essigsaure- (2), S-Oxy-2-carboxy-
phenylessigsäure, 4-Oxy-homophthalsäure CBHe 6, Formel VI (R = H).

5-Methoxy-2-carboxy-phenyIes8igsäure, 4-Methoxy-homophthalsäure C10HlpOj, Formel VI
(R = CH,). B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von 5 (bzw. 6)-Methoxy-inden

mit Ohromschwefelsäure und Essigsaure (Ingolb, Piggott, Soc. 123, 1481, 1506) oder von
5-Methoxy-hydrindon-(l) mit siedender Ohromschwefelsäure (I., P., Soc. 128, 1482, 1607). —
Nadeln (aus verd. Essigsäure). Sohmilzt je nach der Art des Erhitzens zwischen 218° und 227°.

9. 3-Oxf/-4-methul-benzol-dicarbonsäure-(l£), 3-Oxy-4-methyl-phthal-
aäure C,Hg 5. Formel VII (R = H).

3-Methoxy-4-methyl-phthalsaure C10H10O5, Formel VII (R= CH,). B. Neben dem Anhydrid
(Syst. Nr. 2532) bei 3-stdg. Erhitzen von 3-Methoxy-4-methyl-2-cyan-benzoes&ure mit 75%iger
Schwefelsäure auf demWasserbad (Simonsen, Rau, Soc. 119, 1344, 1345).— Prismen (aus Wasser).

Zersetzt sich bei ca. 175—176° unter Bildung des Anhydrids. Leicht löslich in den meisten
organischen Lösungsmitteln außer Chloroform, ziemlich schwer in kaltem Wasser. — Silbersalz
Ag,C10HgO( . Prismen. — Bariumsalz. Nadeln. Ziemlich schwer löslioh in heißem Wasser.

CO,H CO,H CO,H CO»H

"CI
W

™-Q:«- ™-0:™h. «•""ö"*
Ö-R CH, CH» CH,

3 - Methoxy - 4 - tnethyl - Phthalsäure - 2 - nitril, 3 - Methoxy - 4 - methyl-2-cyan-benzoesaure
C10H,0,N, Formel VIII. B. Beim Eintragen von diazotierter 2-Amino-3-methoxy-4-methyl-
benzoesäure in heiße Kalium-kupfer(I)-cyanid-Lösung (Simonsen, Rau, Soc. 119, 1344). —
Nadeln (aus verd. Methanol). F: 186°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln,
schwer in kaltem, leichter in heißem Wasser. —-Geht beim Kochen mit Wasser allmählich
in 3-Methoxy-4-methyl-phthalsäure über. Gibt beim Erhitzen mit 75%iger Sohwefalsäure
auf dem Wasserbad 3-Methoxy-4-methyl-phthalsäure und deren Anhydrid. — AgC10H,O,N.
Nadeln (aus Wasser).

10. 6-Oxy-4-tnethyl-benzol-dicarbon8äure-(l£), 6-Oxy-4-methyl-phthal-
säure, y-Cocdnsäure C,H8 5 , Formel IX1

). B. Durch Oxydation von 3-Oxy-ö-methyl-
2-carboxy-mandelsäure (S. 389) mit Permanganat in kalter verdünnter Natronlauge (Sohletrsa-
nbr, VoswnroKEL, A. 422, 124, 127, 128). Bei der Oxydation von 7-0xy-5-methyl-phthalid mit
alkal. Permanganat-Lösung (Soh., V., A. 422, 126). — Blatteten (aus verd. Alkohol). Geht
beim Trocknen bei 100° teilweise in das Anhydrid über. Sintert bei 215°; F: 226—228° (Zers.).
Leioht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, löslich in Chloroform und heißem Wasser, unlöslich,
in Benzol und Benzin. Gibt mit Eisenohlorid in aJkoh. Lösung eine rotviolette Färbung. — Bei
vorsichtigem Erhitzen auf 210" entsteht das Anhydrid. —^BaC,He 5+2H,0. Nadeln.

») Shah, Alimchakdani (J.indian ehem. Soc. 8 [1931], 261) und Raistbiox, Robinson,
Todd (Soc. 1988. 488) haben nachgewiesen, daß auf dem von Sohxbussneb, Voswinokbl ange-
gebenen Wege (erstes Ausgangsmaterial: m-Kresotinsäure) nicht y-Coooinsäure, sondern a-Coocin-
s&ur» (S. 357) entsteht. Auf anderem Wege haben Meldbum, Vatbyanathan (Pr. indian Acad.
[A] 1, 510; O. 1986 II, 1370) y-Coccinsäure vom Schmelzpunkt 227* erhalten.
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6 -Methoxy-4 -methyl- Phthalsäure, y - Cocciiuäure - methyläther C„fl100, =? CH,>0'
C,H,(CH,)(COtH), (E I 268). B. Durch Erwärmen von y-Coccinsäure mit Methyljodid und
aJkoh. Natronlauge auf dem Wasserbad (Schlbubsneb, Voswincxbl, A. #22, 131).— F: 202°.

Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, schwer in Wasser, Benzol and Benzin.

6 - Acetoxy - 4 - methyl - Phthalsäure , Acetyl - y - coedmlure C„HioO, = CH, • CO • •

C,H,(CHa)(COjH),. JB. Durch Kochen von y-Coccinsäure mit Acetanhydrid nnd Natriumacetat

(Schlbüssner, VoswmoKBL, A. 422, 129). — Gelbliche Prismen (aus Wasser). F: 196°. Leicht

löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, schwer in Benzol, Benzin und kaltem Wasser.

y-Cocdnsäure-monoäthylester CuHnO» Formel X. Zur Konstitution vgl. Schwettbskeb,

Voswixokzl, A. 422, 131. — B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von
y-Coccinsäure in absol. Alkohol (Sch., V., A. 422, 131).— Nadeln mit Vi H,0 (aus verd. Alkohol).

F: 224° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, schwer in Wasser, Chloro-

form, Benzol und Benzin. Löslich in Sodalösung. Gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung.

X.
H0

(

CH» CO,H CO»H

11. 2-Oxymethyl-benzol-dicarbonaäure-(1.4), Oxymethyl-terephthalaäure
C(H,0<, Formel XL B. Beim Erwärmen von Phtnalid-carbonsäure-(5) (Syst. Kr. 2619) mit
verd. Katronlauge (Pbbkis, Stonb, Soc. 127, 2279, 2291). Neben 2.4-Bis-oxvmethyl-benzoe-

s&ure beim Erwärmen von 6-Formyl-phthalid mit 2n-Natronlauge (P., St., Soc. 127, 2279,

2290). — Geht beim Erhitzen auf 110° wieder in Phthalid-carbonsäure-(5) über.

12. 5-Ooey-l-methyl-benzol-dicarbonsüure-(2.4), 6-Oxy-4-methyl-iso-
fhthalsäure, <x-Coccinsäure C,H,05, Formel Xu (R = H) (H 512; EI 258). B. Durch

lochen von a-Coccinsäure-methyläther mit 10%iger Jodwasserstoffsäure (Mbldbum, Aijh-
chandahi, J. indian ehem. Soc. 6, 257; C 1929 II, 875). Bei der Oxydation von 4-Oxy-2-methyl-

5-carboxy-mandelßaure oder von 6-Oxy-4-methyl-3-[)3.^./9-trichlor-a-oxy-&thyl]-benzoeBäure mit
Permanganat in alkal. Lösung (Shah, Aumghanbahi, J. indian ehem. Soc. 8, 267; G. 1931 II,

2604). — Tafeln (aus Eisessig). F: 320—322° (Zers.) (M., A.). — CaC,He 5 +4H,0. Nadeln.
Gibt bei 110-116° 2V*H.O ab (M., A.). — BaOH,0,+ 2H.O. Nadeln. Gibt bei 110—115°
V.H.Oab (M., A.).

6-Methoxy-4-methyl-isophthalslure, ot-CoccInsäure- methyläther C10H10Og, Formel XII
(R = CH,). JB. Durch Oxydation von 4-Methoxy-2-methyl-5-caxboxy-benzaldehyd oder von
6-Methoxy-4-methyl-3-Q?.^-trichlor-a-oxy-äthyl]-benzoeBäure mit Permanganat in verd. Kali»
lauge (Meldbum, Auhobandaki, J. indian ehem. Soc. 6, 256; C. 1929 II, 875). — Nadeln
(aus Methanol). F: 250—252°.

3. Oxy-carbontiuren C10H,„O,.

1. 2-Oxy-phenylberti8teinaäure C^^fi^ = HOC,H4-CH(C01H)CH,-COtH.

2-Methoxy-phenylbernsteInsäure C11H110,=CHs -0-ClH4-CH(CO»H)CHt-COlH. B. Beim
Kochen von 2-[2-Methoxy-phenyl]-l.t.2-tricyan-athän mit 20%iger Salzsäure, neben anderen
Produkten (Cobson, Stouohtok, Am. Soc. 50, 2836). — Krystale (aus Wasser). F: 184—185°
(korr.) bei raschem Erhitzen.

2. 4-Oxy-phenytbernsteinsäure CioH100, = HO- C,H«CH(CO,H)-CH,-CO,H. B.
Beim Kochen von 4-Oxy-benzyIidenmalonsäure-diäthylester mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol
und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit verd. Kalilauge auf dem Wasserbad (Chbzaszozewbka,
Roczniki Chem. 6, 73; C. 1926 II, 2906).— Krystalle mit 1 H,0 (aus Wasser). Schmilzt wasser-
frei bei 159,2—169,4°. Sehr leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser.

4-Methoxy-phenylbernsteinsiure C11HllO,= CH,-0'CeH4-CH(CO,H)-CHt-COBH. 5. Beim
Kochen von Anisylidenmalonsäure-diäthylester mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol und Erhitzen
des Reaktionsprodukts mit verd. Kalilauge auf 100° (Chbzaszczewska, Roczniki Chem. 5, 67;
C. 1926 II, 2906). Aus 4-Methoxy-a-cyan-zimtsäure-äthylester durch kurzes Erwärmen mit
Natriumeyanid in 60%igem Alkohol, Sättigen der absolut-alkoholischen Lösung des Reaktions-
produkts mit Chlorwasserstoff bei 0° und 24-stdg. Kochen des entstandenen Iminoätber-hydro-
chlorids mit konz. Salzsäure (Baxeb, Lapwobth, Soc. 127, 666). Beim Kochen von 2-[4-Methoxy-
phenyl]-1.1.2-trioyan-äthan mit 20%iger Salzsäure (Cobson, Stofghton, Am. Soc. 60, 2836). —
Tafeln (aus Wasser). F: 207—208« (korr.) bei schnellem Erhitzen (Co., St.), 194—196° (B., L,),

189—190,8° (Cbbz.). Leicht löslich in Methanol, Alkohol und Aceton, fast unlöslich in Äther
und siedendem Benzol, Ligroin und Chloroform (B., L.; Chbz.); schwer löslich in heißem, fast
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unlöslich in kaltemWasser (Chrk.).— Geht beim Erhitzen(Co., St.) oder beim Kochen mitAoetyl

cbiorid (B., L.; Co., St.) in das Anhydrid über. Das Natriumsalz liefort beim Erhitzen mit Phos,

phortrisulfid and Sand in Gegenwart von wenig Toluol 3-[4-Methoxy-phenyl]-thk>phen (Chbz.)

4-Methoxy.phenylbernsteinaure-dimethyle»ter C„HwO« = CH,- O • CA- CHfCOg-CH,)
CH,-C3O,-0H,. jB. Beim Kochen von 2-[4-Methoxy-phenyl]-1.1.2-trioyan-äthan mit methyl-

alkoholischer Schwefelsäure (Cobson, Stoüghton, Am. Soc. 60, 2836). — Nicht rein erhalten.

KrystaUe (aus Methanol). F: 93—04* (korr.).

3. 2-Oxy-benzylmalonsäure Cl0HwO, = HOCÄ-CHj-CHfCOtH),.
Mononltril, j9-[2-Oxy-phenyH-a-cyan-prof)lonsiure, 2-Oxy-a-cyan-hydroztaitsIure, 2-0xy-

bmzylcyMKMigslure CmH.OjN = HO • C,H« • CH, • OH(CN) • CO-H. B. Durch wiederholte

Reduktion von 2-Oxy-a-cyan-zimtsäure mit Natriumamalgam in Wasser bei 0° (Bakus, Lap-

wobth, Soc. 125, 233S). — Nadeln (aus Äther + viel Benzol). F: 138°. Sehr leicht löslich in

sauerstoffhaltigen organischen Lösungsmitteln, fast unlöslich in Benzol, Chloroform und Ligroin.

Die wäßr. Losung gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung.

4. 3-Oxy-benxylmalonsäure Cl0HMO5 = HO-CA-CHj-CHfCOtH),.
Mononltril, /3-[3-Oxy-phenyl]-a-cyan-propIonsiure, 3-Oxy-a-cyan-hydrozimtsIure, 3-Oxy-

benzylcyanessigsaure C10H,OaN = HO-C(H«-CH,-CH(CN)-CO,H. B. Analog der vorangehen-

den Verbindung (Baker, Lafworth, Soc. 126, 2336). — Nadeln (aus Benzol). F: 106—106°.
Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Essigester und Aceton, unlöslich in Ligroin, Chloro-
form und Tetrachlorkohlenstoff. Die wäfir. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine bräunliohrote
Färbung.

6. 4-Oxy-benzyhnalonsäure C10H10Og = HO-C,H4 CH1*CH(COlH)i .

4-Methoxy-benzylmalonslure CuH1,06= CH,-OCaH.-CH,-CH(COfH),(EI268). B. Aus
4-Methoxy-benzylcyanesBigBaure durch Hydrolyse mit Alkali (Bakkb, Lapwobth, Soc. 126,
2336). — F: 117°. — Spaltet beim Erhitzen auf 146° Kohlendioxyd ab.

ß-[4-Methoxy-phenyl]-a-cyan-propionsäure, 4-Methoxy-<x-cyan-hydrozltnt8lure, 4-Meth-
oxy-benzylcyanesslgsaure C„HnO^ = CHj-OCÄ-CJH^CHtCNJ-COtH. B. Durch wieder-
holte Beduktion von 4-Methoxy-a-cyan-zimtsäure (H 520) mit Natriumamalgam in Wasser
bei 0° (Bakkb, Lafwobth, Soc. 126, 2336). — Nadeln (aus Benzol + Petrol&ther). F: 82,6°.

Leicht löslich in Alkohol, Aceton und heißem Benzol, fast unlöslich in Ligroin.

6. 4-Oxy-2-tnethyl-5-<nrb- CH
oxy - phenylessigsäure C10H10 O,, • * •

"

Formel I. B. Beim Erwärmen von r |^>-CH,.CO»H || ,0H
6-Oxy-4-methyI-3-[0./?-dicMor-äthyl]- ' HO-L^ CH^l^^J.CH^cOtH
benzoesaure mit konz. Schwefelsäure auf A H
dem Wasserbad (Shah, Aumch&ndahi, '

J. indüm ehem. Soc. 8, 268; C. 1981 IT, 2604). — Nadeln (aus Wasser). F: 261°. Sohwer löslich
in Wasser. — Bariumsalz BaC

ll
^I(Ot+2H,0. KrystaUe (aus Wasser). Verliert bei 116*

bis 120° 1 H»0.

4-Methoxy-2-methyl-5-carboxy-phenylettig8Bure C„HitO, = CH,-0-C,H1(CH^(COrH)-
CHj'COJH. B. Beim Erwärmen von 6-Methoxy-4-methyl-3-[^./?-dichlor-äthyl]-benzoesäure mit
konz. Schwefelsäure auf 70—80° (Meldrum, äumchakdaki, </. indüm ehem. Soc. 6, 264, 268;
C.122» II, 875).— Blättchen (aus Wasser). F:164—166°.— BaC

1,H10O,+l»/1H1O. Blättchen.

l-Z-PW-S-methyl-S-carboxy-phenylesaigsüure CjÄ.0,, Formel H. B.
Durch Erhitzen von 6-Oxy-3-methyl-5-[p./?-diohlor.äthyl]-benzoe8äure mit Kaliumhydroxyd
auf 260—260° (Aumchakdaki, Meldrum, Soc. 11», 204, 209). — Nadeln (aus Eisessig). F: 267°
(Zera.). Gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung. — Ag^jHgO,.

I

4. Oxy-carbontfuren CnH^O,.

~,rl?"%!!^^^$"$£^^ure ' y-[2-Brom-po«ayl]-ltanMl8iure C„Hu0.Br =CtH4BrCH(OH)CH(COja(JC!H,CO»H. B. Bei der Einw. von wäßr. Alkalien aiuV^-Brom-
phenylj-paraoonsäure (Syst. Nr. 2619) (Fusok, Am. Soc. 46, 2784). — Nur in Losung erhalten.
Geht beim Erwärmen mit Salzsäure wieder in y-[2-Brom-phenyl]-paracons&ure Aber.
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2. 2 - [2-Oxu -phenyll-propan-dicarbonaüure- (lä), ß-[2-Oxy-phenyl]-
gfcifawwÄMre CixHigö, = HO'CÄ,CH(CHi'co«H)«- b- Neben 3.4-Dmyäro-oumarin-eesig-

saure-(4) bei kurzem Koohen von 3.4-Dihyd«>-cnmarin-cyane88ig8&ure-(4)-amid mit konz. Salz-

saure oder mit verd. Kalilauge (Seshadbi, Soc. 1928, 169). Aus 3.4-Dihydro-cumarin-essig-

saure-(4j durch Auflösen in verd. Sodalösung, vorsichtiges Ansäuern und Aufbewahren in der

KUte (S.).— Würfel. F: 160* (Zers.). Leicht löslich in siedendem Wasser, Alkohol und Aoeton,

schwer in Äther und Benzol. — Geht beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder beim Kochen
mit verd. Sahsaure wieder in 3.4-B^ydro-cumarin-essigBaure-(4) über.— Ag,CnH10O5. Amorpher

Niederschlag.

0-[5-NItro-2-oxy-phenyll-gluUrslure C„H,AN = OJf C,Hs(OH) • CHfCH,- COjH),. —
Silbersalz Ag,CuH,0,N. B. Bei anfeinanderfolgendem Behandeln von 6-Nitro-3.4-dihydro-

cumarin-essigsaure-(4) mit Ammoniak und Silbernitrat (Seshadbi, Soc. 1928, 171). Hellgelbes

Pulver.

3. 2-[4-Oxy-phenyl] -propon-dicarbonaäure- (1£), ß-[4-Oxy-phenyl]-
glutarailure CuHM § = HO CA•CH(CHi-COtH)t.

/?-[4-Methoxy-phenyl]-glutarslure C,tHM0, = CH,0-C,H--CH(CHt-CO»B),. B. Man
verseift 2-[4-Metb<^-pnenyl]-propan'tri<»rbonsaure-(1.1.3)-tri&tnylester mit w&Brig-alkoholi-

scher Natronlauge und erhitzt das von gleichzeitig entstandener 4-Methozy-zimtsäure befreite

Beaktionsprodukt auf 130° (Jackson, Kenneb, Soc. 1928, 1660). — Prismen (aus Wasser).

F: 165°. — Gibt ein bei 152° schmelzendes Anhydrid.

Dimethylester CMH„06
= CH1-0-C,H4 CH(CHt CO,-CH,),. Prismen. F: 42° (Jackson,

Kenner, Soc. 1928, 1660). Kp„: 205—210°.
Diithylester C,,HM 6

= CH,0-CiH4 CH(C3H1-CO,-CA),. Kpu : 206—210° (Jackson,
Kenner, Soc. 1928, 1660).

Dihydrazid C^HijOÄ = C!H,-0-CACH(CH,CO NH-NH,),. Nadeln. F: 190° (Jack-
son, Kenner, Soc. 1928, 1660).

4. 3-Oxy-l-phenyl-propan-dtcarbonsäure-(l.l), [ß-Oxy-äthyl]-phenyl-
molonsäure CuHltOt

= C»Hs C(C01H)l-CH,CHl OH.
[fl-Vinyloxy-Äthyll-phenyl-nialottslure-dläthylesfer 0,^,0, = C,HS

- C(CO,- C,H5)r CH,-
CHj-Ö-CHiCH,. B. Bei 14-stdg. Erhitzen von Natrium-phenylmalons&ure-diäthylester und
[/3-Chlcr-äthyl]-vinyl-ather im Rohr auf 140—146° (Nelson, Cbetchxb, Am. Soc. 50, 2761). —
Kp, : 189—190°; KpH : 196—197°. Df: 1,098. — Zersetzt sich am Sonnenlicht.

5. S-Oxy-l-phenyl-propan-dicarbonsäure-'(2.2), Oxymethyl-benzyl-
mahmsäure CuHM 5 = C,BVCH,C(CO,H)a CH1 OH.

'

Methoxyntethyl-benzyl-nudomiure CltH14Os = CJB.
f

• CH, • C(CO,H), • CH, • O • CH,. B.
Durch Verseifung des Diathylesters mit methylalkoholischer Kalilauge bei Zimmertemperatur
(SntONSEN, Soc. 117, 666). — Nadeln (aus Äther -f Petrolather). Zersetzt sich bei 160—162°.

Leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol, Bchwer in Wasser und Petrolather. — Gibt
beim Erhitzen auf 160—165° a-Methoxymethyl-^-phenyl-propions&urc. Beim Kochen mit
ca. 20%iger Salzsäure entsteht a-Benzyl-acrylsaure. — Kaliumsalz. Nadeln. — Calcium-
salz CaCltHitOl+ 61/aHtO. Mikrokrystauinisch. Schwer löslich. — Bariumsalz. Amorph.
Schwer löslich.

Diithylester Cl,HM0, = C,HjCH,C(CO,-C,H5),CH,OCH,. B. Aus Natrium-benzyl-
malonsaure-di&thylester und Chfordimethylather in wasserfreiem Äther bei 0° (Simonben, Soc.
117, 666). — Viscoses öl; erstarrt bei längerem Aufbewahren zu Tafeln. F: ca. 49—50°. Kp,,:
194—195°. Sehr leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. — Gibt bei 36-stdg.
Kochen mit einem Gemisch aus 4 Tln. konz. Salzsäure, 1 Tl. Eisessig und 2 Tbl. Wasser a-Benzyl-
acrylsaure.

6. <x-Oxy-2.6-dimethyl-4-carboxy-phenyle8sigaäure, CH
2M-Dhnethyl-4-carboxy-mtmdel8äure CjiHuO,, b. neben- • *

stehende Formel. B. Bei der Reduktion von 2.6-Dimethyl-4-carb- r^~>-CH<OH).co,H

oxy -phenylglyoxylsaure mit Natriumamalgam und Sodalösung HOjCl^-CH,
unterhalb 16° (Pbbkin, Tapley, Soc. 125, 2433). — Mikroskopische
Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). Erweioht bei 230°; F: 243—244° (Zers.). Ziemlich schwer
löslich in kaltem Wasser und Benzol, leicht in Methanol. — Geht beim Erhitzen auf 250° unter
Abgabe von Wasser in ein harziges Lactid (?) Aber, das beim Kochen mit Sodalösung die Säure
regeneriert.
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5. Oxy-carbonslaraii CltHMOc.

1. 4-Oxy-l-phenyl-b%rtmi-dicarbonaäure-(2J£), [ß-Oxy-äthylJ-benxyl-
maUmsäure CltHu 4 = C,H,-OT,-C(CO,H),-CH,-CH,'OH.

4-Phenoxy -1-phenyl - bitten - dlcarbonsäure - (2.2), [Ä-Phenoxy-athyl]-beti2yl-maIoiMiure

CiAsO, = C,H5 -C3H.'C(C01H)l
,-CH1 -C!H1-0-C,H8. B. Durch Kochen des Diäthylesters mit

w&ßrig-alkoholischer Kalilauge (Lbtjchs, Redthabt, B. 57, 1212). — Prismen (aus 60%iger
Essigsäure). F: 166—168° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in Äther, ziemlich schwer in Benzol

und Chloroform, sehr schwer in heißem Wasser und Ligroin. Löslich in 1—2 Mol heißer

1 n-Natriumaoelat-Lösung.

DlithylesterC,Ae05
= C,H5 -CH,-C(C01-C1Hll

),-CH,-C!H,-0-C,Hs (EI259). B. Dureh
Behandeln von [/J-Phenoxy-attyl]-malonsaure-diathylester mit Benzylchlorid in Natrium-
äthylat-Lösung (Lettchs, Rbenhabt, B. 67, 1212). — Tafeln (aus Ligroin oder Alkohol). F:
53—54,6°. Kp1( : 248°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Ligroin und Alkohol.

Dichlorld CllH,tO,C!l1 = C,H,-CH1«C(CX)Cl)1-CH1-CH.-0-C,H,. JB. Durch Einw. von
3 Mol Phosphorpentachlorid auf [j?-Phenoxy-aÜiyl]-benzyUmalonsaure in Chloroform, zuletzt

bei 60° (Lbttohs, Reinhabt, B. 67, 1212). — Nadeln (aus Ligroin). F: 86—86°. Leicht löslich

in Chloroform, Benzol und Äther.— Liefert bei der Destillation mit Eisenchlcrid im Vakuum in

geringer Menge [Hydrindon-(l)]-[2-oxo-tetrahydrofuran]-spiran-(2.3') C,H4/^,\C^'* i

(Syst. Nr. 2480) und eine Verbindung ClaH„0,(?) (s. u.) (L., K., B. 67, 1209, 1213).

Verbindung C^H^O^?). B.6. o. — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 176° (Lettchs,

Beinhast, B. 67, 1213). Leicht löslich in heißem Eisessig und Ligroin, ziemlich leicht in Aceton
und heißem Benzol, ziemlich schwer in warmem Äther. Gibt mit Schwefelsaure eine gelbe,

blau fluorescierende Lösung.

Diamld C,8HroOsN1 = C,H6 CH2 C(CONH1!
),-CH,-CH,-0-C,H5 . B. Durch Behandeln

des Dichlorids mit Ammoniak in Ligroin (Lettchs, Reinhabt, B. 67, 1212). — Blättchen (aus

Chloroform). F: 170—171°.

2. 2-[2 -Oxy-4-methyl-phenyl] -propan-dicarbon8Üure-(1.3), ß-[2-Oxy-
4 -methyl-phenylJ-glutarsäure Ci,Hjj06, Formel I. B. Beim Lösen von 7-Methyl-
3.4-dihydro-cumarin-essigB&ure-(4) in verd. Sodalösung und vorsichtigen Ansäuern in der
Kälte (Skshadri, Soc. 1928, 170). — Prismen. Schmilzt bei 148—149° unter Rückbildung
von 7-Methyl-3.4-dihydro-cumarin-essJgs&ure-(4). Schwer löslich in Benzol, leicht in siedendem
Wasser, Alkohol und Aceton. — Agfi^H^O^ Pulver.

CH, CH, CH,Oj—
^-i • CH, • CH, • CH(CO,H), j-^| . CH, • CH, . CH(CO,H) • CH, • CO,H

OH CHj-O-l^J CHj.O.l^J

CH(CH,-CO,B), CH, CH,

i. n. m.

6. Oxy-carbontluren CltHu O,.

[4-Methoxy-2.5-dimethyl-/3-phenlthyI]-ma1on»aur« C,
4
HIg 6, Formel n. B. Beim Be-

handeln des Äthylesters mit 20%iger methylalkoholischer Kalilauge (Clemo, Hawobth, Walton,
Soc. 1929, 2380). — Prismen (aus Wasser). F: 146° (Zers.). — Liefort beim Erhitzen auf 160°
bis 170° y-[4-Methozy-2.5-dimethyl-phenyl]-buttersäure.

D»thylesterC18HM 5 = CH,-0-C,H,(CH,)I.CH,-CH,-CH(CO,-C)1
Hs),. B. BeimErwärmen

von 4-Methoxy-2.ö-dimethyl-/?-phenäthylbromid mit Natriummalonester in Alkohol auf 46°
bis 70° (Clemo, Hawokth, Walton, Soc. 1929, 2380). — Hellgelber Sirup. Kp„>M : 186°.

7. Oxy-carbonsftur«n CMH1B 0,.

[4-Meöioxy-2.5-dimethyl-^-phenäthyI]-bernstelnsäure CuHmO,, Formel in. B. Bei der
Reduktion von 3-[4-Methoxy-2.5-dimethyl-benzoyl]-propan-tricarbonsfture-(1.1.2) mit Zink
und konz. Salzsäure, zuletzt bei Siedetemperatur (Clemo, Hawobth, Walton, Soc. 1929,
2384).— Prismen (aus Wasser). F: 140—142°. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure
auf dem Wasserbad 7-Methoxy-6.8-dimethyl-tetralon-(l)-€esigsäure-(2) (Syst. Nr. 1414).
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8. Ozy-cirbontiuran CuHa »0,.

1. 2 -Methyl-2 -[4 - oxy-phenylj-pentan - earbonaäure-(5
ß-[&-(4- Oxy -phenyl) - isopropyfj - adipinsäure ClsH, O, =
C!H(CH,-CO,H)-CHl-CHt-COtH.

2-Methyl-2-[4-meäioxy-phenyll-pentan-carbon8lure-(5)-e88l|

phentf)-lsopropyl]-adipinsäure C„HM0, = CH»' O • C,H«- C(CH,)a - CH(Clenyl, ,--„-, —-, - -..-.. .

CO,H. B. Bei der Oxydation von 2-[4-Oxy-cydohexyI]-2-[4-methoxy-phenyl]-propan (E II 6,

931) mit alkal. Pennanganat-Losung in der Kalte (v. Bbaun, A. 472, 69). — F: 116°.

EH10
361

)-e8sigsäure -(81,
HO-(£h4 -C(C!H8),-

), ^-[a-(4-Methoxy-
•CO,H)-CHs CH,-

2. l-[4-Oxy-2.5-diniethyl-phenylJ-pentan-dtcarbonsäu,re-J3.4), n-Methyl-
a'-[4-oxy-2.5-dimethyl-ß-phen&thyl]-bernateinaäure ChHjjO,, Formel IV (R = H).

a-Methyl-a'-l4-methoxy-2.5-dimethyl-0-phenlthyl]-bernstelnsäure C16H,,0,, Formel IV
(R = CH,).

CH,

IV. .oO
CH, CH, CH(COjH) . CH(CHa) • CO,H

CH,

CH,

CH,- O.L^^L^C-CH.CH,
CH, ^^0-CO

a) Höherschmelzende Form. B. Durch Reduktion von l-[4-Methoxy-2.5-dimethyl-

benzoyl]-butan-dicarbonsäure-(2.3) (Syst. Nr. 1465) mit amalgamiertem Zink und siedender

konzentrierter Salzsäure, neben der niedrigerschmelzenden Form und einer bei 181—182°

schmelzenden Säure (Clbmo, Hawobth, Walton, Soc. 1929, 2385). — Blättchen (aus verd.

Alkohol). F: 169—171°. — Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 80° und Kochen
des Reaktionsprodukts mit verd. Natriumdicarbonat-Lösung das Enol-laoton der 7-Methoxy-
5.8-dhnethyl-tetrakm-(l)-[a-propionsäure]-(2) (Formel V; Syst. Nr. 2512).

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. o. bei der höherschmelzenden Form. — Prismen
(aus Benzol + Benzin). F: 130—132° (Clbmo, Hawobth, Walton, Soc. 1929, 2385). — Läßt
sich analog der höherschmelzenden Form in das Enol-lacton der 7-Methoxy-5.8-dimethyl-
tetralon-(l)-[a-propionsäure]-(2) überführen.

e) Oxy-carbonsäuren CDH2n-i20s .

1. Oxy-carbonsfturen C10Hg O,.

1. 2-Oxy-benxylidenmakmsäure, Salicylidenmalonsüure C10H,O<= HO-C(H4
>

CH:C(C0,H),.

Mononitril, SaJIcylldencyanessigilure, 2-Oxy-a-cyan-zltntsiurc C10H.O,N =
H0-C.H--CH

* " A m — (H 520; E I 269). Zur Konfiguration vgl. Bakxb, Lapwobth, Soc. 127,
NC'C'COjH

562, 563. — Umwandlung in Cumarin-carbonsäure-(3) (vgl. H 620) erfolgt auch beim Kochen
mit Wasser oder beim Kochen mit wasserfreiem Alkohol oder alkoh. Salzsäure und Lösen der
Reaktionsprodukte in Wasser; bei längerem Kochen mit alkoh. Salzsäure entsteht Cumarin-
carbonsäure-(3)-äthylester (B., L., Soc. 127, 561, 562, 566, 567).

Amid-nltril, S«Jicylidencyan«cetamld C
1?
H8 !

N,= HOC
(I
H4 CH:C(CN)CONH,. B. Bei

der Kondensation von Cyanaoetamid mit Sancylaldehyd in wäßriger oder alkoholischer Natron-
lauge (CüBTis, Dat, Kooiiks, Soc. 128, 3139).— Nadeln (aus Alkohol). F: 191° (Zers.).

2-Methoxy-benzyIidenmalonsiure-dinltril CtjH.ON, = CH,-0-C,H4-CH:C(CN),. B. Aus
2-Methoxy-benzaldehyd und Malonitril in tert. Butyjalkonol bei Gegenwart von wenig Piperidin
(Cobsok, Stottohtok, Am. Soc. 60, 2828, 2830). — Gelbliche Krystalle (aus Isoamylalkohol).
F : 84—84,6° (korr.). Sehr leicht löslich in Eisessig, Aceton, Benzol, Chloroform und Methylacetat,
löslich in höheren Alkoholen, Tetrachlorkohlenstoff und Äther, schwer löslich in Schwefelkohlen-
stoff, Petroläther und Wasser. Löst sich in NaHSO,-Lösung.

2. S-Oxy-benzyUdenmalonaäure 0,^,0, = HO'C,H4 CH:C(CO,H),.

Mononitril, 3-Oxy-benzylidencyaneuigslure, 3-0xy-a-cyan-zlmtsiure C19
H70,N = HO-

C^-CH:C(CN)-CO,H (H 620). B. Durch Kondensation von 3-Oxy-benzaldehyd mit rohem
Kalium-Natrium-cyanaoetat in wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei 60° (Bakkb, Lafwobth,
Soc. 126, 2336) oder mit Kaliumcyanacetat in wenig Alkohol (Hottbbn,Ptakkuch, B. 69, 1604).—
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Nadein (ausWasser). F : 226° (Zers.) (B., L.) ; zersetzt sich bei 230—235° (H., Fr.)- Leicht löslich in

Aceton, Alkohol und Eisessig, schwer in kaltemWasser, Benzol, Chloroform und Ligroin (H., Fr.)-

6-Brom-3-methoxy-benryHdenmalonsIure C, lH,0,Br, s. nebenstehende ch : C(CO.H).
Formel (E I 2*0). B. Durch Hydrolyse des Diathylesters (E I 260) mit ^l
Natriumhydroxyd (Davdcs, Davus, Soc. 1928, 604). — Schmilzt bei 173° «T T
bis 183* unter Zerfall in 6-Bn>m-3-methoxy-zimtsaure und Kohlendiozyd. l^^J-O.OHi

3. 4-Oxy-benxyUdenmalonaäure C10HsO( = HO-CACHtQCO^.
Anlsylldenmaionsiure, Antealmalonslure C,,H10O, = CH,OC,H.CH.C(CO^I)i (H 520).

B. Durch Einw. von Anisylidenanilin auf Malons&ure in alkoholischer oder waßr. Losung

(Bokhm, Ar. 1829, 712). — Gelbliche Nadeln. F: 196—196° (Zers.).

4-Oxy-benzyIMenmalons*ure-dilthylester CMHM0, = HO • C,H4
- CH : 0(00,- CJBJ,. B.

Bei der Kondensation von 4-Oxy-benzaldehyd mit Malonsaurediathylester in Gegenwart von
Piperidin (Chbzaszczxwska, Boczniki Cham. 6, 72; C. 1926 II, 2906). — Prismen (aus Alkohol).

F : 93°. 100 g Eisessig lösen bei Zimmertemperatur 3—3,6 g ; leicht löslich in Alkohol und Äther,

sehr schwer in kaltem Benzol und Toluol, unlöslich in Wasser. — Liefert beim Kochen mit

Kaliumcyanid in verd. Alkohol und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit verd. Kalilauge

auf dem Wasserbad 4-Oxy-phenylbernsteinsaure.

Anisylidenmalonslure-diithylester, Anlsalmalonester C15H,A = CH, • O • CgH, • CH

:

CfCO.-CÄ), (H 520). Kp10 : 216—220° (Chbzaszczewska, BoemxkiChem. 6, 56; C. 1926 II,

2905). Fast unlöslich in Wasser (Chbz.). — Gibt beim Erhitzen mit p-Toluidin auf dem Wasser-

bad Anißyliden-p-toluidin (Waynb, Cohen, Soc. 127, 468).

Anisylldencyanessigsaure, 4-Methoxy-a-cyan-zlnrtsXure CuH,0,N = CH,-0-C,H4-CH:
C(CN)-COjH (H 520; EI 260). B. Durch Einw. von Anisaldehyd auf rohes Kalium-Natrium-
cyanacetat in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Lafwobth, McRab, Soc. 121, 1702). — Löst
sich leicht in konz. NaHSOs-Lösung.

Anisylldencyanesslgsäure-äthylester, 4-Methoxy-a-cyan-zimtslure-lthylester C„H,,0,N =
CH,-0-C,H,-CH:C(CN)-COvCtH5 (H 521). B. Beim Kochen von AnisyUdencyanessigsaure
mit alkoh. Salzsäure (Baker, Lafwobth, Soc. 127, 663, 566). — Überführung in 4-Methoxy-
phenylbernsteinsaure s. bei dieser (S. 357).

Anisylldencyanacetamld, 4-Methoxy-a-cyan-zitntsSure-amid CnHioO^N, = CHs-0-C,H4 -

CH:C(CN)-CO'NH,. B. Durch Kondensation von Cyanacetamid mit Anisaldehyd in wäßriger
oder waBrig-alkohoÜscher Natronlauge (Cubtts, Day, Kimmins, Soc. 128, 3139). — Citronen-
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 207°.

4-Oxy-betizylidenmalonslure-dinitril, 4-Oxy-benzalmalonitrll C^H^ON, = HO-C(H4 -CH:
C(CN)8 . B. Aus 4-Oxy-benzaldehyd und Malonitril bei Gegenwart von wenig Piperidin in
Methanol (Cobson, Stoughton, Am. Soc. 60, 2828, 2830). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig
oder Wasser). F: 188,5—189,6° (korr.). Sehr leicht löslich in Eisessig, Aceton, Benzol, Chloro-
form und Methylacetat, schwerer in höheren Alkoholen, Tetrachlorkohlenstoff und Äther,
schwer in Schwefelkohlenstoff, Petroläther und Wasser. Löst sich in NaHSOs-Lösung.

Anisylidenmalonslure-dinitril CnHgON, = CH^O-CA-CHiCICN), (H 521). B. Analog
der vorangehenden Verbindung (Cobson, Stouohton, Am. Soc. 60, 2828, 2830). — F: 114,5»
bis 115° (korr.). — Wird durch Natronlauge unter Abspaltung von Anisaldehyd zersetzt (C.,
St., Am. Soc. 50, 2832).

4. ß-Oxy-benxylidenmaUmsüure C10HgOs ==CÄC(OH):C(CO,H)t.

/S-Benzoyloxy-benzyHdenmalonsiure-diäthylester, Benzoat der Enolform des Benzoylmalon-
slure-dllthylesters, Dibenzoylmalonester ChHmO, = CtH5-C(0-CO-CÄ):C(C01-CtHi)t.

Zur Konstitution vgl. v. Auwbbb, B. «0, 2140. — DJ*: 1,1129. nj*: 1,5224; nfÄ.: 1,5282;

Jf: 1,5430.

o St «4 -Oxy-ximtnäure - carbonsäure -(2), 4- Oxy - 2 - carboxy - zbntsäure
VloatOi , Formel I.

4-Oxy-2-cy«n-zimt*iure C10H7O,N = HOC,H,(CN)CH:CH-COJS. B. Beim Kochen
von l-Niiioeo-2.7-dioxy.naphthalin (E II 8, 343) mit Alkali und p-Toluobnilfoohlorid (Chem.
Fabr. Wkiusb-Teb Mkbb, D.R.P. 416073; C. 1926 n, 1807; Frdl. 16, 266). — F: 208—210*. —
Liefert beim Kochen mit verd. Salzsaure 4./}-Dioxy-2-carboxy-hydrozimts&ure.
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6. 2-Oxy-xtmtaäure-earbonaäure-(8), Z-Oxy-3-earboxy-ztmtaäure Cl0H80„
Formel IL B. Aus S-Fomyl-sahcylsäure-methylester durch Erhitzen des Natriumsalzes mit
Natriumaoetat und Acetanhydrid auf 160* und Verseifen des Reaktiansprodukts mit siedender

Kalilauge (Waynb, Cohen, Soc. 121, 1028). — Strohgelbes Krystallpulver (aus Wasser oder

verd. Alkohol). — Färbt sioh beim Erhitzen dunkel und geht unter Abspaltung von Wasser
und Kohlendioxyd in Cumarin Aber.

CH:CH-CO,H CH:CH.CO,H CH:CH-COtH

• CO,H

ÖH ÖH

7. 4 - Oxy - ximtsäure - carbonaäure -(3), 4- Oxy-3- carboxy - ximtsäure
CJ0HeOs, Formel III. B. Entsteht analog der vorangehenden Verbindung aus 5-Formyl-salicyl-

s&ure-methyleeter (Wayne, Cohen, Soc. 121, 1028). — Strohgelbes Krystallpulver (aus Wasser
oder verd. Alkohol).

*

*. Oxy-carbonsiurtn cuH10Ot.

1. 2-Oxy-3-phenul-propen-(l)-dicarbonsäure-(l.l), ß-Oxy-y-phenyl-äthy-
lidenmalonaäure CuHuO( = CJi,-CH1-C(OH):C(CO,H)1 .

/?-Äthoxy-y-phenyl-IthyIIdenmalon8äure-niethylester-nltrll, ß- Xthoxy -/- phenyl -a.- cyan-
«rotonslure-mcthylester C14HuOJN= C,Hi-CH,-C(OCtHJ:C(CN)-CO,-CH, (H 523). Gibt bei

der Umsetzung mit Natrium-cyanessigsäure-athylester in absol. Alkohol tmd Zerlegung der

entstandenen Additionsverbindung mit verd. Salzsaure ^•Benzyl-a(odery)-aminoformyl-
y(odera)-cyan-glutacon8äure-a-methylester-y-äthyle8ter (E II 9, 732) (Ubuskebaba, Bl.chem.

Soc. Japan 8, 319; 0. 12291,
""'

ß - Äthoxy-y- phenyl - IthylidenmaJonslure - äthylester - nitrll, /?-Äthoxy-y-phenyl-oc-cyan-

crotonslure-ithylester CuHuOjN^C^Hj-CHj-C^CjHJ^^J-CO.-CjHs (H 523). Gibt bei

der Umsetzung mit Natrium-cyanessigsäure-methylester in absol. Alkohol und Zerlegung der

entstandenen Additionsverbindung mit verd. Salzsäure ^-Benzyl-a(odery)-aminoformyl-
y(odera)-cyan-glutaoon8&nreHx-methyle8ter-y-ätbylester (E IT 2, 732); bei Anwendung von
Natrium-cyaneeaigsäure-äthylester erhält man den entsprechenden Diäthylester (UbpShtbara,
El. ehem. Soc. Japan 3, 319; C. 1929 1,

'

2. 3-Phenyl-cyclopropanol-(l)-dicarbonsäure-(lJS) C^H^O, =
yC(OH)-CO,H

CjHj-HCo, . B. Durch Sohmelzen von l-Brom-3-phenyl-cyclopropan-dicarbon-

säure-(1.2) mit Kaliumhydroxyd (Feist, Chen, B. 69, 2709). — Glasige Masse, die sioh nicht
umkrystallisieren laßt. Schmilzt unscharf bei 65°. In allen Lösungsmitteln leicht löslich. Gibt
keine Eisenchloridreaktion.

l-Äthoxy-3-phenyl-cyclopropui-dicarbonsiure-(1.2) CuHuO, =
CgHj-CjILjtO-C^j^O^),. JB. Durch Kochen von a.a'-Dibrom-/3-phenyl-glutarB&ure-dimethyl-
ester mit alkoholischer Kalilauge, neben anderen Produkten (Haebdi, Thobpb, Soc. 127, 1242).

Bildet sich in analoger Weise aus dem Lacton des a'-Brom-a-oxy-/?-phenyl-glutarsäure-
a-äthylestem (Syst. Nr. 2619) (H., Th.). — Prismen (aus Äther + Petroläther). F: 198—199°.
Leicht löslioh in Wasser, Alkohol und Äther, schwer in Benzol und Xylo], unlöslich in Chloroform
und Petroläther. — Ist gegen kalte alkalische Permanganat-Lösung längere Zeit beständig. —
A&CjÄA.

3-Phenyl-cyclopropanol-(l)-dicarbonsiure-(1.2)-illnMtfaylester CwHM 0, = C,BV
C^H,(OH)(COt CH,)1. Kp»: 210—215° (Feist, Chen, B. 6», 2709).

l-Äthoxy-3-phenyl-cyclopropan-dkarbonslure-(l^)-dhnethylester CUHU S = C,H5 -

CsHl(0-CJH,)(CO,-CH,),. Kp„: 175—179° (Haekdi, Thohfe, Soc. 127, 1243).

l-Atiioxy-3-phetiyl-cyclopropan-dicarbonsiure-(1.2)-diithyleiter C„HM 6 = C,HS -

CtHt(0-CllH()(COl -ClsHl)t. Kp,«: 184—190° (Haiedi, Thobpb, Soc. 127, 1243).
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f) Oxy-carbonsäuren CnH^n-wOß.

1. Oxy-carbonsluren CltTLwOt.

4 -[4 - Methoxy - phenylj-butadien -(1 .3) - dicarbonsäure -(1.1), 4-Methoxy-dntuunylMen-
jnsiure C^yOj = OT,'0-C,H4-CH:CH-CH:C<CO,H),. B. Beim Erwärmen von Anis-

aldehyd mit Äthyudenmalonßäure-diäthyleBter und wenig konz. Schwefelsäure, zuletzt auf dem
Wasserbad und nachfolgenden Verseifen mit verd. Natronlauge (Higginbotham, Lapworth,
Soc. 121, 2828). Durch Erwärmen von 4-Methoxy-zimtaldehyd mit Malonsäure in Eisessig auf
60—60° oder besser in wäßrig-alkoholischem Ammoniak auf 100° (Vorländer, Gebselxr,

J. pr. [2] 121, 248). — Orangefarbene Nadeln (aus Essigester), orangefarbene Nadeln mit 1 HtO
(aus wäfir. Alkohol). Schmilzt beim Eintauchen in ein vorgewärmtes Bad bei 203° (H., L.), bei

langsamem Erhitzen bei 189° (Zers.) (H., L.), bei 182° (Zers.) (V., 6.). Leicht löslich in Alkohol,

Aceton, Eisessig und Essigester, schwerer in Chloroform, schwer in Petroläther (H., L.). —
Entfärbt Fermanganat in verd. Sodalösung rasch und entwickelt dabei Anisaldehyd-Geruch
(H., L.). Gibt beim Erhitzen im Vakuum Kohlendioxyd ab (H., L.). Liefert beim Erhitzen mit
wenig Pyridin trans-trans-4-Methoxy-cinnamyh\lene8Bigsäure; beim Erhitzen mit Acetanhydrid
auf 130° oder besser mit Chinolin auf 160° entsteht außerdem Allo-4-methoxy-cinnamylidenessig-

säure (S. 196) (V., G., J. pr. [2] 121, 248, 252).

2. Oxy-carbonsluren CMH,tOf.

6 - Oxy - 3 - \ß.ß - diacetyl - vlnyll - benzocsiure - methylester

,

co . CH
5-M./?-DJacetyl-vinyH-sallcyIsllure-metnyIesier MH14 5 , s. neben- j?

stehende Formel. B. Bei derKondensation von S-Formyl-salicylsäure- H0 '

f |

methylester mit Acetylaceton in Gegenwart von wenig Piperidin l^J-CHiCCCO.CH»)!
(Wayne, Cohen, Soc. 121, 1027). —Nadeln (ansAlkohol). F: 94—95°.

3. Oxy-carbonsiuren c, HMO( .

1. Gypsogeninsäure, Githagonolsäure C30H14Og, s. untenstehende Formel (vgl. a.

Nr. 2). Zur Konstitution vgl. Rtxzioka, Giacomxllo, Grob, Hdv. 21 [1938], 84; Ru.,
van der Slttts-Vbbb, Jeger, Hdv. 26 [1943], 284 sowie die Angaben zur Konstitution des
Hederagenins, S. 305. Identität von Githagonolsäure und Gypsogeninsäure: Kon, Sofer,
Soc. 1940, 618. — B. Beim Erhitzen von Githagenin (= Gypsogenin; Syst. Nr. 1415) mit starker

Kalilauge auf 160—170° (Wedrkind, Schicke, H. 190 [1930], 3, 10; vgl. Brandl, Ar. Pik. 69
[1908], 245). — Nadeln mit 1 H,0 (aus verd. Methanol oder Alkohol); gibt das Krystallwasser

im Vakuum bei 100° nicht ab. F: 364° (W., Sch.); schmilzt oberhalb 380° (korr.) unter
Zersetzung (R., G., G.). Leicht löslich in Aceton, Alkohol und Methanol, schwer in Petroläther

und verd. Alkohol (W., Sch.).

HO;

HO

H»<^
>fvr

-CH,
HtC^

C^CH,

Acetyl-gypsogenlnsiure, Acetylgithagonolsäure C,tHM0,= CHj-CO-O'CmH^COiH)!.
B. Beim Kochen von Gypsogeninsäure mit Acetanhydrid (Rttzioka, Giacomeixo, Grob,
Hdv. 21 [1938], 87) oder mit Acetanhydrid und Kaliumacetat (Wedekind, Schicke, H. 190
[1930], 10). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 328° (W., Sch.), 325° (korr. ; Zers.) (R., G., G.).

Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in verd. Alkohol und verd. Essigsäure (W., Sch.).

'Gvpsogeninsäure-dlmethylester CMHuO( = HO-CMHtl(C01-CH,)1 . JB. Aus Gypsogenin-
säure und Diazomethan in Äther + Methanol (Wedekind, Schicke, H. 190 [1930], 10;
Ruzicka, Giacomeixo, Gbob, Hdv. 21 [1938], 86).— Nadeln (aus verd. Methanol oder Alkohol),
Krystalle (aus Methanol). F: 249—250° (korr.) (R., G., G.), 234—235° (W., Sch.).

Acetylgypsogtnlraiure-dimethylester CMH6,0, = CHs-CO-0-CnH4s(C!0.'CHt)t . B. Aus
Aoetylgypsogeninsäure und Diazomethan in Äther (Wedekind, Schicke, H. 190 [1930], 11

;

Ruzioka, Giacomxixo, Grob, Hdv. 21 [1938], 87). — Nadeln (aus verd. Methanol oder verd.
Essigsäure); Krystalle (aus Methanol). F: 179—180° (korr.) (R..G..G.), 171° (W., Sch.). Leicht
löslich in Eisessig, absol. Methanol und Alkohol (W., Sch.).
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2. Hederagaäure C„HM ( = HO-CngHt^CO^),. Diese nur in Form von Derivaten
bekannte und später nicht mehr untersuchte Saure sollte mit Gypsogenins&ure (S. 364) identisch
sein. Zur Konstitution und Konfiguration vgl. Kttasato, Sose, Acta phytoch. 7 [1933], 12;
R. D. Hawobth, Ann.Bep.Progr.Chem. 84 [1938], 332; Ruzicka, Giaoomello, Helv. 20
[1937], 301. Über eine ahnliche, wohl unreine Saure aus Hederagenin (Hederagenolsäure)
vgl. vak der Haar, R. 44, 743, 761, 752; 46, 31.

HederagsKure-monomethylester 0„HW 8 = HO • CMH,,(CO,H)(CO,- CH,). B. Die Ver-
bindung mit Hederagenin-methylester (s. u.) entsteht als Nebenprodukt bei der Oxydation
von Hederagenin-methylester mit Permanganat in Aceton; man zerlegt die additioneile

Verbindung durch Behandlung der Aoeton-Lösung mit wenig konz. Salzsäure, wobei Hederag-
säure-monomethyloster unverändert bleibt (Jacobs, J. btol. Ghem. 68, 635, 637, 638). —
Nadeln mit 1 H,0 (aus verd. Alkohol), Tafeln (aus Methanol). F: 274—276° (J.). [«JJs
+ 89,5* (Alkohol; o = 1). Die Losung in Schwefelsäure ist farblos und zeigt nach Erwärmen
orangerote Fluoresoenz.— Gibt bei weiterer Oxydation mit Chromsäure in Eisessig Hedragon-
säure-methylester (Syst. Nr. 1297) (J., Gustus, J.biol.Chem. 69, 648). — Natriumsalz.
Krystalle (aus Alkohol). Schwer löslich in Alkohol (J.).

Verbindung mit Hederagenin-methylester CajH^Os+C^H,^. B. s. o. — Nadeln
mit 2—3 H,0 (aus verd. Alkohol). F: 252—255° (Jacobs, J. biol. Cham. 68, 638). [aß: + 84,6°
(Alkohol; c = 1) (J.). Das Kaliumsalz krystallisiert in Nadeln (J.).

Hederagsäure -dlmethylester C„H80Os = HO • C^H^CO, • CHS),. B. Aus Hederag-
säure-monomethylester und DimethylsuÜat in methylalkoholischer Kalilauge (Jacobs, J. biol.

Chem. 68, 639). — Tafeln (aus Alkohol). F: 244—246°.

Hederagslure - dlmethylester - [2 - brom - benzoat] CSBHM0,Br = C,H«Br • CO • •

CjAsfCGj-CHj),. Nadeln und Blättchen (aus Methanol). F: 194—197° (Jacobs, J. biol. Chem.
63, 639, 640).

3. Chinovasäure C, H„Os . Die Konstitution ist noch nicht endgültig aufgeklärt;
Schmitt, Wieland (A. 557 [1945/47], 1—14) betrachten Formel I [C,H7

= CHfCILJs oder
CH,-CtH5] als wahrscheinlichsten Ausdruck für die Konstitution; Ruzicka, Geob, Ankes

HO,C *i C V D [^COjH
nsc-

ch»\c^^ch/ch^CHiJ:h,
HO -Hl

H,C^"^CH,

ClI(CH3)j

H,C C—CH3 CH(CH,),

IL ™.„ H,C— —C^ ^C<^ « Ha. H.0^1 .

H0 - HH^<CH^^S

H,

{Hdv. 26 [1943], 255—258) stellen Formel II oder IIa zur Diskussion; vgl. ferner W., Erlen-
*.ac?ä/- *68» 83sW" h°8hiho, A. 479 [1930], 179; W., Utzino, A. 488 [1931], 242; W., Kraus,
S: ÄL [19823' 140; W" Hartmann, Dietbioh, A. 522 [1936], 195; Rttzicka, Preloo, Hdv.
20 [1937], 1573; Ru., Giaoomello, Grob, Hdv. 21 [1938], 84; W., Sohlbnk., A. 589 [1939],
248; Schmitt, W., A. 542 [1939], 259; Ru., Anneb, Hdv. 26 [1943], 129. Neuere Untersuchungen

!Y
m

,.

B
?,?-,

d^ RiDge A Und B: RU- jKGBB
'
Bdv' 81 t1948]' W ' Ru-> SZPILFOGRL, JeQER, Hdv.

81 [1948], 498.

S. ond Darat. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in alkoh. Lösungen von a-Chinovin
oder 0-Chinovin (s. 4. Hauptabteilung, Kohlenhydrate) (Hlasiwbtz, A. 111 [1859], 183; Lieber-
mann, Gissel, B. 16 [1883], 932; Votoöbk, Coüeef. Trav. chim. Tchtcosl. 1, 235; C. 1929 II,
554). Durch Erwärmen von rohem oc- oder /S-Chinovin mit konz. Salzsäure und Alkohol auf dem
Wasserbad (L., G. ; vgl. Oudbmans, R. 2 [1883], 1 63).— Zur Reinigung führt man die Säure durch
Behandlung mit Diazomethan in Äther in den Dimethylester (S. 366) über und verseift mit
»0%iger methylalkoholisoher Kalilauge im Rohr bei 160° (Wieland, Erlenbach, A. 458, 90).—
Krystalle (aus Alkohol), Nadeln (aus Äther) ; wird durch Ansäuern der ammoniakalischen Lösung
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mit Eisessig bisweilen in Tafeln erhalten. Rhombisch (Gbailich, A. 111, 184). F: 298* (unter

schwacher Zersetzung) (W., E.), 298° (Zers.) (L., G., B. 18, 988). [a]g: +87—88» (ca.

0,5n-Kak1auge; o = ca. 2.7) (Ou., R. 2, 166). Sehr schwer löslich in allen Lösungsmitteln

außer Pyridin (W., E., A. 4M, 91; Tgl. Hl., A. 111, 184; de Vau, J. Pharm. Chim. [3] 87

[1860], 266; L., G.). Leicht löslich inAmmoniak und in Alkali- und Erdalkalihydroxyd-LöBnngen;

die Lösungen in Alkalien schäumen beim Schütteln und schmecken sehr bitter (Hl.; L., G.;

W., E.). Fallt beim Ansäuern der alkal. Losungen gallertartig aus ; der Niederschlag ist in Alkohol

und Äther erheblich löslich und krystallisiert aus Äther in Nadeln; auch beim Kochen oder

längeren Stehen unter der Flüssigkeit erfolgt Kristallisation (Hl.; L., G.; W., E.). Die Losung
in Aoetanhydrid gibt mit wenig kons. Schwefelsaure eine rote Färbung; die Reaktion ist nicht

sehr empfindlich (L., B. 17 [1884], 869; W., E.).

Chinovasaure zerfallt bei ca. 300° und 10—20 mm Druck in Kohlendioxyd und Brenz-

ohinovasäure (S. 197) (Liebebhann, Giebel, B. 1« [1883], 936; L., B. 17 [1884], 869; Wisland,
Erlenbach, A. 448, 93). Gibt beim Behandeln mit amalgamiertem Zink und Chlorwasserstoff

in Eisessig auf dem Wasserbad Novas&ure CjoH^O« (Syst. Nr. 2619) (W., E., A. 468, 100);

Novasaure entsteht auch bei der Einw. von konz. Schwefelsaure in der Kalte (unter Entwicklung
Ton Kohlenoxyd) neben Chinochromin (s. u.) und Dehydrochinovasäureanhydrid (s. u.) (L., G.,

B. 16, 937; W., E., A. 468, 95; vgl. Oudemans, R. 2 [1883], 170; Liebebmann, B. 17 [1884], 871

Anm.). ChinovasÄure liefert beim Behandeln mit Eisessig und Chlorwasserstoff auf dem
Wasserbad Acetylohinovasäure (s. u.), beim Kochen mit Acetanhydrid „Triacetylchinovasaure"

(S. 367) (W., E., A. 468, 91, 99). Bei der Einw. von Benzoylchlorid in wasserfreiem Pyridin

unter Kühlung entsteht „Tribenzoylchinovasäure" (S. 367) (W., E., A. 468, 92).

Ammoniumsalz. Krystallinisch. Zerfallt im Vakuum vollständig (Wieland, Erlen-
bach, A. 468, 90).

Chinochromin CMH4,0,. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Wieland,
Erlenbach, A. 468, 87; W., Hartmann, Dietrich, A. 622 [1936], 199; W., Schlenk, A.
689 [1939], 242. — B. Beim Eintragen von Chinovasaure in konz. Schwefelsaure unter Eis*
kühlung, neben anderen Produkten (Liebebmann, Giesel, B. 16 [1883], 938; W., E., A. 468,

95). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol), F: ca. 252° (L., G.); farblose Krystalle (aus Aceton),

F: 250° (W., E., A. 468, 99). Laßt sich fast unzersetzt destillieren (L., G.). Schwer löslich in

Alkohol, leicht in kaltem Chloroform und heißem Eisessig (L., G.). — Wird durch Zink und
Salzsaure nach Clbmmbnsen reduziert (W., E.). Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoff-
säure (D: 1,7) und rotem Phosphor einen als Chinoterpen bezeichneten amorphen rechts-

drehenden Kohlenwasserstoff (L., B. 17 [1884], 870). Bleibt bei 6-stdg. Erhitzen mit 3n-methyl-
alkoholischer Kalilauge auf 180° praktisch unverändert (W., E.). Die mit einem Körnchen
festem Eisenchlorid versetzte Lösung in Eisessig färbt sich beim Schütteln mit Luft rot (L., G.).

Eine Spur von Kaliumchlorat und Salzsäure ruft in der essigsauren Lösung eine rote Färbung
und intensiv grüne Fluorescenz hervor (L„ G.). Die Lösung in Chloroform färbt sich mit geringen
Mengen Bromdampf je nach dessen Menge nacheinander rotviolett, braun, grün und wieder
braun (L., G.).

Dehydrochinovasäureanhydrid C,oHt,04 . B. Neben anderen Verbindungen bei der
Einw. von konz. Schwefelsäure auf Chinovasaure (Wieland, Eblenbaoh, A. 468, 98). —Tafeln
(aus Eisessig). F: 308°. — Gibt beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge Dehydro-
chinovasaure C^H^Oj (Nadeln aus Äther), die beim Erhitzen wieder in Dehydroehinova-
säureanhydrid übergeht.

Acetylchinovaslure C,1H„0, = CH,COOC„Hu(C!01H),. B. Durch Kochen von „Tri-
acetylchinovasaure" (S. 367) mit Methanol (Wisland, Eblenbaoh, A. 468, 92). Beim Einleiten
von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Chinovasaure in Eisessig auf dem Wasserbad (W. f E.,
A. 468, 99). — Nadeln (aus Eisessig). F: 284° (Zers.). Sohwer löslich in Methanol. — Liefert
bei dej Reduktion mit amalgamiertem Zink und Chlorwasserstoff in Eisessig auf dem Wasserbad
Novasäure CJH^O, (Syst. Nr. 2619).

Benzoylchlnovasiure C,,HMOe = C.H.CO-O-Ca.HMtCO.H),. B. Beim Kochen von
„Tribenzoylchinovasäure'' (S. 367) mit feuchtem Pyridin oder mit Methanol (Wieland,
Eblenbaoh, A. 468, 93). — Krystalle (aus alkoh. Ammoniak durch Eisessig gefällt). F: 284°.

CMnovaslure-dimethylester Cs,HM0, = HO-CuH^COg-CH,),. B. Beim Behandeln von
Chinovasaure mit überschüssiger ätherischer Diazomethan-Losung (Wisland, Eblenbaoh,
A. 468, 89). — Nadeln (aus Petroläther). F: 178° (Keemp, zit. bei W., E., A. 468, 90), 1789
bis 174' (W., E.). Läßt sich im Vakuum unzersetzt destillieren (W., E.). Sehr leicht löslich
in organischen Lösungsmitteln außer Petroläther (W., E.). — Wird beim Erhitzen mit methyl-
alkohohsoher Kalilauge im Rohr auf 150° zu Chinovasaure verseift (W., E.).
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BenzoyleMnov*auw-dlmethylttter C»HM0, = CÄ-OO-OCmH^CO.CH,),. B. Beim
Behandeln van (SitaovasÄurediinethylester mit Benzoylohlorid in Pyridin (Wibland, Hoshdjo,

A. 479 [1980], 200; vgl. W., Eblisbaoh, A. 468, 86). — Stäbchen (aus Aoeton, Alkohol oder

Essigester). F: 286—286° (W., H.).

Chinovasiure-dilthylester C^HmO, = HO-CmH^CO^CA),. B. Aus dem Kaliumsalz
der Chmovasaure und Äthyljodid (Liebebmann, B. 17 [1884], 869). — Krystalle (aus Benzol +
Petrol&ther). F: 127—130°. Leicht löslich in Alkohol nnd Äther.

AcetylchliuwasIure-Ws-essigstuTe-anhydrid, „Triacetylchinovasäure" CyiuO, =
CHj-CO-O'CjÄjtCO-O-CO-CH,)». B. Beim Kochen von Chinovasäure mit Acetanhydrid

(Wiilahd, Eblenbach, A. 468, 91).— Krystalle (aus Aceton). F:180°. Unlöslich in Alkalien.

—

Liefert beim Kochen mit Methanol Acetylchinovasäure.

Benzoylchlnovulure-bis-benzoeflure-anhydrid , „Tribenzoylchinovasäure" CS1H58 B

= C$Ht
-CO'0'CMH4,(CO'0'CO-CeH,)1. B. Aus Chinovasäure und Benzoylohlorid in wasser-

freiem Pyridin unterKählung (Wdsland, Eblenbach, A. 468, 92). — Nadeln (aus Essigester).

F: 234°. Unlöslich in Alkalien. — Gibt beim Kochen mit feuchtem Pyridin oder mit Methanol
Benzoylchinovasäure.

g) Oxy-carbonsäuren CnH2n_i605.

1. Oxy-carbontlurtn CItH,Oc.

1. 4-Oxy-ttaphthalin-dicarbonsäure-(1.3) CI(Hg 5 , Formel I. B. Neben
anderen Verbindungen aus l-Oxy-naphthoesäure-(2) und Tetrachlorkohlenstoff bei Gegenwart
von Kupferpulver in verd.Kalilauge bei66°(Ges.f.chem.Ind.Basel, D.E.P. 373736; C. 1928 IV,

593; Frdl. 14, 728). Durch Verseifung des Dimethylesters (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.B.P.
373737; C. 1928 IV, 693; Frdl. 14, 729). — Pulver. Zersetzt sich bei ca. 286°. Schwer löslioh

in Wasser und organischen Lösungsmitteln. — Die Alkalisalze sind sehr leicht löslich in Wasser.

DlmethylesterCMH,tO, = HO-C1oH5(COf -CH,)l . B. Neben viel 4-Oxy-naphthoesaure-(l)-

methylester beim Behandeln von ot-Naphthol mit Tetrachlorkohlenstoff bei Gegenwart von
Kupferpulver in wäBrig-methylalkoholischer Natronlauge unterhalb 50° (Ges. f. ehem. Ind.
Basel, D.B.P. 373737; C. 1928 IV, 593; Frdl. 14, 729). — Krystalle (aus Essigsäure). F: 144°.

Ziemlich schwer löslich in Natronlauge und in verd. Sodalösung.— Kuppelt nicht mit Diazobenzol.

2. 2-Oxy-naphthaUn-dlcarbonsäure-(1.8), 2-Oxy-naphthalsäure Ci,Hg06 ,

Formel II.

Anhydrid CltH«04 = HO-C10Hs<oq>0 s. Syst. Nr. 2536.

COtH HO«C CO»H HOtC CO,H HOtC CO»H

-ocu* n-ccr ~cö« iv-co
OH ÖH

3. 8-Oxy-naphthalin-dtcarbon8Üure-(lß), 3-Oacy-napMhalaäure C„H,Oj,
Formel DX B. Das Anhydrid (Syst. Nr. 2635) entsteht beim Erhitzen von [4-Chlor-napbthal-

8äure]-anhydrid oder [4-Brom-naphthalsäure]-anhydrid mit Natriumhydroxyd und wenig
Wasser auf 240° (Dzeewobtbki, Zaxbzewska-Baranowska, El. Acad. polon. [A] 1927, 67,
78; C. 1927 DI, 426). — Gibt bei der Destillation mit Caloiumhydrozyd 0-Naphthol (Dz.,

Gautzebowna, Kocwa, Bl. Acad. polon. [A] 1926, 218; C. 1926 II, 2816). Das Natriumsalz
liefert mit Benzoldiazoniumchlorid in alkal. Lösung [4^Benzolazo-3-oxy-naphthalsäure]-anhydrid
(Dz., Stolyhwo, B. 67, 1646).— Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen: Ges. f. ehem.
Ind. Basel, D.B.P. 446930; 0. 1927 II, 1206; Frdl. 16, 606.

4. 4-Oxy-naphthattn-dicarbonaüure-(lA), 4-Oxy-naphthalsäure CltHa 4,

Formel IV. Die El 261 mitgeteilten Angaben von Cromfton, Cybiax (C. 1909 1, 1876) und
Oltvebi-MandaiA (B. A. L. [5] 21 L 786) beziehen sich nicht auf 4-Oxy-naphthalsäure (vgl.

Dztkwonski, Gautzebowka, Kocwa, Bl. Acad. polon. [A] 1926, 213—215; C. 1926 II, 2816;
Dz., Zaxbzewsxa-Babanowska, Bl. Acad. polon. [A] 1927, 65—79; C. 1927 H, 426).

B. Das Dikaliumsalz der 4-Oxy-naphthalsfture entsteht bei der Einw. von alkoh. Kalilauge
auf [4-öxy-naphthals&ure]-anhydrid (Syst. Nr. 2535) in Methanol (Dziewonski, Galitzbbowna,
Kocwa, Bl. Acad. polon. [A] 1926, 226; C. 1926 H, 2817).— Das Natriumsalz liefert mit Benzol-
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^»^n^^d in^ Lö8jing<to Verbindung der Form«!V (Syst. Nr. 3604) (Dz., Stoiotwo,AM. 1645; vgl D*.G., K., Bl. Aead. poUm. [A] im, 230; C. W86Ü 2817). -DmDikahumsal«KA»H,05 ist farblos; Lösungen des Monokaliumsalzes und des Trikftlium-saizes sind gelb (Dz., Q., K.).

2. Oxy-carboniiar*n CuHl0 O,.

1. S.2'.5'-Trioxy-diphenyl-carbonaüure-(2) C„H10O„ Formel VI (R = H).
C,H,

IK^^-CO 0E C01H
V. 3 L VI / \ / \ 17TT

CH:C(BO,.B).«IfCO .P^. ra
-tXr"

-st«. £«s. M 2486). — Prismen (aus Alkohol oder Benzol + Ligroin). fV147—148» —LöstÄn
-flu

r

orenZ
ntrierterS°hWefel8&Ure "* kannoi8inroterFMb» «nterBüdungvonl.4.6-m-

C(OH)-CO^'^
/S,7" di^"MpW%l " ri>7-OC^toättre C"H«°* = (HOJAoH.CH:

ffl-C^7ft?f?;toV"^W"< ,M- aciyMtt'e - |litril C„HH0,NS, Formel VII
wT^rr «^ ^&kteenvon 2.7-Dioxy-naphthaldehyd-(l) mitÄybulfonJSonitrü

(R-TM^i^!tof"V*;( ,^«^M,m-«iWI C.ÄANS, Formel VII

3. Oxy-carbonsiursn CltHM 5.

Schwefelsaure mit tiefÄterÄ -
*l«Ä w "*?

T"11»™?^- I*«** in kona!

S^o-^acetoiy.phlnyÄ^ ^^ mt Aoet»^drid 3-Acetoxy-

~1SS!SSSS^ » Bei der Einw.
benzilsaure undDimetoSX^ÄTn ***?£& 0m

'JP *?' 4M»' Aus 2-*'-»i<*y-
/Liefert beim KochTmTjodwaSoffsturfawlÄ~?Äen

- * "* (A., T.).1
(Syst. Nr. 2514) (Yttkawa, C"515? U$fi?

Ct°n ** 2-4 -Dioxy-*phenylftssigsaure

<vlwM6£^: diphenyle88igaäure
> M'-MBy-bentthUture 0.AA-

3^'-Dlmethoxy-benziIsäure 0,^.0. = (CH,-0-CH ^ P/ftm.m n n a i „«,t..
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4. 4.4'.*-Trtoxy-tUpheni/lesa{g*äMre, 4.4'-Dioxy-benxÜBäure CuE-uO^**
(HO-CÄ>iC(OH)-C01H.

4.4'-DlmetfiOxy-benzH8lure, Anisilslura CMH1,O5 = (CH,-O-CeH!l)2C(OH)-0OtH (H 626).

B. Beim Schütteln von Anteil mit Magnesium und Magnesiumjodid in Äther + Benzol unter

Luftabschluß, folgenden Einleiten von trockener Luft und Behandeln des Reaktionsprodukts

mit Wasser und mit Alkalilauge (Gombxbo, van Natta, Am. Soe. 51, 2241). — Darat. Durch
Einw. von alkoh. Natronlauge oder Kalium&thylat-Lösung auf Anisil in Äther unter Luftabschluß

bei Zimmertemperatur; Ausbeute über 90% (Schönbebg, Keller, B. 56, 1641). — F: 176° (O.,

van N.). — Gibt bei kurzem Erhitzen über freier Flamme eine tief blaugrüne Schmelze, die

beim Abkühlen farblos wird und sich in Toluol bei Zimmertemperatur mit gelber, bei 60—80°

mit grünlicher, bei Siedetemperatur mit grünstichig blauer Farbe löst; beim Abkühlen wird

die Losung wieder gelb (Langenbbck, B. 62, 963). Bei langsamem Zusatz von konz. Schwefel-

saure zu einer Losung von Anisusaure und Thiophenol in Eisessig bei 40—46° entsteht 4.4'-Di-

methoxy-a-phenylnwrcapto-diphenylessigsaure (s. u.) (Bistbzyoki, Risi, Helv. 8, 588).

4.4-DJäthoxy-benzHsaure C,
5
H10Os= (C,Hs -O-C,H4)kC(OH)-COsH(vgl.EI262). B. Durch

längere Einw. von Kaliumathylat-Lösung auf 4.4'-Diathoxy-benzil in Äther bei Zimmertemperatur
unter Luftabschluß (Schönbebg, Kxlleb, B. £6, 1641). — Nadeln (aus Toluol -f- Ligroin).

F: 99°. Lost sich in konz. Schwefelsäure mit rotvioletter Farbe.

4.4' - Dlmethoxy -a -phenylmercapto - dlphenylcsglgslure , Phenylmercapto - dianisyl-
essigsäure CttHM0«S — (CH,-0-CÄ)»C(S-C,Hs)-CO^f. B. Bei langsamem Zusatz von
konz. Schwefelsäure zu einer Lösung von Anisusaure und Thiophenol in Eisessig bei 40—46°

(Bistbzycki, Risi, Helv. 8, 588). — Blättchen (aus Eisessig oder Alkohol). Zersetzt sich bei

106—107°. Leicht löslich in Eisessig und Alkohol, schwer in Ligroin. Löst sich in viel konz.

Schwefelsaure mit violetter Farbe. — Liefert beim Erhitzen für sich auf 130—140° oder mit
Pyridin Fhenyl-[4.4'-dimethoxy-benzhydryl]-sulfid. — Ba(CtlHuOtS)t.

6. 8.4Jl'-Trioxy-dip'henylrnethan-carbonaüure-(2), 5.6-Dioxy-2-[2-oxy-
benzylj-benzoeaüure 14HltOt, Formel I.

2'-Oxy-3.4-dimethoxy-diphenylmethan-carbon8iure-(2),5.6-Dimethoxy-2-[2-oxy-benzyl]-
benzoeslure C„H„Os

= H0CA-OT.-C6H,(O-CH8)2-C0,H. B. Durch Reduktion von
6.7-Dimethoxy-3-[2-oxy-phenyl]-phthalid mit Zinkstaub und siedender verdünnter Natronlauge
(Bbubaksb, Adams, Am. Soe. 49, 2293, 2294). Entsteht auch bei analoger Behandlung von
6.7-Dimethoxy-3-[6-brom-2-oxy-phenyl]-phthalid (Jacobson, A., Am.8oc.iA, 2792). —
KrystaDe (aus Benzol oder Toluol). F: 138,5—140° (korr.) (J., A.; Br., A.). — Liefert bei auf-
einanderfolgendem Behandeln mit Borsaure und Phosphorpentoxyd in konz. Schwefelsäure
5-Oxy-1.2-dimethoxy-anthron-(9) (E n 8, 477) (Puntambbkeb, A., Am.Soc. 49, 488).

OH HO|0 OH HOfC OH
L

<^
)>-CH,.<^ ^>.QH

n
" HQ.^ ^>- CH,<^ ^>-OH

6. 3.4.4'-Trioxy-diphenylmethan-carbonaäure-(2) f 5.6-Dioxy-2-[4-oxy-
benxylj-bemxtoesäure CuHltOt, Formel H.

4/-Oxy-3.4-dimethoxy-dlphenylfnethan-carbonsäure-(2), 5.6- Dlmethoxy- 2- [4 -oxy-
benzyll-benzoesiure CuHMOs = HÖ-C(H4-CHl C^at(0-CHs)x-COtH. B. Durch Reduktion
von 6.7-Dimethoxy-3-[4-oxy-phenyl]-phthalid mit Zinkstaub in siedender verdünnter Natron-
lauge (Bbubaker, Adams, Am. Soe. 49, 2293, 2294).— Nadeln (aus Toluol). F: 173—174° (korr.).

5.6- Dlmethoxy - 2 - [4 - ntethoxy - benzyl] - benzoesaure C17H18Os = CHS
* O • CA- CHt

-

C,Ht(0'CH,),-COiH. JB. Durch Reduktion von 6.7-Dimethoxy-3-[4-methoxy-phenyl]-phthalid
mit Zinkstaub in siedender verdünnter Natronlauge (Bbvbakeb, Adams, Am. Soe. 49, 2294). —
Ist nicht 'naher beschrieben.

4. Oxy-carbontlaren CuHuO«.

1. (x-Oxy-«.ß-bia-[4-oxy-phenyl]-propionaäure, 4-Oxy-x-[4-oxy-benzylJ-
mandelsäure Clfilßt = mO-Cfil-CSt'C(OB)(Cfil-OB.)-CX)fi..

a- Oxy-oyS- bis- [4- methoxy-phenyl] -Propionsäure , 4-Methoxy-a-[4-methoxy-benzyl]-
mandelsiure C17H,8 6 =CB^-0-C,H4-CHf

-CHOH)(C,H^O-(3HJCO,H. B. Durch Kochen von
[4-Methoxy.phenyl]-[4-methoxy-benzyl]-diketon (E II 8, 482) mit verd. Natronlauge (Malkin,
Robtnson, Soe. 127, 377). — Prismen (aus Benzol). F: 170°. Sehr leicht löslich in Alkohol,
schwer in heißem Wasser.

BKILSTEINi Handbuch, 4. Aufl. «.Eig.-Werk, Bd.X. 24
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2. 8A'.4'-Trioxy-dibenzyl-carbonaüure-(2) CuHuO», Formel in (R und E'= H).

3.3'-Dloxy-4'-methoxy-dlbenzyl-caroonsäure-(2), Desoxyphynodulctralure CltHi,Oj,

Formel m (R = H, R' •= CH,). B. Durch Reduktion von 8-Oxy-l-oxo-3-[8-oxy-4-metlioxy.

Phenyl]-isochroman (Phylloduloin; Syst. Nr. 2656) mit _ _
Natriumamalgam und Salzsäure in endendem 80%igem *. •

Alkohol (Asahiha,Asaho,B. 62, 175; «4 [193t], 1263).— m- E'.0<
/

Sch». ch,.^ S
Hellgelbe Nadeta (aus Petroläther). F: 168°. N / N '

3-Oxy-3'.4'-dimethoxy-dJbenzy!-carbonsIure-(2), Desoxyphyneduldmliirc-monomeHiyl-

ither Ci,HlsOt, Formel III (R und R' — CH,). J?. Beim Behandeln von Desoxyphylloduloin-

säure mit Dimethylsulfat in methylnlkoholischer Kalilauge (Asahtna, Asano, B. SS, 176).

Durch Reduktion von Phyüodirioin-monomethvläther mit Natriumamalgam in saurer Losung

(A., A., B. «2, 172, 176; 64 [1931], 1253). — Blättchen (aus Benzol). F: 133*. Leicht löslich in

Sodalösung. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine violette Färbung. — Liefert bei gelindem

Erwärmen mit alkal. Permanganat-Lösung 3.4-Dimethoxy-hydrozimtsäure.

3. SA'. <x - Trioxy-2- methyl - Mphenylessigaäure , 6.4'- Dioxy-2-methyl-
benzilaäure C15H,4Oe, Formel IV (R = H).

6.4'-D!methoxy-a-oxy-2-methyl-diphenylessIgsIure, 6.4'-Dlmethoxy-2-methyl-benzUsiure

C^Hj^Oj, Formel IV (R = CH,). B. Beim Erwärmen von 6.4'-Dimethoxy-2-methyl-benzil

mit alkoh. Natronlauge unter Luftabschluß auf 60—70° (Asahtna, Ishtoatb, J. jiharm. Soc.

Japan 1925, Nr. 621, S. 4; C. 1926 1, 82).— Prismen (aus Alkohol). F: 173°. Löst sich in konz.

Schwefelsäure mit violetter Farbe. — Spaltet beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsäuro und
Essigsäure Methylbromid ab unter Bildung harziger Produkte; bei Anwendung von Jodwasser

-

stoffsäure entsteht eine Verbindung vom Schmelzpunkt 143° (Nadeln aus Alkohol).

CH, CH, H0»C O-E CH, CO,H

K.O-/ ^>C(CO,H)(OH).<^
^> <( ^>-

CH,-<^ ^>-OE B-0<^ )>• CH,-<^
^>

6-E OH E-Ö 6-E
IV. V. VI.

4. 3.4.6'-Trioxy-2'-methyl-diphenylmethan-carbonsäure-(2), 5.6-Dioxy-
2-[6-oxy-2-methyl-benzyl]-benzoesäuTe CMH14 6, Formel V (R = H).

6' - Oxy - 3.4 - ditnethoxy - 2' - methyl - diphenyltnethan - carbonsäure - (2), 5.6 - Dimethoxy-
2-[6-oxy-2-methyl-benzyl]-benzoeslure Cj^HjjO,, Formel V (R = CH,). B. Bei der Reduk-
tion von 6.7-Dimethoxy-3-[3-brom-6-oxy-2-methyl-phenyl]-phthalid (Syst. Nr. 2556) oder
6.7-Dimethoxy-3-[3.5-dibrom-6-oxy-2-methyl-phenyl]-phthalid mit Zinkstaub in siedender

10%iger Natronlauge (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 2015). In geringer Menge bei der Hydrie-
rung von 6.7-Dimethoxy-3-[3-brom-6-oxy-2-methyl-phenyl]-phthaud bei Gegenwart von Platin-

oxyd in Alkohol unter Druck (Brtjbakbe, A., Am. Soc. 49, 2295). — Tafeln (aus Toluol). F: 173°
bis 175° (korr.) (J., A.), 173,5° (korr.) (Bb„ A.).

5. 5.6.4'-Trioxy-2'-methyl-diphenylmethan-carbonaüure-(2), 3.4-JHoxy-
2-[4-oxy-2-methyl-benzylJ-benzoeaäure CuH140„ Formel VI (R = H).

5.6.4'-Trimethoxy-2'-methyl-dlphenylmethan-cari>otislure-(2X 3.4-Dimethoxy-2-[4-metli-
oxy-2-methyl-benzyl]-bcnzocsittre C1bHmO„ Formel VI (R= CH,). B. Durch Reduktion von
5.6.4^Trimethoxy-2'-methyl-benzophenon-oarbon8äure-(2) oder von 4.5-Dimethoxy-3-[4-meth-
oxy-2-methyl-phenyl]-phthalid mit Zinkstaub und konz. Salzsäure in nahezu siedendem Eisessig
(Bktrzycxi, Kbatock, Hdv. 6, 762). — Prismen (aus wäßr. Alkohol). Erweicht bei raschem
Erhitzen bei ca. 130°; F: 136—138°. In der Hitze leicht löslich in Alkohol, Benzol und Aceton.— Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe, die beim Aufbewahren oder bei kurzem
Erwärmen infolge Umwandlung in 2.5.6-Trimethoxy-4-methyl-anthron-(9) in Grün fiberseht
(B„ Kk., Hdv. 6, 763). — AgCi»HwOs. Amorph.

' 6. 3.4J2'-Trioxy-3'-methyl-diphenylmethan-carbonsäure-(2), 5jß-IHoxy-
2-[2-oxy-3-meUiyl-benieyl]-benxoe»äure CijH^O,, Formel VII (R = H).

2,
-Oxy-3.4-dimethoxy-3'-fflethyl-diphenylmcth«n-carbonslare-(2), 5.6-Dlmethoxy-

2-[2-oxy-3-methyl-benzyl]-benzoesiure C„HM 5, Formel VII (R = CH,). B. Aus 6.7-Di-
methoxy-3-[5-brom-2-oxy-3-methyl-phenyl]-phthalid bei der Reduktion mit Zinkstaub in
10%iger Natronlauge (Jacobson, Adams, Am. Soc. 46, 2792) oder bei der Hydrierung in Gegen-
wart von Platinoxyd in Alkohol unter Druck (Bbubakbb, A., Am. Soc. 4t, 2294). — Tafeln
(aus Toluol oder 50%iger Essigsäure). F: 138,6—139,5° (korr.) (Br., A.). Löst sieh in kalter
10%iger Sodalosung (J., A.).
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S'-Bnmi^'-oxy-a^-dlmethoxy-S'-methyl-diphem'ta^
2-[5-brMn-2-oxy-3-methyl-beiayll-benzoMlure CvH„O.Br, Formel VIII. B. Bei der Einw.

von Brom auf 6.6.Dimethoxy-2-[2<ay-3-methyl-ben«yi]-beiwoe8aiire in Eisessig (Jacobson,

Adams, Am. Soc. 46, 2792). — Nadeln (aus Eisessig). F: 190—IM». — Geht beim Aufbewahren

mit kons. Schwefelsaure bei Zimmertemperatur in l-Brom-4-oxy-7.8-dimethoxjr-3-methyl-

anthron-(ö) über.

H,C OH HO,C O-E H»C OH HO,C O.CHs CH3 HOgC O-E

<(~~ycat .<( ).Q B (~^>- CS*<C )» 0CH» HO-<^>. CH,-<( ^>-0-B

vii.
B
' vra. ix.

7. 3.4.4'-Trtoxy-3'-methyl-diphenylmethan-carbonsüure-(2), 5.6-Dioxy-
2-[4-oxy-3-methyl-benzyl]-benzoeaäure CuH14 (, Formel IX (B = H).

4'-Oxy - 3.4 - dimethoxy - 3' - methyl - diphenylmethan - carbonsäure - ( 2) , 5.6 - Dimethoxy-
2-[4-oxy-3-methyi-benzyl]-benzoesäiire C^jjO«» Formel IX (B = CH,). B. Bei der Beduk-
tion von 6.7-Dimethoxy-8-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-phthalid mit Zinkstaub in siedender

10%iger Natronlauge (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 2015; Bbubakeb, A., Am. Soc. 49,

2293). — Tafeln (aus Toluol). F: 140—142° (korr.) (Bb., A.).

8. 3AJi'-Trioxy-3'-methyl-diphenylinethan-carbon8äure-(2), 5.6-Dioxy-
2-[6-oxy-3-methyl-benzyl]-benzoe8äure CItHuOt , Formel X (B = H).

6' - Oxy -3.4 - dimethoxy - 3' - methyl- diphenylmethan - carbonsäure - (2) , 5.6-Dimethoxy-
2-[6-oxy-3-methyl-benzy!]-benzoesaure C17H,8Os , Formel X (B = CHS). B. Bei der Reduktion
von 6.7-Dimethoxy-3-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-phthalid mit Zinkstaub in siedender 10%iger
Natronlauge (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 2015). — Tafeln (aus Toluol). F: 125—126° (korr.).

9. 5.6.4'-Trioxy-3'-tnethyl-(üphenyltnethan-carbonsäure-(2), 3.4-Dioxy-
2-[4-oxy-3-methyl-benzyl]-benzoesäure C1SHM 5, Formel XI (R = H).

5.6.4'-Trimethoxy-3'-methyl-diphenyImethan-carbonsäure-(2), 3.4-Dlmethoxy-2-[4-meth-
0xy-3-methyl-benzyl]-benzoesäure C18HMOs, Formel XI (B = CHS). B. Beim Erhitzen von
5.6.4'-Trimethoxy-3'-methyl-benzophenon-carbonsaure-(2) mit Zinkstaub und Salzsäure (D: 1,19)

in nahezu siedendem Eisessig (Bistrzycki, Krauer, Helv. 6, 756).— Nadeln (aus wäßr. Alkohol).

F: 129—130°. In der Siedehitze leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln, schwer in Äther. —
Geht beim Aufbewahren mit Schwefelsäure (D: 1,84) bei Zimmertemperatur in 2.5.6-Trimeth-
oxy-3-methyl-anthron-(9) über. — AgC18HMOs. Flockig, lichtempfindlich.

CHa HO,C O-B CH3 COaH O-E' H02C OB
/ )>• CH,<^ )>-0-B E-O-^ y. CHt <^ ^>

CH3 <^ ^>-
CHg<^ ).Q.E

ÖH B Ö Ö.E
x. xi. xn.

10. 3.4J2'-Trioxy-4'-methyl-dip"henylmethan-carbonsüure-(2), 5.6-Dioxy-
2-[2-oxy-4-methyl-ben%yl]-benxoe8äure CuHu 6, Formel XII (B und R' = H).

2'- Oxy - 3.4 - dimethoxy - 4' - methyl - diphenylmethan - carbonsäure - (2) , 5.6 - Dimethoxy -

2-[2-oxy-4-methyl-benzyl]-benzoesaure C17Hj8 5, Formel XII (R = CH„ B' = H). B. Bei
der Reduktion von 6.7-Dimethoxy-3-[5-brom-2-oxy-4-methyl-phenyl]-phthalid mit Zinkstaub
in siedender 10%iger Natronlauge (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 2012, 2015). — Sirup. —
Gibt bei der Einw. von konz. Schwefelsäure bei Zimmertemperatur nicht näher beschriebenes
4-Oxy-7.8-dimethoxy-2-methyl-anthron-(9)(T) (J., A., Am. Soc. 47, 2012, 2016).

3.4.2'- Trlmethoxy - 4' - methyl - diphenylmethan - carbonslure - (2) , 5.6 - Dimethoxy-
2-[2-methoxy-4-methyl-benzyl]-benzoeslure C

{(
HnO„ Formel Xu (B und R' — GH.). B.

Durch Reduktion von 6.7-Dimethoxy-3-[2-methoxy-4-methyl-phenyl]-phthalid mit Zinkstaub
in siedender verdünnter Natronlauge (Bbvbakkr, Adams, Am. Soc. 49, 2293, 2294). — Tafeln
(aus Toluol). F: 124,5—126,5° (korr.).

5. Oxy-carbonsftiiran C1?HISOs.

l-Oxy-l.l-bia-[4-oxy-phenylJ-butan-carbonsäure-(4) , 6 - Oxy -5.6 - bis-
[4-oxi^henylJ-n-valerian8aure,Cfarbinolforrn des Phenolglutareins C,,H"M Ä =
(HO'C^J

|
C(0H)-CH1'CH1'CH.'CX)»H. B. Durch Einw. von Sodalösung oder verd. Natron-

lauge auf Phenoklutarein (Syst. Nr. 2535) oder dessen ehinoide Form (Syst. Nr. 2535) (Dorr, Soc.

lfM, 1186). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 220*. — Zersetzt sich in alkal. Lösung an der
Luft rasch unter Bildung von 4-Oxy-benzoesäure, Phenol und anderen Produkten.

24*
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6. Oxy-carb*ntlnr«n Cj,HM 0,.

1. l-Oxy-3-methyl~lJ.-biM-[4-oxy-phenylJ-butan-earbonaäure-(4),
d-OxH-ß-mrthpl^J-bl8-[4-oxu~phenul]-n-valerian*äure, Carbinolform de»
Phenol-8-methylalutarelna CmhLo, = (HO CJL),C(OH) - CH,- CH(CH,) • CH,- CO.H.
Ä Aus Pbenol-0-methylglutarein (Syst. Nr. 2636) durch Einw. von verd. Natronlauge (Dutt,
Soc, 1928, 1136). — Farblose Krystalle. — Sehr unbeständig. Geht rasch wieder in Phenol-

£-metbylgluta*ein Ober. Die frisch dargestellte Substanz gibt mit verd. Natronlauge eine farblose

Losung, die sich nach wenigen Stinuton rot färbt.

2. 4.3'.4'-Trioxy-2-methyl-S-iaopropyl- ho ch,
diphenylessigsüure C^O., siehe nebenrtefiende

Mo.£-y. CBl0Otm .(-~y. OB

HltrU CuHuOjN = (HO),C,H, • CH(CN) • C,H,(CH,) ch<cH,),
(C,H,)-OH. B. Beim Einleiten von Cyanwasserstoff

in eine siedende Losung von Protooatechualdehyd und Thymol in absol. Alkohol bei Gegenwart
von Zinkchlorid (Bell, Hkkby, 8oe. 1»88, 2226). — Prismen (aus Chloroform). F: 147—140°.

h) Oxy-carbonsäuren CnH2n_ig05.

1. Oxy-carbonsluren C^nO,.
[4-Carbomethoxyoxy-naphthyI-(l)-methylen]-malon8«ure CMHM 7, Formel I. B. Beim

Erwärmen von 4-Carbomethoxyoxy-naphthaldehyd-(l) mit Malonsaure in Eisessig auf dem
Wasserbad (Lahpk, Frbotlowka, Roetniki Ohem. 9, 460; G. 1929 II, 1917). — Gelbliche

Blattcben (aus Chloroform). F: 196° (Zers.).— Gibt beim Erhitzen auf 210° ^-[4-Carbomethoiy-
oxy-naphthyl-(l)]-aorylsaure.

2. Oxy-carbonsluran CuHltO,.

1. a-Oxy-diphenylmethan-2.tt-dlcarb<m8Üure, Benzhydrol-2.(t-dicarbon-
säure , Benxilsüure - carbonsäure - (2) CuHiaOt = C,H, • C(CO,H)(OH) • C,H« • CO,H
g[628). B. Beim Koohen von 3-[a-Brom-benzyliden]-phthalid mit 20%iger Kalilauge (Gabbikl,

OBirexLn, Gkunbkt, B. 57, 304).

CH:C(CO,B), OH

, QQ n. 00<:-
Ö-CO,-CH,

2. 2-p.-Oxy-tmphthyl-(2)]-jnvpen-(l)-dicarbonsäure-(1.3), ß-[l-Oxy-
naphthyl-(2)J-glutaconsäure C,,H,tOt , Formel II. B. Ans 7.8-Benzo-oumann-
eswgsfture-(4) (Syst. Nr. 2619; vgl. E I 18, 601) beim Kochen mit Natronlauge (Dxy, 8oe. 107

[1916], 1623). — AgtC„HleO».

3. Oxy-earbonsluren CltH,40,.

1. « - Phenyl - a'-J4 - oxy-phenylj - bemsteinaüure CuH14Ot = HO • C,^

•

OHlGOiH)•CH(CÄ) 00,0.

a-Phenyl-a'-Ü-nKthoxy-phenyl]-bernsteinsaure C„HM 5 = CH,- O • CJL/ CH(CQ,H)-
CH(C,Hj)-CO,H. B. Beim Kochen des Dinitrils mit verd. Schwefelsaure (Brand, Lovhb,
/. pr. [2] 109, 366).— Nadeln (aus Xylol). F: 221°.— Wird durch konz. Schwefelsaure sulfoniert.

/ a-rlienvi-o'-M-methoxy-plienyll-bernitelnaure-uinitril C,,H,40N, = CH, • • CA-
CH(CN)-CH(C»H,)'CN. B. Beim Eintragen einer waßr. Losung von Kaliumcyanid und Salmiak
in eine siedende alkoholische Losung von 4-Methoxy-a-phenyl-zimt8aure-nitril (Bbano, Lobhb,
/. pr. [2] 109, 365). — Nadeln (aus Eisessig, Benaol oder Xylol). F: 193«. Schwer löslioh in den
gebräuchlichen Lösungsmitteln.

8. a-Oxy-dibenzyl-dicarbonsäure-(2J£') 0,^0, = HOtC«CA*CH«*CH(OH)-
Cj^'COJH.

Laden, Hydreslphthtr/Usctoosiure C1ÄA==0,H4<CH^ÖOH* q,H*'0O«H und Deri-

vate s. Syst. Nr. 2619.
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3. 4-Oxy-benxhydrulnuOoMäure, ß- Phenyl- ß-[4-oxy-phenull-lsobern-
ateinaäure C„H14 B = HO-CÄ"OH(C,H^-aH(CO^),.

4 - Methoxy -benzbydrylmalonsaure, ß - Phenyl -ß -[4 - methoxy - phenyl] - IsobernsteJnsSure
C17HM0, = CEQ'0'C,H4-OH(CVH,)-CH(COIH),. 5. Ana 4-Methoxy-benzhydrol und Malon-
saure auf dem Wasserbad (Baiixon, A. eh. [9] 14, 63). — Nadeln (aus Wasser). Wird beim
Trocknen im Vakuum bei 100—105° trübe. F.- 178° (korr.; Zers.). Leicht löslich in Alkohol.
Äther und Benzol, schwer in heißem Wasser, sehr schwer in Petrol&ther. — Liefert beim Er-
hitzon auf 180—200° 0-Phenyl-/9-[4-methoxy-phenyl]-propionsaure. — NajC17H14a. Mikro-
skopische Nadeln (aiiswaßr. Alkohol). Sehr schwer löslich in Alkohol.—Ag,C„H14 6 . Flocken.

—

MgCl7H,40,. — CaC,7H14Ot. Krystalle. Schwer löslich in siedendem Wasser. — BaC„H14 (.

Krystalle. Schwer löslich in siedendemWasser.— PbCi7H14Ot. Fast unlöslich in siedendemWasser.

4. Oxy-earbonilHrtn C„H„04 .

1. 6M'.4' - THoxy -3- äthyl - siilben -a- carbonaäure, 3.4 -Dioxy -a-fß- oxy-
3-äthyl-phenyl]-zlmt8äure C„HM0, = (EO)t(^B^-(Mi(XCOJriyC^li(CtB.^OH.

2'-Nltro-6.3'.4
/
-1rlinethoxy-3-ithyI-8tiIben-a-car- ch,-o KOg c^,

boasiure, 2-Nitro-3.4-dimethoxy-a-[6-methoxy-3-ithyl- }—

^

.—

^

phenyl]-zlmtslure C^,0^, s. nebenstehende Formel. CH,0.<( J>CH:C(CO,H)<( y
B. Durch längeres Erhitzen von 6-methoxy-3-&thyl> CH a
phenylessigsaurem Natrium mit 2-Nitro-veratrumaldehyd

*

'

und Acetanhydrid auf 100°, neben 2-Nitro-3.4-dimethoxy-zimtsaure (Quixaxd, Viedek, Soc.
1928, 931). — Gelbüche Prismen (aus Alkohol). F: 193—194°. Leicht löslich in heißem
verdünntem Ammoniak. — Ammoniumsalz. Blaßgelbe Nadeln.

2. 4'-Oxy-2-rnethyl-betuehydrylmak>nsüure, ß-[4 - Oxy-phenyl]-ß-o-tolyl-
isobernateinsäure CnHi.Oj = ^".^>CH-CH(COtH),.

4'- Methoxy - 2 - methyl -benzbydrylmalonsaure, ß -14-Methoxy-phenyl] -ß-o-tolyl - isobern-
steinsXure C18H„04 = C&,0-C&l-(M(C&.-CRa)-<m{CX)JL)t . B. Aus 4>-Methoxy-2-methyl-
benzhydrol und Malonsaure auf dem Wasserbad (Bailmw, A. eh. [9] 16, 66). — Krystalle (aus
Benzol + Alkohol). F: 191° (korr.; Zers.). Sehr leicht löslioh in Alkohol und Äther, schwer
in Benzol, fast unlöslich in Petrol&ther. — Liefert beim Erhitzen auf 180—210° ^-[4-Methoxy-
-henyl]-/^o-tolyl-propionsaure. — Na/J^nO,. Krystalle. — Ag^-H^O,. Flocken. —
r~"uH„Os . Nadeln. — CaCMH„0,. Krystalle. — BaC18H14 5 . Krystalle. — PbC18H,eO,.

phei
MgO

3. 4'-Oxy-4-methyl-benzhydrylmalonsüure, ß-[4-Oxy-phenyl]-ß-p-tolyl-
isobernsteinsäure C„HieOs = ^;^«>CH-CH(C!0

]
,H)t .

4' - Methoxy- 4- methyl - benzhydrylmaJonslnre, Ä-r4-Methoxy-phenyll-/S-p-tolyl-«sobern-
steinsiurt (^AA = CH.-0-C^4-CH(C,H4-CH,)-CH((X)1H)1. B. Analog der vorangehenden
Verbindung (Bahxon, A. eh. [9] 16, 69). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 196° (korr.; Zers.).
Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, löslich in Äther, unlöslich in Petrol&ther. — Liefert beim
Erhitzen auf 180—210° P-[4.Methoxy-phenyl]-^.p-tolvl-propions&ure. — Na,C,

11
H1.01

,. —
AgAA.O,. Pwverigw Niederschlag. — MgCjAeO,. Nadeln. — CaC,Ä.O,.— BaC^.,0..
Kiystalhnisoh. - PoCmHj.O.. Flocken. Fast unlflskch in Wasser.

i) Ozy-carbonsäuren CnHgn-ssoOö.

1. Oxy-carfeontlarait CuHuO(.

I^.6-Trifnethoxy-phenajithren.carooiiaure-(4)-methylester /—\ ? 0H»

°i»Hi«0»i • nebenstehende Formel. B. Aus der Saure (E I 264) / \ /—

\

beim Kochen mit methylalkohouseher Salzsaure (Gullahd, Vibden, >—' ^ *
Soc. 1928, 926). — Krystalle (aus Methanol). F: 149—151°. CH».Ö Ö-CH, COfCH,

,^Trtaieäwxy-4-cy»a^henantlireii CWE„0,N «= (CH.-0),C,4BLCN. B. Beim Kochen
von 1.6.6-Trmiethoxy-phenanthren-aldehyd-(4)-oxnn mit Acetanhydrid und wasserfreiem
Natehtmacetat, neben geringen Mengen Dimethaxythebenidän (t) (Syst. Nr. 3142) (Guiaakd,
VrapsH, Soc. 1H8, 927). — Blaßbraune Nadeln (aus Methanol). F: 145—146°. Leicht löslich
in Benzol mit blauer Fmoresoenz, schwer in Äther. — Wird durch methylalkoholische Kalilauge
nicht angegriffen.
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lÄ.«-Trhnethoxy-phei«nthren-carb«naure-(4)-hydnB« CmHjAN, = (GH,;0}A«Ht
'

CO-NH-NH,. B. Beim Kochen des Methylesters mit Hydrazinhydrat in Alkohol (Güllamd,

Vibtok, Soc. 1928, 926). — Nadeln (aus Alkohol). F: 177°.

1^.6-Trimethoxy-phen«rtlireii-carbonaure-(4)-aii(l CJHisO^, = (CR-O)A«H,'0O-Nt.

B. Beim Behandeln des Hydrazids mit Natriumnitrit in Eisessig unter Kühlung (Gullahd,

Vwdvb, Soc. 1928, 928).— Krystalle. Zersetzt sich bei langsamem Erhitzen bei 65°, explodiert

bei schnellem Erhitzen bei 80°.

8. Oxy-carkontlurtn C^HuO,.

4/-Meöioxy-a-eyan-stllben-c«rbon8iure-(4)-meöiyle»ler C^AAN •= CH, • • CA* CH

:

C(CN)'C,H,-CO,-CH,. B. Beim Behandeln von 4'-Methoxy-4.a-dicyan-stilben mit methyl-

alkoholischer Salzsäure auf dem Wasserbad (Pfeiffer, Mitarb., J. pr. [2] 121, 93). — Hell-

gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 158°; die Schmelze ist orangefarben.

4'-Methoxy-4.a-dlcyan-stllben CX7H,.ON, = CH8-0-C,H4 -CH:C(CN)-C,H4-CN- B. Aus
4-Cyan-benzylcyanid und Anisaldehyd in Gegenwart von wenig Piperidin bei 100—130°

(Pfeiffer, Mitarb., J. pr. [2] 121, 93). — Grünlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 161—162«.

Löst sich in konz. Schwefelsaure beim Erw&rmen unter Sulfurierung mit braunroter Farbe.

3. Oxy-carbonsluren C17HMOs .

3.4.8 - Trimethoxy -5- äthyl - phenanthren - carbonsaure - (0)
°°,H

o.ch3
CS0Ht()

OB> b. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln einer / \ •

Losung von 2-Amino-3.4-dimethoxy-a-[6-methoxy-3-athyl-phenyl]- <^ p <^ }
zimtsäure (Syst. Nr. 1913) in methylalkoholischer Schwefelsäure mit •

Natriumnitrit-Lösung bei 0° und Zersetzen des Reaktionsprodukts
OJ±s - ° ""»* ^»a»

durch Erhitzen oder Zufügen von Kupferpulver (Gulland, Verden, Soc. 1928, 933). — Nadeln
(aus Alkohol oder Benzol). F: 207°. Schwer löslich in Eisessig. — liefert bei längerem Erhitzen

mit Eisessig im Rohr auf 230° 1.5.6-Trimethoxy-4-äthyl-phenanthren und das Laoten der
8-Oxy-3.4-dimethoxy-5-äthyl-phenanthren-carbonBäure-(9) (?) (Syst. Nr. 2537).

4. Oxy-carbonsluren CuHuO( .

5 - Phenyl -l-[4 - methoxy • phenyll- penten - ( 1 ) - dicarbonslure - ( 2.3 ) , a - Iß - Phenlthyl] -

«'-anlsylMen-beriBtelnsäure C,oH, Os^
B. Durch Kondensation von [/3-Phenäthyl]-bernsteinsäure-dimethylester mit Anisaldehyd bei

Gegenwart von Natrium in Äther unter Kühlung mit Wasser und Verseifung des entstandenen
Esters mit siedender Natronlauge (Cordier, A. eh. [10] 15 [1931], 274; vgl.C.C. r.189,540).—
Krystalle (aus Benzol). F: 170" (Zers.). Unlöslich in Wasser und in kaltem Benzol, sehr leicht

Iösiioh in siedendem Benzol und in Äther und Alkohol. — Gibt beim Erhitzen auf 160—160°

oder bei Vd-stdg- Erwärmen mit Acetanhydrid auf 100° a-{j?-Phenäthyl]-a'-anisyUden-bernstein-

säure-anhydrid (Syst. Nr. 2537). Bei 3-stdg. Kochen mit Acetanhydrid und Behandeln
des Reaktionsprodukts mit Wasser bildet sich das Anhydrid der ot-Oxy-a'-[/?-phen&thyl]-

a-[4-methoxy-benzyl]-bernsteinsäure (Syst. Nr. 2657).

k) Oxy-carbonsäuren CnHjn-2406 .

1. Oxy-earbemluran C10HMO4 .

1. 2.4'.4"-Tiioxy-triphenyleasig8Üure CjAe « = (HO-0,^,0 COaH.
2.4'.4"-Trimercapto-trlphenyle88iplure C^HiAS, = (HS • CJBLt)£ • CO.H (E I 267).

Der Artikel ist tu «treichen.

2. 4.4'.4"-Trloxy-trlphenyles8ig8Üure C.A.O, = (HOCaH«)»C-COJH.

^ ^'V*' T̂5'n,
«J
hoxy-triph«'yIacetonltrU, Tris-[4-methoxy-phenyl]-acctonltrll OeAiO^

(CH,-0-C,H4)jC-CN (H 533). Zeigt in siedendem absolutem Alkohol und Chloroform normales
Mol.-Gew. (Luschttz, Gores, B. 61, 1469).

Tetrakis-[4.4U''-trimethoxy-triphenylmethyl].eisen(n).OTanid, „Tri-p-ani-
sylmethylferrocyanid" 0,4H„O1IN,Fe = [(CH.-O-CA^IFeJCN),]. B. Beim Schütteln
einer Losung von [4.4U'^Trmiethoxy-triphenylmethyl]-perchlorat (E II 6, 1189) in Chloroform
mit fem verteiltem K^umferrocyanid (Ldtsohitz, Girbjs, B. «1, 1489). — Gelbliche, etwasCbWom enthaltende Krystalle; wird bei 120—130» cblorofarmfrei. Fs 230» (Zers.). Sehr
leicht löshch in Chloroform, leicht in Tetralin, sohwer in den meisten anderen organischen
LJungarnttela, unloslioh in Wasser. Elektrieohe Leitfähigkeit in Alkohol und Aoetonitril
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3. 2\4''M-Trioxy-triphenyhnethan^arbonaüure-(2), 2'.4"-Dioxytriphenyl-
carbinol-carbon»äure-(2)y Iaophenolphthaleinsäure CMHuOs —
HOCA^-^OH

Lacton, Isophenolphthaleln C^A = ho'c'h*>C<CH~>C!0 8 " Syst ' Nr> 2639*

3'. 5'. 3".5" -Tetrabrom - 2'.4".a - trioxy - triphenylmethan -carbon-

simt-ii), 3'^'^''^''-Tetrabrom-2'.4'
,^toxy-ti1phenylcarWnol-carDon-

sSure-(2), Tetrabrom-toophenolphthaleinslure CjoHuOjBr«, b. neben-

stehende Formel. — NaAoHABr«. -»• Beim Kochen von 3'.6'.3".6"-

Tetrabrem-isophenolphthalein mit Natriumäthylat-Lösung und Waschen
mit Alkohol und Äther (Obndobtf, Babbktt, Am. Soc. 46, 2494).

Ätherhaltige, farblose Masse. Färbt sich beim Trocknen grün; das ge-

trocknete Produkt nimmt leichtWasser auf und färbt sich dabei rotbraun.

4. 4'.4".a.-Trioxy-iripheny1mefhan-carbonsäure-(2), 4'.4"-Dioxy-triphenyl-
carbinol- carbonsäure -(2), Phenolphthaleinsäure Ca>HuO, = (HO-CÄ),C(OH)-
C,H4 -CX)2H. B. Das Trinatriumsalz und das Trikaliumsalz entstehen beim Behandeln von
Phenolphthalein mit konz. Natronlauge oder Kalilauge und Eindampfen der Reaktions-

Lösungen im Vakuum (Kobeb, Mabbhat.t., Am. Soc. 83, 66, 1780; 34, 1430). — In den ternären

Systemen Phenolphthalein-HtO-Natronlauge bzw. -Kalilauge wurden bei 26° als feste Phasen
nachgewiesen: Phenolphthalein, Mononatriumaalze mit 4 und 8 H,0, Dinatriumsalze mit 0,

4 und 8 HtO, Trinatriumsalze mit 6, 12, 13, 14 HtO sowie Monokaliumsalze mit 3—5HgO, Di-

kaliumsalze mit 8—10H.O und Trikaliumsalze mit 4—9 H,0; sämtliche Salze sind farblos

(Bassktt, Halton, Soc. 123, 1291 ; Bass., Baokaix, Soc. 125, 1366). Existenzgebiete in Lösung:
Tmix, Diehl, Sber. Ges. Naturvnss. Marburg 62, 472; C. 1927 II, 2669; Schwabzenbach,
Hagoieb, Helv. 20 [1937], 1591 .— NaCjoHijOt+HjO+CjHj-OH. Farblose Prismen. Leicht löslich

in Wasser, schwerer in Alkohol. Die wäBr. Lösung färbt sich bei Zimmertemperatur langsam
rot und scheidet Phenolphthalein ab (K., M., Am. Soc. 84, 1432). — NaC20HuOs+2HtO+
(CH,),CO. Krystalle (K„ M., Am. Soc. 84, 1432). — NajCsoHuOs+ öHjO. Farblose Rhom-
boeder. Leichter löslichund weniger beständig als das Trikaliumsalz (K., M., Am. Soc. 88, 1782).—
KCaoH,s 5+H,0+ CtH,-OH. Farblose Prismen. Leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol
(IC, M., Am. Soc. 84, 1432). Gibt mit Wasser eine rote Lösung und einen Niederschlag von
Phenolphthalein; geht beim Erhitzen in ein rotes Produkt über (Bass., Bao.). — KCnHltOc+
HtO+ (CH,),CO. Krystalle (K., M., Am. Soc. 34, 1432, 1433). — K.CjoHjA+5HtO. Farb-
lose mikroskopische Tafeln. Geht bei vorsichtigem Erhitzen in ein rotes Produkt über (K., M.,
Am. Soc. 38, 1781). Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Die anfangs farblose wäßrige Lösung
färbt sich beim Aufbewahren oder Kochen intensiv rot.

Lacton, Phenolphthalein C^H,^« = (HO-CJELt)tC<S^>CO s. Syst.Nr. 2539 (vgl.H 18,

143; E I 18, 373).

6. ß- [4-Oxy-phenylJ-ß- [x-naphthyl]-isobern8tein8Üure Ct^EuOl = C1M1
-

CH(C,HVOH) -CHtCOjH),.

/3-f4-Methoxy-phenyll-5-[a-naphthyl]-isobernstelnsaure C„H180, =
C10H,-CH(C,H«-O-CHB)-CH(CO1H)1 . B. Beim Erhitzen von [4-Methoxy-phenyl]-[a-naphthyl]-
carbinol mit Malonsäure (Baillon, A. eh. [9] 16, 62, 73). — Lösungsmittelhaltige Prismen (aus
Äther + Petrcl&ther). Gibt das Lösungsmittel bei 95° ab und schmilzt dann bei 146° (Zers.).

Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzol und Petrolather. — Gibt beim Erhitzen
auf 180° /K4-Methoxy-phenyl]-/?-[a-naphthyl]-propionB&ure. — Na,C„HM0,. Blättchen. —
AgÄAA. Flocken. — MgCnH„06 . Nadeln.— CaCtlH1(Ot . Mikroskopische Krystalle. —
BaCMHMOs. Krystalle. — PdCmHuOs.

2. Oxy-carbonslurtn CtlHuOc.

1. 4.4"-Dioxy-tHphenytcarbinol-essigsäure-(2) CnH,A = (HO-C.HJ.CfOHJ-
C.Hi-CJVCO^H.

Lacton, Phenolhomophthaleln CMHM 4 = (HOCjH^.CK^^CH, s. Syst. Nr. 2539.

2. 4',4''-Dioxy-2'-methyl-trtphenylcarbinol-carbon8üure-(2) C„H,A =
CH, CÄ(OH)•qOH)(C,H4 OH) C.H« CO.H.

Lacton, 2'-Methyl-phenoIphthalein, Phenol-m-kTesol-phthalein CMHla 4 =
8 h^h>^,h?^ »-sy8*^ 253»-
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3. Oxy-carbonsluran CnH10Ot.

1. 4\4''-Diow-2'£''-dimethyl-triphenyU&rbitutl-carbon8Üure-(g) CnH^O,=
[OT,-C,H,(OH)],C(ÖH)C,BVCO,H.

Lacton, 2'.2"-Dlmethyl-phenolphthaleln, m-KrcsoIphthaleln C12H18 4 =
[CH,-C,H,(OH)]tCk^J>CO 8. Syst. Nr. 2539 (vgl. E I 18, 381).

2. 2',4"-Dioxy-3'.3"-dimethyl-triphenyUMrbinol-carbonsäure-(2) C^H^O,=
[CE[I-C,H>(OH)]lC{OH)-C,H4-CO^:.

Uctonder3.4.5.6-Tetr«chlor-2'.4"-dloxy-3'.3"-dltnethyI-triphenylc«rblnol-carbonaure-(2),

Iso-o-kraoltetrachlorphthaleln CjÄACI* = [CH.-C,Ha(0H)]1C<^^>C0 s. Syst. Nr. 2539.

3. 4\4''-Moxy-3'£''-dimelhyl-Mphenylcarbinol~carbonsäure-(2) CI1H2»Ot=
[CH,-C,H8(OH)]tC(0H)-CAOOjH.

Lacton, 3'.3"-Dlmethyl-phenolphthaleln, o-Kretolphthaleln CuHM 4 =
[CH,-C,H,(OH)]a<^(£>CO s. Syst. Nr. 2539 (vgl. E I 18, 381).

4. Oxy-carbonsluren CMHM ( .

Lacton der 4.4
/
-Dioxy-2.5.2

/
.5'-tetramethyl-triphenylcarbinol-carbonsIure-(2"), p-XylenoI-

phthalein C,4HM 4 = [HO-C,H,(C!Hs)t],Ck^>CO s. Syst. Nr. 2539.

5. Oxy-carbonsäuren C18Ha,Os .

Lacton der 4.4'-Dloxy-2.2'-diniethyl-5.5'-dH8opropyl-trlphenylcarblnoI-carbonsiure-(2"),

Thymolphthaleln CMH,o04 = [(CH,),C!HC,H,(CHa)(OH)]tC<^>CO s. Syst. Nr. 2539 (vgl.

E I 18, 381).
' *

1) Oxy-carbonsäuren CnH2n-2e05 .

4-Oxy-5-methyl-triphenylrnethan-3.a-dicarbon- ch3säure, 4-Oxy-5-methyl-3-carboxy-triphenylea8igsäure ,—

l

C„H18 6, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von Benzil- <c«H»)»c(00»H).<^ p>-OH
saure mit 2-Oxy-3-methyl-benzoesaure in Gegenwart von Zinn- An n
tetrachlorid in Benzol (Demont, Dissert. [Freiburg (Schweiz) 1919],

*

S. 37). — Prismen (aus 50%iger Essigsäure oder aus Benzol -f Petrol&ther). F: 248° (Zers.)
bei schnellem Erhitzen. Ziemlich leicht löslich in Chloroform, Methanol, Alkohol und Eisessig,
sehr schwer in Äther und Benzol, fast unlöslich in Ligrom und Petroläther.— Gibt bei der Einw.
von 93%iger Schwefelsaure 4-Oxy-5-methyl-triphenylcarbinol-carbonsaure-(3) (D., Dissert.,
S. 43). — Ag,ClsHls 5. Amorpher Niederschlag (aus Wasser) (D., Dissert., S. 39).

n rr 1,

n

^c*^y-5 - methy'^riPheny>«™ä>«>-3Ä-d!carboiMiure C..H..O. = (C.rLJ.CKCO.H)-
C,li,(tH,)(CO,H)'0'CO'CHj. B. Bei kurzem Kochen von 4-Oxy-5-methyl-3-carboxy-triphenyl-
egsigsfiure mit Acetanhydrid und Natriumaoetat (Dkmokt, Dissert. fFreiburg (Schweiz) 1919],
S. 40). — Prismen (aus Benzol -f Ligroin). F: 174—175° (Zers.). Sehr leicht löslich in kaltem
Aceton und in siedendem Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Benzol und Chloroform, fast
unlöslich in Ligroin.

(C,H5)ll
C(COf CH,).C,H,(CH.)(CO»-CH,)-OH. B. Bei der Einw. von Itoieäyisulfat auf eine

fWSsung von 4-Oxy-5^iethyl-3-carboxy.triphenylessig8aure in siedender methylalkoholisoher

«SSJI
?
J
?
<

?7;x?1

flrt -

1.[?
VeibBr8 (Schweiz) 1919], S. 41). — Prismen (aus Methanol).

.i'JST^T- Cf
l
-

cHSdloh in ^tem Aceton und Methanol, in warmem Chloroform und Benzol,
ziemlich leicht in Äther und Ligroin, fast unlöslich in Petroläther.

m) Oxy-carbonsäuren CnH2n_so08.
Lacton der 8-I4.4'.a-Ti1oxy-benihydryll-naphthoealur«-ri) °<f

"^«V**-«»),
Phenoltiaphthaleln C,«H„Ot, s. nebenstehende Formet s. Syst. Nr. 2542
(vgl. H 18, 166).

J ^^
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n) Ozy-carbonsäuren CnH2n_8205.

1. Oxy-carbontliireit CHHM (.

4-[*-Oxy-benzhydryl]-naphthal8äure, Diphenyl-I4£-dicarb- H0»c co,H

oxy-naphthyl-(l)l-carbinol CuHu 5 , s. nebenstehende Fonnel. B.
f
^^y^

Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Diphenyl-aoenaphthyl-(6)-
I I J

methan mit Dichromat in Eisessig (Loemman, Am. Soc. 47, 214). — Schmilzt ^-^v^
bei 209° unter Anhydridbildung. Löslich in Äther und Eisessig. (C^H^-OH

2. Oxy-carbontiuran C„H*,Os.

Ucton der 2'-f4.4\a-Trloxy-beiuhydiyIl-dIphenyl-cartH)nsaure-(2), Pbenoldlphenein

C"H»°* = 6
£'C

S>° "• S^-^ 2643.

Lactone der [2-C«rboxy-phenyl]-bis-[l (oder4)-oxy-naphthyI-(2 oder l))-carbinole

a-NaphtholphthaJelne CMHw 4 = (HO • CJ0H,)tC<^>CO s. Syst. Nr. 2545 (vgl. H 18,

157; E I 18, 384).

o) Ozy-carbonsäuren CnH2n-860j

p) Ozy-carbonsäuren CnH2n-*o06

rbinol-(Ucton der 4'.4"-Dioxy-3'.3 '-dlbenzyl-trlpheny!carbinol-carbonsäure-(2), 3'.3"-Dibenzyl-

phenolphthaleln C^HmO, = [C,HB-(H,-C,H,(OH)]iC<^>CO 8 - Syst. Nr. 2546.

[Jacobshaqen]

4. Oxy-carbonsäuren mit 6 Sauerstoffatomen.

a) Ozy-carbonsäuren CnH2n-206.

Cyclohexantetrol-(lJt.4,5)-carbon8Üure-(l), Chinasäure
C7HltO„ s. nebenstehende Formel 1

).

Linksdrehende Form, l-Chinas&ure, (—) -Chinasäure C7H„0(

(H 535; E I 270). Zur Konfiguration vgl. Dangschat, H. 0. L. Fischer,
NaturwUs. 26 [1938], 562; vgl. a. Lutz, JraoBKSONS, B. 66 [1932], 789. —
V. Im Extrakt der Blatter der Bärentraube (Arotostaphylos Uva-ursi Spr.)

(Kbosbzb, C. 1926 1, 407). In den Nadeln der Zeder (Cedrus Libani Barr.)

und der Lärche (Larix europaea DO) (Takbbt, Cr. 172, 234, 236; Bl. [4] 29, 223, 229). —
Schmilzt im zugeschmolzenen Rohr oder auf dem Maquenneschen Block bei 183—184° (Tab.).

Temperatur des Keimzahl-Maximums in der unterkühlten Schmelze und Erweichungs-
temperatur: Tammakk, Z. anorg. Ch. 181, 413. [a]g: —44,1° (Wasser; o = 12) (Passbeiot,

Q. 66, 727). Optisches Drehungsvermogen in Wasser bei Gegenwart von Acetaldehyd und
Aceton und in verd. Alkohol bei Gegenwart von Aeetesrigester und Propionaldehyd: P. Beein-
flussung des Drehungsvennogens durch Ammoniummolybdat (vgl. H 636; EI 270): Tan.,
O. r. 172, 235; Bl. [4] 29, 225. Chinasaure löst sich bei 14« in 50 Tbl. 95%igem, in 31 Tln.

O0%igem, in 14 Tln. 80%igem und in 6,6 Tln. 60%igem Alkohol (Tab.). Diffusion durch
Kollodiummembranen: Collander, C. 192« II, 720.

Chinasaure gibt beim Schütteln mit 1% Chlorwasserstoff oder Zinkohlorid enthaltendem
Aceton 4.6-Isopropyliden.ohJnid (Syst. Nr. 2965) (H. O. L. Fischer, B. 64, 780; F., Taube,
B. «0, 487 ; F., Dabgschat, B. 66 [1932], 1011 ; vgl. a. Josbfhson, B. 60, 2272).— Bei der Einw.
von Pilzen (Aspergillus niger, Aspergillus oryzae, Citrpmyoes glaber und PeniciÜium glauoum) auf
Salze der Chinasaure entsteht Oxalsäure, anscheinend unter intermediärer Bildung von Proto-

') Bezifferung der von Chinasäure abgeleiteten Namen i. EI 270.
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oateehusäure und Brenzcateohin (Botkbwttsch, Bio.Z. 12», 470; 142, 197, 199; 146, 443; 18»,

408) ; bei Pilzwachstum auf freier Chinasäure wurde keine Oxalsäure gefunden (Bote., Bio.Z. 145,

462, 459). Zersetzung von Caloiumchinat durchAspergillus fumarious: Sohbetxb, Bio.Z. 202, 144.

Bei der Vergärungfreier Chinasäure durch Aspergillus niger unter Luftabschluß (vgl. a. H 636,

537) entstehen Alkohol und eine Hexose (Glucose?) (Kosttmohhw, H. 111, 242). Wachstum
von Bakterien auf chinasaurem Natrium: Butx., Bio. Z. 16», 408. Verwendung von Chinasaure

zur Unterscheidung von Bakterien der Coli- und Aerogenes-Gruppe : Btjtchbb, C. 1926 1, 2949.—
Prüfung auf Reinheit: Ergänzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1941],

S. 6. Reaktionen zum Nachweis von Chinasaure (allein und in Gegenwart anderer Sauren):

Rojahn, Sthdtfmann, Ar. 1927, 297.

Sake. Über Molybdänsäurechinate vgl. a. Gmeuxts Handbuoh der anorganischen

löslich in verd. Alkalilaugen und in überschüssiger Chinasaure. — UO,(C,HuO,)t +ftq (vgl.

E I 271). Gelbbraune krystalline Krusten. F: 100—105° (Mülmr, Z. anorg. CA. 10», 242,

267). Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol, Äther und Aceton (M.). Zersetzt sich bei

Belichtung in wäßr. Lösung (Coubtois, El. [4] 88, 1781). — KI[Fe(C7H, O,),]+ 12H,O. Blaß-

grüne Krystalle (WxnstLAxn, Fetedb, Ar. 1928, 360, 366). Regulär hexakistetraedrisch (Baibb,

Ar. 1928, 369). Leicht löslich in Wasser mit brauner Farbe, unlöslich in Alkohol. —
Rb,[Fe(C,H,oO,),]+ 12H,0. Grüne Krystalle (W., F., Ar. 1828, 360, 366). Regulär hexa-

kistetraedrisch (B., Ar. 1928, 359). Leicht löslich in Wasser mit brauner Farbe, unlöslich in

Alkohol.

Tetraaceryl-I-chJnasäure CX5Ht0O10 =
CH^CO-O-HC^g^OlCHj.CH^^^H^ (H ß37) Zur Darste]lung au8 c^.
säure und Acetanhydrid (H 637) vgl. H. O. L. Fischer, B. 64, 777. — Krystalle mit l(C,H,)tO
(aus Äther + Petroläther).

1-BenzoyM-chlnasäure WA^ B. Beim

Erwärmen von 4.5-Isopropyliden-l-benzoyl-chinid (Syst. Nr. 2965) mit 4n-Salzsäure in Aceton
auf 55° (Josothson, B. 61, 913). — Prismen mit lHtO (aus Wasser). F: 188° (korr.). ME^,:—3,9° (96%iger Alkohol; c = 7,2). Leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwer in Äther und
kaltem Wasser. — Bei der Einw. von 1,6% Chlorwasserstoff enthaltendem Aceton entsteht
4.6-Isopropyliden-l -benzoyl-chinid.

1-Ctanan.oyH-chInasäure C16H18 7 =^-UC^^^C^^^.^.^).
B. Neben 1-Cinnamoyl-chinid beim Erwärmen von 4.5-Isopropyliden-l-cinnamoyl-cMnid
(Syst. Nr. 2965) mit 4n-Salzsäure in Aceton auf 55° (Josephson, B. 61, 915). — Krystalle
(aus Aceton + Wasser). F: 188° (korr.). [afiy,: +5,9° (96%iger Alkohol; c = 4). Ziemlich
leicht löslich in Aceton und Alkohol, sehr schwer in Wasser.

H4-Oxy-DemoylH<hln«.ure C1ÄA=HOH(3<CHg2j;^p>C<g
(g.CÄ .OH >).

B. Beim Erwarmen von 4.5-Isopropykaen-l-[4-oxy-benzoyl]-ohinid mit 4n-Sa1zsäure in Aceton
auf 66° (Joskphson, A. 467, 292). — Pulver (aus Essigester + Petroläther). Sohmilzt bei
etwa 108—112°. [k^,,: —9,4° (Wasser; c— 4). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aceton und
heißem Essigester, sehr schwer in Petroläther. — Liefert beim Aufbewahren mit 1% Chlor-
Wasserstoff enthaltendem Aceton 4.5-Isopropyuden-l-[4-oxy-benzoyl]-ohinid.

l-A«tfsoyM-chln»I«re C^O. - HO.HCk^jggi^C^g.^.o.^»).
B. In geringer Menge beim Behandeln von 1-Anisoyl-chinid (Syst. Nr. 2549) mit Natronlauge
in wäßr. Aceton (Kabbxb, Link, Hdv. 10, 797).— Nadeln. F: 193*. [a]g: + 1,7° (Aceton; p== 3).
Leicht löslich in Aceton, Alkohol und Wasser. — Liefert bei Einw. von Alkalilaugen China-
BBjure und Anissäure. Gibt mit 2% Chlorwasserstoff enthaltendem Aceton bei Zimmertemperatur
4.5-Isopropyliden-l-amsoyl-chinid (Syst. Nr. 2985).

3-[3.4-Dloxy-dnnamoyll-l-chinaaure, Chlorogensiure C^uO, =
(HOJAHs-OTsCH.W.OHC^^H^t^cH, (E I 271). Nimmt in neutralem

Medium Sauerstoff auf unter Bildung eines grünen, wieder zu Chlorogensäure reduzierbaren
Produkts („grünes Atmungspigment"); in alkal. Medium und bei Gegenwart von Enzymen
entsteht unter Aufnahme von mehr Sauerstoff ein braunes Pigment, das nicht wieder reduzier-

*) Zur Konstitution vgl. H. O. L. Fisoheb, Danqschat, B. 66 [1932], 1018 Anm. 16.
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bar ist (Opaein, Itv. rosa. Akad. [6] 1«, 637; O. 1925 II, 728; Bio.Z. 124, 91; 182, 162—174).
Oxydation von Aminosäuren und Abbau von Eiweiß in Gegenwart von Chlorogensäure: O.,

Izv.rou.Akad. [6] 16, 525; C. 192511, 727; Bio.Z. 124, 92, 93; 182, 158—173.

Tctramethyl-l-cMnaslure-methylester CuH„0, =
CHa•O•H0<^|o•^)•OT1>C{O 'CH•)

'COt "CH*• B
'

Bt& län8°rem Erhitzen von China-

saure mit Methvljodid und Süberoxyd (HxBZia, Obtony, Ar. 268, 91). — Krystalle (aus Methanol
oder Petrolather). Rhombisch (Mabohbt bei H., 0.). F: 56—58°. [a] : —18,5° (Benzol;

o = 5—10). — Zersetzt sich zum Teil bei der Destillation.

Tetraacetyl-l-chlnaslure-chlorld C,,H,,0,C1 = (CH,CO-0)4
,C6H7-COa. B. Aus Tetra-

acetyl-1-chinasäure und Fhosphorpentachlorid in Chloroform (H. O. L. Fischer, B. 54, 777). —
Prismen (aus Chloroform + Äther + Petrolather). Beginnt bei 104° zu sintern und ist bei 122°

geschmolzen. Sehr leicht löslich in Chloroform und Aceton, leicht in Benzol, schwer in Äther
und Petrolather. — Zersetzt sich bei längerem Aufbewahren im Exsikkator. Gibt beim Lösen
in warmem Methanol nicht naher beschriebenen Tetraacetyl-1-chinasäure-methylester.

l-OUnasIure-amid C^AN ^HO-HCc^jggji^lp^OHJCO-NH^H 538). F.-141»

bis 142° (Kabbeb, Widmee, Riso, Hdv. 8, 201).— Liefert mit Aceton in Gegenwart von Chlor-

wasserstoff ,,Diax»ton-cbinasaure-amid" (Formel I; Syst. Nr. 4475) (K., W., R., Hdv. 8, 201;

vgl. H. O. L. FiscBKB, Dakosohat, B. 66 [1932], 1010).

Tetramethyl-l-chinaslure-amid C11HtlOcN = (CHj-OkCHvCONH,. B. Aus Tetra-

methyl-1- Chinasäure-methylester und bei 0° gesättigtem wäßrigem Ammoniak (Kasbek,
Widmer, Ribo, Hdv. 8, 200). — Krystalle (aus Benzol). F: 115—116°. — Liefert beim Be-
handeln mit Brom und Alkali Hydrochinon-monomethylfithcr und -dimethyläther.

Tetraacetyl-1-cWnasiure-azid C^AN, = (CH3 -C0-0)4C,H7-C0-NS . B. Aus Tetra-

acetyl-1-chinasäure-chlorid und Natriumazid in wäßr. Aceton bei 0° (H. O. L. Fisoheb, B. 64,

778). — Krystalle (aus Methanol bei —15°). Zersetzt sich bei 93—95° unter Gasentwicklung.
Sehr leicht löslich in Aceton, Chloroform und Benzol, leicht in Methanol, Alkohol und Essig-

ester, löslich in Äther, schwer löslich in Petrcläther, sehr schwer in Wasser. — Beim Erhitzen

in Toluol erhält man O.N-Diacetyl-[4-amino-phenol].

b) Oxy-carbonsäuren CnH2n-40e.

1. Oxy-carbonsfiuren C^HmO,.

l£-Bia-oxyrnethyl-cyclopropan-dicarbon8äure-(lJl) C,H10O,

MonoUcton C,H8Os s. Syst. Nr. 2624.

2. Oxy-earbontäurtn C10HMO(.

1. 1.2-I)hnethyl-cyclohexandiol-(3.6)-dicarbon8Üure-(1.2) CmH^O, =
HjC-CHtOH) -CfCH,) CO.H

H,C-<3H(OH)-C(CHI)-C01H

'

Monolacton, Isocaatharohlure CuHltO(, Formel II, s. Syst. Nr. 2624.

O-CH—CHr-C<r "~i
<CHs>* HaC-^^C^-CÖ—i Hrft-C(OH).CH1 .CHi.COiH

(CH,),C< _(!
,H cH(ô

^CO-ÄH H^X^^f H^_C(OH).CH,.CHt.CO,n

i. n. m.
2. CycU>butandiol-(l.J&)-di-[ß-proptonaüure]-(lJ2), Tetrahydroanemonin-

säure CjoHnO,, Formel HI. B. Das Natriumsalz entsteht beim Schütteln des Dilactons (Tetra-
hydroanemonin; Syst. Nr. 2761) mit Natriumäthylat-Lösung (Asarota, Fotita, ActaphytocA.
1, 36; C. 1922 HI, 712). — Das Natriumsalz gibt beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 180°
Pseudotetrahydroanemonsaure (Syst. Nr. 2895) und liefert beim Ansäuern wieder Tetrahydro-
anemonin zurück. Bei der Oxydation mit alkal. KaUumpennanganat-Lösung in Gegenwart
von Magnesiumsulfat erhalt man Anemonolsäure (E II &, 608). — Natriumsalz Na^AiO«-
Stark hygroskopisch. Verflüssigt sioh an der Luft und erstarrt dann krystallinisoh mit 2 H,0.

—

Kupfersalz. Grün.— Silbersalz. Färbt skh schnell schwarz. — Bariumsalz. Amorph;
hygroskopisch.
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3. Oxy-carkontluren C, xHlgO,.

u.a'-Dioxy-isycloheptan-dieaaigaäure-(l.l) CnHM0, =
H,
?
,CH*'CH,

\C[CH(0H)-C0tH]t . B. Das Sübersalz entsteht beim Behandeln des Mono-
HgC'CHj^CHj^
lactons (Syst. Nr. 2624) mit Sübemitrat in überschüssiger Natronlauge (Baxeb, Ingold, Boe.

12«, 132). — Die freie Saure scheint nicht beständig zu sein. — AgAAtO«.

c) Oxy-carbonsäuren CnH2O-B 0e.

Tetraoxu - tetrahydro - abietinsäure, ch»>c<?0iILoh,^
„Tetraoxyabletinsäure" C^HmO,, s. neben- HtCr^^-CH-^ ^"^«f
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. die bei HjCSv-,- -^v^witi^^^Cvi» nn
Abietins&ure (B II 9, 426) zitierte Literatur.

CH*
Hi ^H i

'•
OB

a-Tetraoxytetrahydroabietinsäure. Zur H»(S^
CHji

^!(OH).CH{CH,)t

Auffassung, daß die a-Säure kein primäres Oxy-
dationsprodukt der Abietinsäure ist, vgl. a. Babton, Quart. Review» 8 [1949], 39. — B. Beim
Erwärmen von ß- und y-Tetraoxytetrahydroabietinsäure (s. u.) mit verd. Schwefelsäure in Aceton

(Ruzicka, Stbesbach, Helv. 21 [1938], 669, 578; 28 [1940], 333; vgl. Lbvt, jB. 42 [1909],

4306; 6», 1306; 61, 618, 622). — Krystalle (aus Aceton, Essigester oder verd. Alkohol). F: 243°

bis 245° (Roms, El. Inst. Pin 1928, 197; C. 1928 H, 2655), 248—250° (korr.) (Ru., St., Helv.

21, 578), 251—252° (L., B. 59, 1310). Ziemlich leicht löslich in Eisessig und Alkohol, schwer

in Benzol, Äther, Aceton und Essigester, unlöslich in Petrolätber (I*, B. 42, 4307). [a]S: —42,6°
(Alkohol; c = 0.4) (L., B. 61, 618); [a.\.M : —43,7°; [<x]M,, : —51,3°; [a]4„,8 : —81°(RouiK>.
Drehungen verschiedenerPräparate inMethanol : Ru., St. , Helv. 28, 339. Löst sichinkons. Schwefel-

säure mit orangegelber Farbe (Ru., St., Helm. 28, 337).— Liefert bei wiederholter Oxydation mit
Salpetersäure (D: 1,18—1,40) 1.3-Dimethyl-cyclohexan-tricarbonBäure-(1.2.3) (E IT 9, 706)

(L., B. 62, 2604). — Silbersalz AgC,oH,,0,+2%BtO. Krystallinisch. Sehr leicht löslich

(L., ß. 42, 4307). — Bariumsalz Ba(C, HOTOJ,+4 H.O. Krystallinisch (L., B. 42, 4307).

/?-Tetraoxytetrahydroabietinsäure. B. Bei längerem Aufbewahren oder b»im Er-

wärmen von y - Tetraoxytetrahvdroabietins&ure mit wäßr. Aceton (Ruzicka, Stebnbacb,
Helv. 28 [1940], 334, 338; St., Boczniki Chem. 19, 167; C. 1989 1, 4773). — Prismen (aus wäßr.
Aceton). Erweicht bei 127° und schmilzt erst bei 161°. [<x]D : —67,7° (Methanol; p = 2,5)

(Ru., St., Helv. 28, 339; St.). Löst sieb in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. — Gibt beim
Behandeln mit verd. Salzsäure keine Chlortrioxyabietinsäure (Ru., St., Helv. 28, 336). Beim
Kochen mit verd. Schwefelsäure in Aceton entsteht a-Tetraoxytetrabvdroabietinsäure (Ru.,
St., Helv. 28, 334, 338).

y-Tetraoxytetrahydroabietinsäure. B. Durch Oxydation von Abietinsäure mit
alkal. Permanganat-LöBung bei 0° (Ruzicka, Sternbach. Hdv. 21 [1938], 575; 28 [1940], 334,
337), neben einer Keto-trioxy-abietinsäure Ct0H„O, (F: 209—210° bzw. 204—206°) und
anderen Verbindungen (Ru., St., Helv. 21, 681; 28, 336; 24, 495; vgl. Lbvy, B. 59, 1305; 61,
622). — Prismen (aus Methanol). Schmilzt unscharf zwischen 130° und 160° (Ru., St., Helv.
28, 337). [a]„: —29,5° (Methanol; p = 2) (Ru., St., Hdv. 28, 337). Löslich in konz. Schwefel-
säure mit orangeroter Farbe (Ru., St., Hdv. 28, 337). — Lagert sich hei mehrwöchigem
Aufbewahren in Methanol oder wäßr. Aceton in ^-Tetraoxytetrahydroabietinsäure um (Ru.,
St., Hdv. 28, 334, 337). Beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure in Aceton entsteht et-Tetra-

oxytetrahydroabietinsäure (Ru., St., Hdv. 21, 678; 28, 333, 334). Liefert beim Behandeln
mit warmer verdünnter Salzsäure in Aceton Chlortrioxyabietinsäure CjoHmO.CI [F: 148°
bis 149° (Zers.; korr.); [a] : —44,9° (Aceton; o = 2)] und a-Tetraoxytetrahydroabietinsäure
(Ru., St., Hdv. 21, 576; 23, 333, 339).

d) Ozy-carbonsfiuren CnHsn-sOe.

1. Oxy-carbons&urtn C,H,0,.

3.4-Dtoxy-2J5-dlmethory.benzoe8lure CAA. 8. nebenstehende co.HFormel (H 641). B. Ben» Erwärmen von Apiolsäure {Syst. Nr. 2890) mit -^
2 Mol Resorcin und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Wmbbw, f^vO-CHt
DjaooB, B. 61, 1283). — Krystalle (aus Petroläther). F: 146—447°. 0H,.ol l-OH

m™^T$5m$£*y; 1FaZ,!**T CnHii°.= (CH,0)4CJI-COtH ÖH(H 641). B. Beim Behandeln einer Lösung von 3.4-Dioxy-2.5-dimethoxy-
bOTzewsäuremMethanolmitüberschüssigem DiazomethaninÄther, anfangsWZimmertemperatur,
dann m der Wärme, und nachfolgenden Kochen mit überschüssiger 1 n-Natronlauge (Wmmut,
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Dehhxb, B. «1, 1283). Durch Oxydation Ton 2.3.4.6-Tetramethoxy-zimtsäure mit Perman-
ganat-Lösung bei 60—60° (W., D.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 87,5°.

2.5-DImethoxy-3.4-dIithoxy-benzoesaure CwH,80,, s. nebenstehende co H
Formel. B. Beim Aufbewahren einer Lösung von 3.4-Dioxy-2.6-dimeth- •

*

oxy-benzoesäure in Alkohol mit Äther. Djazoäthan-Lösung und nach- r^^yO-OH»
folgenden Kochen mit überschüssiger 1 n-Natronlauge (Wessbly, CHa -o-L J.O.C|H&
Dkmmbb, B. 61, 1283). Durch Oxydation von 2.5-Dimethoxy-3.4-diäth- 6-C H
oxy-zimtsäure mit verd. Permanganat-Lösung (W., D.). — Krystalle ' * *

(aus verd. Alkohol oder Petroläther). F: 83°.

2. Oxy-carbonsfiuren C8HaO(.

1. 3.4.5. a-Tetrooxy-phenylesaigsüure, 3.4.5 -Trioxy- ch(OH)-co.u
mandel8Üure C„HaO„ s. nebenstehende Formel. :

Nltril, Gallusaldehyd-cyanhydrrn C8H70«N = (HO)aC,H,-CH(OH)- fj
CN. B. Aus Gaüusaldehyd und Blausäure in Alkohol bei Gegenwart ho-v^J-oh

einer Spur Kahumcyanid- Lösung (Eosenmund, Pfankuoh, B. 55, 6h
2371). — Bräunlichgelbe Krystalle (aus Äther). Zersetzt sich, rasch

erhitzt, bei 160—160°. Biecht nicht nach Blausäure.

TctraaceUt des Galhualdehyd-cyanhydrins G,.HuOgN =
(CH,-CO-0),CtHt-CH(0-CO-CH,)-CN. B. Aus Gallusaldehyd-cyanhydrin und überschüssigem

Acetanhydrid in Pyridin (Rosknmttkd, Pfanküch, B. 55, 2371). — Krystalle (aus Äther).

F: 136°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Benzol und Eisessig, schwer in Äther, unlöslich

in Petroläther und Wasser.

2. CycUthexodlen-(2.6)-diol-(3.6J-dicarbon8äure-(lJ2), 3.6-Dioxy-4£-di-
H,C'C(CH):C'CO.H

hydro-phthalsäure C,H80,= ' „,-._. l m _ ist desmotrop mit Cyclohexandion-(3.6)-
' xlgC •C(OH) :C •COjH

dicarbons&ure-(1.2), Syst. Nr. 1353 a.

3.6-Dlacetoxy-cyclohexadien-(2.6)-dicarbonsäure-{1.2)-dimethylester, Diacetat der Enol-
form des Cyclohexandion-(3.6)-dicarbonsiure-(1.2)-dlniethylesters CMHwO» =
H,C-C(0-0O-CH,):C-C0,-CBU

H^O-CO-CH;,fc.00,.0H|- * AM ^ohexandion-(3.6).dicarbonsäure-(1.2).dimethyl-

ester und Acetanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (HelferioS, Bodenbendeb,
B. 56, 1113). — Krystalle (aus Alkohol). F: 87—88°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in

Alkohol und Äther, leicht in Benzol und Chloroform.

3.6-Dimethoxy-1.2-dlcytn-cyclohexadien-(2.6), Dimethyllther der Enolform des 1.2-Di-
H.C-C(0-CH.):C-CN

cyan-cyclohexandlons-(3.6) C^HjjOtN, = _ L __ I . B. Aus 1.2-Dioyan-oyclo-
ll|C'*(/(U*Ciia):(y*UN

hexandion-(3.6) und Diazomethan in Äther unter Kühlung mit Kältemischung, zuletzt bei 0°

(Heuebich, Bodenbender, B. 56, 1116). — Krystalle (aus Alkohol). F: 202° (korr.). Löslich

in Alkohol und Chloroform, sehr schwer löslich in Wasser, unlöslich in Äther und Petroläther. —
Liefert beim Kochen mit verd. Schwefelsäure Cyclohexandion-(1.4), mit Kalilauge 2.6-Dimethoxy-
benzoesäure und geringere Mengen Bemsteinsäure.

3.6-Dlacetoxy-1.2-dicyan-cyclohexadlen-(2.6)l Diacetat der Enolform des 1.2-Dlcyan-
H,C-C(0-CO-CH

i
,):C-CN

cyclohexandions-(3.6) Ci.Hj.O.N, =
k-QLO-GO-GB. )-C-CN'

B' Au" 1 -2-Dicyan-cycl°-

hexandion>(3.6) und Acetanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Helfbbich, Boden-
bendeb, B. 56, 1115). — Krystalle (aus Benzol). F: 162° (korr.). Unlöslich in Wasser, schwer
löslich in Alkohol und Äther, leicht in Benzol und Chloroform.

e) Oxy-cartxmsäuren CnH2n _ioOe.

1. Oxy-earbomlnran C,H,0,.

1. 3.4-IHoxy-benxol-dicarbonaäure-(l£), 3.4-Dioxy-Phthalsäure, Xor-
hetniptnaättre CgH,Ot, Formel I auf 8. 382 (B und B' = H).

3-Oxy-4-methoxy-phtha!s*ure, Norhemipinsiure-4-methylätherC,HsO,. Formel I auf8.382
(B = H, B' = CH,) (H 543; E I 274). Gibt beim Erhitzen mit Wasser im Bohr auf 170° Iso-

vanülinsäure (SpIth, Bubghb, B. 59, 1494).



EH 10 H10,
382 0XY-CAKB0NSÄT7HEN CbH2ii_io08 [Syst. Nr. 1183

3.4-Dinwthoxy-phthaltfure, Hemtpinslure Cvfiifi,, Formel H (H 543; E I 274). Die

in der Formel angegebene Stellungsbezeiohnung wird in diesem Handbuch in den von
Hemipins&ure abgeleiteten Namen gebraucht. — B. Zur Darstellung aus Opiansaure durch

Oxydation mit Bleidioxyd und Schwefelsaure (H 543) vgl. Edwards, Pmumr, Stoyxb, 8oc.

127, 197. Entsteht auch bei der Oxydation von Opiansaure mit 1 %iger Pennanganat-Lösung

und Alkali (Rodionow, Kahxwskaja, Ktjfinsxaja, JB. 62, 2564). Durch Erhitzen von Opian-

saure mit etwa 30%iger Natronlauge auf dem Wasserbad (vgl. a. H 543) (R., Ka., Kc). —
Ültraviolett-Absorptionsspektrum in Äther: Steiner, El. Soc. Ckim. biol. 6, 247; 0.1924 II,

1559. — Mikrochemischer Nachweis: Behbens-Kxey, Organische mikrochemische Analyse

[Leipzig 1922], S. 396.

CO,H C0,H C0,H CN CO,H

rt"J>|.CO,H

lj^jl-0-CHa l i-O.CaH5 l^J- O-CH, k^J-O-CHa

OB' 0CH3 ÖCH, Ö-CH, Ö-CH,

I. n. HI. IV. V.

4-Methoxy-3-8thoxy-phthals£ure CuHuO,, Formel III. B. Bei der Oxydation von Tetra-

hydroberberrubm-äthyläther (Syst. Nr. 4441) oder von Tetrahydropalmatrubin-athyläther

(Syst. Nr. 3176) mit Kaliumpermanganat erst in saurer, dann in alkalischer Losung; Isolierung

über6^N-Äthylimid(N-Äthyl-4-methoxy-3-äthoxy-phthalimid;Syst.Nr.3241)(SpXTH,BuBOBB,
B. 59, 1492, 1495). Beim Erwarmenvon4-Methoxy-3-äthoxy-phthalsäure-anhydrid(Syst.Nr. 2553)
mit Wasser (Sp., B., B. 59, 1494). — Schmilzt bei 175° unter Übergang in das Anhydrid.-

3.4-Dlmethoxy-phlhalsäure-l -nltril, Hemipinsiure-1 -nitrll, 5.6-Dlmethoxy-2-cyan-benzoe-

siure G-^LßJH, Formel IV (H 548). B. Beim Behandeln von Anhydroopiansäureoxim (Syst.

Nr. 4300; H 27, 300) mit warmer wäßriger Kalilauge (Beady, Mitarb., Soc. 1928, 536).

3.4-Dimethoxy-phthalslure- 2 -nltril, HetnipinsSure -2- nltril, 2 - Cyan - veratnitnsfture

C10H,OiN, Formel V (H 548). Zur Darstellung aus diazotierter 2-Amino-veratrums&ure durch
Behandlung mit Kupfer(I)-cyanid (vgl. H 543 im Artikel Hemipinsäure) vgl. Chakravabti,
J.indian ehem. Soc. 6, 221; C. 1929 II, 876. — F: 208—209°. Schwer löslich in Äther und
Chloroform.

6-Brom-3.4-dimethoxy-phthalsäure, 6-Brom-hcmipinsiure C
1?
H,0,Br, Formel VI. B.

Das saure Ammoniumsalz entsteht aus Anhydrobromopiansäureoxim (Syst. Nr. 4300; H 27,

300) durch längeres Kochen mit Wasser (Famis, Zwerina, B. 62, 1036). — Leicht löslich

in Wasser. — Geht beim Eindampfen in schwaoh saurer Lösung in 6-Brom-hemipinsäure-
anhydrid über.

Dimethylester CjjHisO.Br = (CHj'OJjCJHBrfCO.-CH,),. B. Aus 6-Brom-hemipinsaure-
anhydrid durch Einw. von überschüssigem Dimethylsulfat und Kalilauge (Faltis, Zwektna,
B. 62, 1037) oder durch Lösen in Methanol und folgendes Behandeln mit Diazomethan in Äther
(Faltis, Kloibeb, M. 58/64, 631). — Krystalle. F: 56—57" (F., Zw.). Schwer lfislioh in kaltem
Petroläther, leicht in den meisten anderen organischen Lösungsmitteln (F., Zw.). — Liefert bei
der Verseifung mit alkoh. Lauge 6-Brom-hemipin8äure-anhydrid zurück (F., Zw.). Gibt beim Er-
hitzen mit dem Kaliumsalz des 3-Oxy-benzoes&ure-methylesters in Gegenwart von Kupferpulver
und Kupferacetat anfangs auf 160—180*, zuletzt auf 240° 4.5-Dimethoxy-diphenylather-tri-
carbonsäure-(2.3.3')-trimethylester (S. 406) (F., Zw.); reagiert analog mit 4-Oxy-bencoeaaure-
methylester (F., Zw.; F., Kl., M. 68/54,

"""

CO,.H CO,-CH, CO,H CO,H

Br-f^S-CO,H Ir^^.COj.CHj i^-i-COtH HO.r-^.COiH
OHO.CHs l^-O-CH, HO.l^J-OH L^J-

Ö-CHj Ö-CH,
vi. vn. vin. ix.

' i'J**'** ' «imethoxy • Phthalsäure - dimethylester, 6 -Jod -hemipiiuiure- dimethylester

rKS* a'oAi
orm

Ai j ' Analog der verangehenden Verbindung (Faltis, Kloibkr, Jbf.

68/64, 630). — Ol, das nach monatelangem Aufbewahren Krystalle vom Schmelzpunkt 62°
abscheidet. — Beim Erhitzen mit den Alkalisalzen des 4-Oxy-benzoesfture-methylesten in
Gegenwart von Kupferpulver und Kupferacetat auf120—180° entsteht nurAnissaure-methylester.

,,
2' 8£-pfoxy-benml-dicarbon8äure-(lJl), 3£-IHoxy -Phthalsäure C&ß»

rormel VJJJ.

, « '^Dtaettoxy-^halsiare Cl0HMO, - (OH,-0),CtH1(CIOtH), (H 560). Zur BÜdung aus
4.6-Ihmethoxy.phthahd nach FarrscH (A. 296, 357) vgl. Gkaveb, Adams, Am. Soc. 46, 1*58.
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3. S^-Dtoaw-beiwol-dleArbiHistfKre-flJS), 8S- Mosern-phthalaäure C,H,0 ,

Formel IX (H 661; E I 276). Grünliche KrystaUe (aus Wasser;. F: 223* (Majima, Kuboda,
Acta phytoch. 1 [1922], 80). Löslich in Benzol, Äther, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlen-

stoff und Chloroform.

3.6-Dlmethoxy-phthaiaureC}0H10O€ = (CHa-0),aHt(COtH),(H651). B. Durch Verseifung
des Dimethylesters mit alkoh. Kalilauge (Helfbrich, Bodenbendeb, B. 66, 1113). — Farblos.

3.6-Dioxy-phthalslure-dlmethylester C,Ä,0, = (H0).C,H,(C0,CH,),. B. Bei längerem
Kochen von 3.6-Dioxy-phthalsäure mit absol. Methanol und konz. Schwefelsäure (Helferich,
B. 54, 167). — Nadeln (aus Wasser). F: 141—142° (korr.). Löslich in Äther mit bläulicher

Fluorescenz, in Alkalien mit gelbor Farbe. Gibt mit Eisenchlorid inWasser eine tiefblaue F&rbung.
— Wird durch Natriumamalgam und Natronlauge unter Kühlung mit Kftltemischung zu Cyclo-

hexandion-(3.6)-dicarbonsaure-(1.2)-dimethylester reduziert.— Natriumsalz. Gelber amorpher
Niederschlag (aus Alkohol + Äther). Zerfließt an der Luft.

3.6-Dimethoxy-phthalsfcire-dimethylester C,,HuO, = (CH,-0),C,H1(C0,-CHs),. B. Durch
Methylieren von 3.6-Dioxy-phthalsäure oder ihres Dimethylesters mit Dimethylsulfat und
Natronlauge oder des Dimethylesters mit MethylJodid in Natriummethylat-Lösung (Helferich,

B. 64, 158; H., Bodenbendbb, B. 66, 1113). — Prismen (aus Methanol). F: 102—103° (korr.).

3.6-Dioxy-phthahiure-diäthyiesterGltHuO, = (HO),,C(H,(CO, • C,H,),. B. Beim Kochen von
3.6-Dioxy-phthalsäure mit Alkohol und konz. Schwefelsaure (Helferich, B. 54, 168). — F: 89°.

3.6-Dioxy-phthalsiure-dinitriI, 2.3-Dicyan-hydrochlnon C8H4O^STs = (HO),C,H,(CN),
(H 561). Zur Darstellung aus Chincn, Kaliumcyanid und Schwefelsaure (H 551) vgl. Helferich,
B. 64, 156; H., Bodenbendeb, B. 66, 1113. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam
in stark gekühlter Kalilauge 1.2-Dicyan-cyclohexandion-(3.6) (H., B.). — Prüfung auf Reinheit:

E. Mebck, Prüfung der chemischen Reagenzien auf Reinheit, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 650.

4. 4.5 -Dioxy -benzol- dicarbonsäure - (1.2), 4.5 -MHoxy- co H
Phthalsäure, Mormetahetnipinaäure CgH,0,, s. nebenstehende •_

Formel (H 552; E I 276). B. Aus Metahemipinsäure (s. u.) durch Erhitzen mit C y C0»H
Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) auf dem Wasserbad (vgl. a. H 552) (SpXth, ho-L^J
Epstein, B. 61, 339) oder, neben anderen Produkten, bei längerem Erhitzen qH
mit rauchender Salzsäure im Rohr auf 100° (Faltis, Fbaüendobfer,
B. 68 [1930], 810).— KrystaUe mit 1 H,0 (aus Wassor). Sintert bei 183—185° unter Badung
des Anhydrids (Syst. Nr. 2563) (Sp., E.).

4 - Oxy - 5 - methoxy - Phthalsäure , Normetahemlpinslure - monomethylither C,HgOa =
(HO)(CH3-0)CeH.(COtH)t . B. Bei 3—4-stdg. Erhitzen von Metahemipinsäure mit konz.
Salzsaure im Rohr auf 100° (Späth, Dusohinsky, B. 58, 1945; Faltis, Fbauendobfeb, B.
68 [1930], 810). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt nach Späth, Duschinsky bei ca. 203° (vgl. a.

Kino, Soc. 1989, 1163), nach Faltis, Fbauendobfeb bei 219° unter Übergang in das bei fast

gleicher Temperatur schmelzende Anhydrid (Syst. Nr. 2553). 100 cm* Wasser lösen bei 100°

20 g, bei Zimmertemperatur 1,3 g (Fa., Fb.). Sehr schwer löslich in konz. Salzsäure (Fa., Fb.).

4.5 -Dimethoxy- Phthalsäure, Metahemipinsäure, m - Hemipinsäure C10Hl0O, =
(CHl-0),ClHt(COtH). (H 662; E I 276). B. Aus 4.6-Dimethoxy-phtbalonsäure beim Erhitzen
auf 200—210° oder beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf dem Dampfbad (Fabohbb,
Pbbkin, Soc. 119, 1737; vgl. a. Kuboda, P., Soc. 128, 2100). Aus Metamekonin (Syst. Nr. 2631;
E I 18, 345) durch Oxydation mit Permanganat in alkal. Lösung (Pebkin, Soc. 81 [1902], 1028;
Edwards, P., Stoyle, Soc 127, 199).— Nadeln. F: 202—204° (Zers.) (Fab., P.), 206° (Zers.)

(Kino, Soc. 1989, 1163). Krystallisiert mitunter in wasserfreien Prismen (vgl. H 552), die bei
raschem Erhitzen bei 189—190° (Zers.) schmelzen (Fab., P., Soc. 119, 1735 Anm.). Gibt mit
Eisenchlorid eine orangerote Färbung (Faltis, Fbauendobfeb, B. 68 [1930], 812). — Liefert

bei längerem Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 100° Normetahemipinsäure, deren
Monomethyläther und wenig iBovanilhnsänre (Fal., Fb.; Späth, Duschinsky, B. 68, 1945).

Überführung in Metahenripüuäure-äthylimid (Syst. Nr. 3241): Staub, Hdv. 16, 836. —
Caloiumsalz. Krystallinisch. Sehr sohwer löslich in siedendem Wasser (Fab., P.).

4-Methoxy-S-ithoxy-phthaiauTe, Normetahemtpinaure-methyllther-lthylltherCxlHwO«=
(CH,'0)(C1H,-0)C,H,(CO,H),. B. Durch Oxydation von 4-Methoxy-5-äthoxy-2-methyl-
benzoesäure mit Permanganat in Sodalösung (v. Bbuohhausen, Saway, Ar. 1925, 605). —
Beim Kochen von Normetahemipinsäure -monomethyläther mit Äthyljodid in Natrium-
äthylat-Lösung und anschließenden Erhitzen mit 10%iger Natronlauge auf dem Wasserbad
(Späth, Duschinsky, B. 68, 1945). — KrystaUe. F: 184—186° (bei langsamem Erhitzen)
(v. Bb., Sa.), 184° (Zers.) (Sp., D.). — Gibt beim Eindampfen mit Äthylamin und anschließen-

den Sublimieren unter vermindertem Druck bei 220° das Äthylimid (Syst. Nr. 3241) (Sp., D.,

£.68, 1946; Sp., Buboeb, B. 59, 1494; v. Bb., Sa.).— Bariumsalz. Schwer löslich (v. Bb., Sa.).
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4.5-DUUhoxy-phthal»lure, Normetahemlplnsiure-dilthyllther C,tHMQ,=
(CjH," 0)&JB.t(COJ3).. A Beim Behandeln von NonnetohemipinsaBre mit Diazoäthan

in Äther und folgenden Kochen mit überschüssiger wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Sr-ATH,

Etotbin, B. 61, 340). — Krystalle (ans Wasser). Schmilzt bei 165—166° unter Übergang in

das Anhydrid.

5. 4.6- Dioxy -benzol-dicarbonsäure-(lä), 4.6 - Dioxy -iaophthalsäure,
Resorcin-dicarb6n8Üure-(4.6), n-Reaodicarbonsäure C„H,0„ s. nebenstehende

Formel (H 653; E I 276). Spaltet bei 1-stdg. Kochen mit Wasser 8%, mit

Anilin 100% Kohlendioxyd ab (Hemmelmayr, Meyer, M. 46, 144). Liefert «>iH

bei derEinw. von heißer Salpetersäure (D: 1,4), rauchender Salpetersaure oder ho- s^>
konz. Salpetersaure + konz. Schwefelsäure Styphninsäure (H., M., M. 46, 156). I J ß

_ H
Gibt in siedendem Eisessig beim Behandeln mit Chlor Chlor-a-resodicarbonsäure >,-^ ^
(s. u.), mit überschüssigem Brom Brom-a-resodicarbonsäure (s. u.) und geringe OH
Mengen Dibrom-a-resodicarbonsäure (s. u.) (H., M., M. 46, 149, 164.) Beim
Schütteln mit der berechneten Menge Dimethylsulfat in 40%iger Natronlauge entsteht 4-Oxy-

6-methoxy-isc)phthaMure-<Iimethylester (s. u.) (H., M., M. 46, 155).

4.6-Dlphenoxy-lsophthalsiure CmH14 (
= (C.Hj-O^C.^CO.H),. B. Beim Kochen einer

Schmelze vcn Phenol, Kaliumcarbonat und etwas Kupferpulver mit 4.6-Dibrcm-isophthalsäure

(Eckert, Seidel, J. pr. [2] 102, 349). — Krystalle (aus Alkohol). F: 256—258°. Unlöslich

in Wasser, ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol und Eisessig. ^^^co-*^>~*^^CO^s~-^— Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt sowie beim Kochen f

f

\^ ["^ 1^1
mit Thicnylchlorid erhält man l2.l4-Dioxo-5.7-dioxa-5.l4.7.12- L^X^ ^A^A^-^^
tetrahydro-pentacen (s. nebenstehende Formel) ;Jteim Erwärmen
mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad entsteht hauptsächlich 12.14-Dioxo-5.7-dioxa-

5.14.7.12-tetrahydro-pentacen-sulfonsäure-(x) (Syst. Nr. 2906).

4-Oxy-6-methoxy-isophthalsiure-dIniethylester CnHj.O, = (HO)(CHS
-0)0^,(00, CHs)r

B. Durch Schütteln von a-Besodicarbonsäure mit Dimethylsulfat in 40%iger Natronlauge
(Hemmelmayr, Meyer, M. 46, 155). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 108°. Schwer löslich in

heißem Wasser, leicht in heißem Alkohol, kaltem Äther und kaltem Benzol. Unverändert
löslich in siedender konzentrierter Salpetersäure. Die Lösung in verd. Alkohol gibt mit Eisen-

chlorid eine hellrote Färbung.

2 (oder 5)-Chlor-4.6-dioxy-isophfbalsiure, co H co =
Chlor- a-resodicarbonsfiure C,HjOg Cl, Formel I •

oder II (X = Cl). B. Durch Einleiten von Chlor j HO-f^X n HOj^
in eine heiße Lösung von a-Besodicarbonsäure in ' L^J-COjH ' X-l^^-COjH
Eisessig (Hemmelmayr, Meyer, M. 46, 154). — Öh öh
Nadeln mit 2Ht (aus verd. Alkohol). F: 297°
(Zers.). Unlöslich in kaltem Benzol, ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, leicht in kaltem
Alkohol und Äther. Gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. — Spaltet bei 1-stdg. Kochen mit
Anilin 86% Kohlendioxyd ab (H., M., M. 46, 148). — Ag,CgH,OjCl+7H,0. — BaCgH»OeCl+
7H,0. Krystalle. Gibt das Krystallwasser erst bei höherer Temperatur ab.

2 (oder 5)-Brom-4.6-dioxy-isophthalsSure, Brom-ct-resodlcarbonslure CgHsO,Br, For-
mel I oder II (X = Br). B. Neben geringen Mengen Dibrom-a-reBodioarbonsäure (s. u.) bei der
Einw. von überschüssigem Brom auf a-Besodicarbonsäure in heißem Eisessig (Hemmelmayr,
Meyer, M. 46, 149). — Nadeln mit 1V»H,0 (aus verd. Alkohol). F: 303°. Leicht löslich
in heißem Wasser und kaltem Alkohol, schwer in kaltem Äther, unlöslich in Benzol. Gibt mit
Eisenchlorid eine rote Färbung. — Spaltet bei 1-stdg. Kochen mit Wasser 28%, mit Anilin
96% Kohlendioxyd ab (H., M., M. 46, 147). — Ag,C,HaO,Br. — BaCeH,0,Br+ aq. Gelbliche
Nadeln. Gibt das Krystallwasser erst oberhalb 130° ab. — Ba,(C,H,0,Br),+ 10H,O (?).
Krystalle. Ist bei 160° wasserfrei.

2.5 -Dibrom -4.6- dioxy -liophthalslure, Dibrom - <x - resodicarbonslure
?°,H

C9H40,Br,, 8. nebenstehende Formel, ß.s.bei dervorangehendenVerbindung.— HO-i-'"vyBr
Prismen (aus Wasser) (Hemmelmayr, Meyer, M. 46, 150). Wurde nicht Br-LJ-OOiH
rein erhalten. • _

OH

6. 2£-Dioxy-benzol-dicarbonsäure-(1.4), 2J3- Dioxy-terephthal- rn ~
säure, Brenzcatechin-dicarbon8Üure-(3.6) CJELO., s. nebenstehende •

Formel (H 654; E I 276). F: 295° (Zers.) (Kawai, Sctetd. Pap. Inst, phys. ehem. Res. f"^\°*
S [1925], 271).—Läßt sichmit Brom in heißem Eisessig nicht bromieren (Hemmelmayr, Li • oh
Meyer, M. 46, 152). Spaltet bei 1-stdg. Kochen mit Anilin 84% Kohlendioxvd a» ~
ab (H., M., Jf. 4«, 144). — BaCAO,. C0*H
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2.3 -Dimethoxy- terephthalslure CjoHjjO, — (CH, • O^C^CO^H),. B. Aus Brenz-
catechindiallyläther durch Erhitzen auf 180—190°,Kochen mitMethylJodid in Natriummethylat-
Lösung und Oxydieren mit wäBr. Permanganat-Lösung (Kawai, Seient. Pap. Inst. phys. ehem.

Res. 8, 270; C. 1926 1, 3144). Durch Methylierung des Natriumsalzes des 2.3-Dioxy-terephthal-

säure-diäthylesters mit überschüssigem Methyljodid im Bohr bei 110—126° und Verseifen

mit alkoh. Kalilauge (K., Seient. Pap. Inst. phys. ehem. Bes. 8 [1925], 272). — Nadeln
(aus Wasser). F: 214—216°.

2.3-Dioxy-terephthalsaure-dIniethylester C10H10O, = (H0),C,H,(C0, • CH8), (H 654).—
Natriumsalz. Hellgelbe Krystalle (Kawai, Seient. Pap. Inst. phys. ehem. Res. 8 [1925], 272).

2.3-Dioxy-terephtluIslure-diathylester CltH140, = (HO),CÄ(CO,-CjH,). (H 554). —
Natriumsalz. Gelbe Krystalle. F: 247—250° (Kawai, Seien*. Pap. Inst. phys. ehem. Res.

8 [1926], 272). Schwer löslich in Wasser, Aceton und Pyridin, unlöslich in den meisten anderen
organischen Lösungsmitteln.

7. 2&-Dioxy-benzol-dicarbonsäure-(1.4), 2£-Dioxy-tere- co,h
Phthalsäure, Hydrochinon-dicarbonsäure -(2.5) C,H,0„ s. neben- <^>.oh
stehende Formel bzw. desmotrope Formen (H 664; E I 276). Liefert mit Brom

[
T

in Eisessig bei Zimmertemperatur Tetrabromchinon (Hemmblmayb, Meyeb, H0-Iv^
M. 40, 152). Spaltet bei 1-stdg. Kochen mit Anilin 14% Kohlendioxyd ab co,H
(H., M., M. 46, 144).

2.5-Dlphenoxy-terephthalrfure G«!ELuO% = (C.HgOJ.C.H^CO^),. B. Beim Kochen von
2.6-Dibrom-terephthalsäure mit einer Lösung von Kaliumcarbonat in Phenol und etwas Kupfer

-

fulver (Eoxxbt, Seidel, J. pr. [2] 102, 369). — Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F: 314°.

iemlioh leicht löslich in Alkohol und Eisessig.

2.5 - Dlphenoxy - terephthalslure - dichlorid C10H11O4Cl,= ^^v-^o-^^-v^-cck^^--^
(C,Hs -0),CaHt(COa),. B. Aus 2.5-Diphenoxy.terephthalsäure

f
T TT T 1

beim Kochen mit Thionylchlorid oder besser mit Phosphorpenta- ^~^^CQ^~^—.q--^^1

chlorid in Xylol (Eckert, Seidel, J. pr. [2] 102, 360). — Liefert

bei Einw. von Aluminiumohlorid 7.14-Dioxo-6.12-dtaxa-5.14.7.12-tetrahydro-pentacen (s. neben-

stehende Formel).

8. 2.6-Dioxy-benzol-dicarbonsäure-(1.4), 2.6-Dioxy-tere- co H
ithalaäure, Resorcin-dicarbonsäure-(2£) t ß-Renodicarbonsäure _

CglleO,, s. nebenstehende Formel (H 560; E I 277). B. Durch Erwarmen von H0
[" Y 0H

Phthalsäure, Resorctn-dicarbonsäure-(2
r5), ß-Renodicarbonsäure ^^^'
7). B. Durch Erwarmen von E0,[]'

3.5-Dioxy-benzoesäure mit Kaliumdicarbonat (vgl. a. E I 277) und Glyoerin l J
anfangs auf dem Wasserbad, später unter Durchleiten von Kohlendioxyd im co,H
Phenolbad (Bbukner, M. SO, 219). — Sehr schwer löslich in siedendem Wasser
(Hemmblmayb, Meyer, M. 46, 146, 146). — Spaltet bei 1-stdg. Kocben mit Wasser 4%, mit
Anilin 48% Kohlendioxyd ab (H., M., M. 46, 144). Gibt mit überschüssigem Brom in Äther
oder besser in Eisessig Dibrom-^-resodicarbons&ure (S. 386) (H., M.). Liefert beim Behandeln
mit Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure bei Zimmertemperatur 2-Oxy-6-acetoxy-terephthal-
säure und 2.6-Diacetoxy-terephthalsaure (Bb., M. 50, 221). — NH(CgH(Os+ H„0. Nadeln
(auB Wasser) (Bb., M. SO, 219).

2.6-Dimethoxy -terephthalslure C1CHW0, = (CH,- OkC.H.fCOjH),. B. Beim Kochen
von 2.6-Dimethoxy-4-methyl-benzoesaure mit alkal. Permanganat-Lösung (Wedekutd,
Fleisches, JB. 67, 1122). Durch Kochen des Dimethylestera (s. u.) mit konzentrierter wäßrig-
alkoholischer Kalilauge (Bbunner, M. 60, 224). — Prismen (aus verd. Alkohol oder Wasser).
F: 295° (W., Fl.), 286° (im zugeschmolzenen Rohrohen) (Bb.). Sublimiert rasch (Bb.). Löslich
in Äther und Wasser (Bb.).

2-Oxy-6-acetoxy -terephthalslure CI0H,O, = CH.-CO-O-C.H-jCOHHCOjH),. JB. Neben
2.6-Diaoetoxy-terephthalaäure bei der Einw. von Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure auf
2.6-Dioxy-terephthalsäure bei Zimmertemperatur (Bbunneb, M. 60, 221). — Zersetzt sioh bei
250—260". Die wäBr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung.

2.6 -Dlacetoxy- terephthalslure C^HuO, = (CH, • CO • OJ.C.H.fCO.H),. B. s. bei der
vorangehenden Verbindung. — Krystalle. F: 198° (unkorr.; Zers.) (Bbtjhneb, M. 60, 222).
Schwer löslich in kaltem Wasser. Gibt mit Eisenchlorid erst beim Erwärmen oder längeren
Aufbewahren eine rötliche Färbung und braune Trübung.

2.6-Dloxy-terephthaiauw-dlmethylester C10H, O, = (HO),C,H1(CO,CH3)2 . B. Duroh
Kochen der Säure mit Methanol und konz. Schwefelsäure (Bbünner, M. 60, 220). — Prismen
(aus Methanol). F: 151,6—162°.

2.6-Dlmethoxy-terephthalslure-dimethylester CltH}40, = (CH,-0)^,^(00, CH3)t . B.
Beim Schütteln von 2.6-Dioxy-terephthalsäure mit der berechneten Menge Dunethylsulfat in
40%iger Natronlauge (Hemmblmayb, Meyeb, M. 46, 166). Beim Erwärmen von 1 Mol 2.6-Di-

BBIL8TBIN§ Handbuoh. 4. Aufl. S. Erg.-Werk, Bd. X. 25
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oxy-terephthalsinre-dimethyleeter mit 2,6 Hol Methyljodid in methylalkoholisoner Kalilauge

(Bbti**eb, M. M, 223).— Prismen (ans verd. Methanol oder Alkohol). F: 122» (H., M.), 121.6*

big 122* (Bb.). Unlöslich in Warner, schwer löalioh in kaltem, leicht in heißem Alkohol, Äther

und Benzol (H., M.). Lost sich in rauchender Salpetersäure und krystallisiert beim Verdunsten

derselben unverändert wieder aus (H., M.).

3-6-Dlbrom-2.6-dloxy-terephthalsaure, D)brom-/?-resodlcarbonslure 0<. H
CH.O-Br., s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von überschüssigem Brom j-

auf 2.6-Dioxy-terephthalsaure in Äther oder besser in Eisessig (Hbmmelmayb, »o-r -,.oh

Mbyeb, Jf. 4t, 161). — Nadeln mit IViH.0 (aus verd. Alkohol). F: 245*. Brk^Br
Leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in heißem Wasser, heißem Äther, £ H
heißem Beneol und kaltem Alkohol. Gibt mit Eisenchlorid eine blauviolette

Färbung. — Wird bei 1-stdg. Kochen mit Wasser nicht angegriffen; spaltet bei 1-stdg. Kochen
mit Arnim 18,5% Kohlendioxyd ab.— Ag,C,H,OtBr,+2HtO. Wird bei 103° wasserfrei. Schwer

löslich. — BaCgH,0,Br,+ 2(T)H10. Wird bei 160° waseerfrei.

3.5 - Dinttro - 2.6 - dloxy - terephthalslure, Dlnltro -ß - resodlcarbomiure co,h
CgH^jeN,, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von kalter rauchender „ J^
Salpetersäure auf tf-Besodioarbonsaure (Hemmeuiayb, Meyer, M. 46, 166). — T T
Nicht rein erhalten. Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 207*. Sehr leicht loslich OjK-i^-MO,

in kaltem Wasser. Gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. COfH

2. Oxy-earbonilar«n C,H,Oe.

1. 2J}.4£-Tetraoxy-zimt8äure C,H80„ s. nebenstehende Formel. CH:CH-COtH
2.3.4.5-Tetramethoxy-zinrtsaure Cit^,fit = (CH,- 0)4C,H • CH : CH- f^. oh

CO,H. B. Aus 6.7.8.Trimethoxy-cumarin (Syst. Nr. 2663) durch Erhitzen ho-LJ-OH
mit Natriummethylat- Losung unter Druck auf 100°, Fortsetzen des Er- ^^
hitzens nach Znsatz von Methyljodid und Verseifen des erhaltenen Methyl- OH

esters durch siedende verdünnte Natronlauge (Wesselt, Demmer, B. 61, 1281). — Liefert

bei der Oxydation mit Permanganat hei 60—60° 2.3.4.6-Tetramethoxy-benzoesäure.

2.5-DImethoxy-3.4-diitnoxy-zlintslure CuH,j,0, = (CE[,-0)t(C1HI-0),CeH-CH:CH'CX)tH.
B. Aus dem Methylester (s. u.) durch Verseifen mit siedender verdünnter Natronlauge
(Wesselt, Demmer, B. 61, 1282). — Liefert beim Behandeln mit verd. Fermanganat-Losung
2.6-Dhnethoxy-3.4-diathoxy-benzoesaure.

2.5-Dimethoxy-3.4-dilthoxy-zltnteIure-inetliylester C„HM0, =
(C!Ha '0)1(C1Hl -0).C^H*'CH:CH-CO,'CB:t. B. Bei aufeinanderfolgendem Erhitzen von
6-Methoiy-7.8-di8thoxy-cumarin mit Natriummethylat-Lösung und mit Methyljodid auf 100*
(We8Sely, Demmeb, B. 61, 1282). — Krystalle (aus Äther). Schmilzt unscharf zwischen
62» und 74«.

2. 4Jf-IHoxy-2-earboaey-phenyleaatg»äure, 4Jl-Dioxff- co H
homophthalBÜure C,H,0„ s. nebenstehende Formel. •

*

4.5-Dlmethoxy-2-carboxy-pheny]eulgslure, 4.5- Dimethoxy-homo- f^j-CHs-cOiH

Phthalsäure (^„0,= (CH,'0)ICiH,(COtfi) •CH.-CO.H (H 668; E 1 277). HO .l^J
B. Durch Kochen von 4.6-Dimethoxy-2-carboxy-phenyl»oetonitril mit ÖH
Natronlauge oder verd. Schwefelsäure (Hawobxh, Piek, Soc. 127,
1370). — Nadeln (aus Alkohol). F: 223—224* (H., Pi.). — Liefert beim Erhitzen mit Homo-
piperonylamin auf 180° [4.6-Dimethoxy-homophthalsäure]-homopiperonylimid (Syst. Nr. 3241)
(H., Pier; H., Perkin, Pier, Soc. 127, 1720).

4.5 - Dimethoxy - %-tarboxy - pbenylacetaniid , 4.5 - Dimethoxy - homophthalslure - 2-amld
C,,H„0,N = (CHs-0)lCJäI(COtH)-CHi -CO-NH,. B. Durch Einw. von Wasserstoffperoxyd
auf 4.6'Dimethoxy-2-carboxy-phenylacetonitril in verd. Natronlauge bei Zimmertemperatur
(Hawobth, Pier, Soc. 127, 1370).— Prismen (aus Alkohol). F:204*(Zers.). Unlöslich in Wasser.

i 4.5 -Dimethoxy -2- carboxy-phenylacetonltrfl, 4^-Dlmethoxy-hotnophtluusiurc-2-filtril
<^1H,104N = (CH,'0)1C,B*(CX),H)'CHVCN. JB. Aus 6.6-Dimet£oxy-2-oximinc-hyoMndon-(l)
durch Einw. von Phosphorpentachlorid in Äther und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit
Bis (Hawobth, Pute, Soc. 127, 1370) oder durah Erwärmen mit Benzolsulfoohlorid in 8%iger
Natronlauge auf 80* (Edwards, Soc. 1226, 817). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 166—167*
(E.), 1«4—165* (Zers.) (H., P.). Schwer löslich in Äther und heißem Wasser, feioht in
Alkohol und Essigsäure (H., P.). — Liefert bei der Einw. von Wassorntatipuuiud in verd.
Natronlauge bei Zimmertemperatur 4.6-Dimethoxy-2-carboxy-phenylaoetamid (HawOBm, Ptek,
äse. 129» 1876).
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8. 8.4-IHoxy-2-carboxy-phenylessigaäure, 5M-Dioxy-homophthtUsäure
CVH.O, «= (HO)iCIA(001H)'OHt-C(^H.

6-Brom-3.4-dbnetnoxy-2-c«Jboxy-pnenylessigilure, 3-Brom- co H
limcthoxy-homopbtbalslure CI,HuOtBr, s. nebenstehende Formel. •

*

A Ans dem Anhydrid (Syst. Nr. 2553) durah Hydrolyse mit 8%taer CH,.o.f^YCH,.co,H
5.6-4imethoxy-hemopbtbalsiiire CIlH1,ÖtBr, s. nebenstehende Formel.

A Ans dem Anhydrid (Syst. Nr. 2563) durch Hydrolyse mit 8%taer CH,.o.r">v
Natronlange (Hawobth, Kobpfu, Perkht, Soc, 1827, 551). — Prismen. CH,. O-l^J-Br
F: 166—167°. Leicht löslich in Wasser und Äther, schwer in Benzol.

Hitril CuH„01NBr «= (CH,-0)iClHBr(COJH)'C!H1'CN. A Beim Erwärmen von 4-Brom-
6.7-dimetooxy-2-oxtauno-hydrindon-(1) mit p-Tolnolsulfochlorid in verd. Natronlauge auf 80°

(Hawoeth, Kobpfu, Pbbkut, Soe. 1827. 551).— Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). F: 98—100°.—
Gibt beim Erhitzen mit 8%iger Natronlauge bis zum Aufhören der Ammoniak-Entwicklung und
Kochen des rWktionsprodukte mit Aoetylohlorid 3-Brom-5.6-dimethozy-homophthalsaure-
anhydrid (Syst. Nr. 2553).

4. 6.x-Dioxy-3-carb€Hcy-phenyle8sig8Üure, 6-Oxy-3-carb- 9°*H
oxy-mandelaäure C,H80„ s. nebenstehende Formel.

f
^\

6-Äthoxy-3-carboxy-mandelsiure CuH)tO, = C&t'O-CJKt(C0JB)- [_ J.ch(OH).co,h
CH(OH)'CO,H. A In geringer Menge neben anderen Produkten beim ^L
Kochen von 2.4>Bis-trioMonnetlryl-1.3-benzdioxin-carbons&ure-(6) (Syst. °
Nr. 2850) mit alkoh. Kalilauge (Chattaway, Calvbt, Soe. 1927, 690). — Wurde nicht rein

erhalten. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure 4-Oxy-3-formyl-benzoeeäure.

5. 8£-Dioxy-4-methyl-benxol-dicarbon»äwre-(l£), S^-Dioxy-4-methyl-
phthalmäure C»H,0„ Formel I.

5-Methoxy-3-[4.6-dioxy-2-methyl-5-formyI -phenoxy]-4-methy!-phthalsiure, 4'.6'-Dioxy-

5-methoxy-6.2'-dimethyl-5'-forrnyl-dlphenyllther-uicarbonsiure-(2<^)> Parinsiure CiSH„0„
Formel 11. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Asahina, Hayashi, B. 66 [1933],

1024; 70 [1937], 810. — B. Aus Psoromaäure (Syst. Nr. 2903) beim Stehenlassen mit über-
schlissiger Kalilauge (Hbssv, J. pr. [2] 78 [1906], 172). — Prismen (aus verd. Alkohol oder

Aceton). F: ca. 230° (Zers.) (Hb.), ca. 236« (Znrs.) (A., Ha.). Leicht löslioh in Alkohol, Äther
und Aceton, schwer in Chloroform, ziemlich leicht in Essigsäure (Hb.). Löst sich in Kalilauge oder
Barytwasser mit gelber Farbe (Hb.). Die alkoh. Losung färbt sich mit Eisenchlorid blau, mit
Chlorkalk-Losung gelb (Hb.).— Beim Kochen mit Barytwasser entstehen Parellinsäure (S. 277)
und Kohlendioxyd (Hb.; vgl. A., Ha.).

9°«H HOjC co»H ch, 9H» 9^
O.CO.H J-± J—v |^ScO»H r^S-00,.011.

• OH \ / N / B-O.l^J-OH CHjOl J-OH

CH, CH« Ö °H» H° °HO cOfH C^H

i.
'

n. in. iv.

6. 8Jl-IHoxi/-l-methHl-benzol-dicarbon8Üure-(2.4), 2.6-JHoxy-4-tnethyl-
isophthalaüure C^H,0„ Formel HI (E = H).

2-Oxy-6-methoxy-4-methy|-itopbtha]siure, Monomethyläther-oroindioarbon-
säureCltHuO,, FormelLH (B = CH,). Zur Konstitution vgl. Asahuta, Sdiosato, A 71 [1938],

2561. — A Neben anderen Produkten beim Kochen von Thamnolsaure (Syst. Nr. 1454) in
4%iger Kaliumdioarbonat-LÖBung mit 10%iger Natriumsulfit-Lösung (Asahika, Ihara, B.
62. 1206). — Nadeln (aus Äther). F: 210° (Zers.) (A., S., A 71, 2568). Leicht löslioh in
Alkohol, farblos löslich in Alkalilauge und Sodalösung (A., I.). Die alkoh. Lösung wird duroh
Eisenchlorid weinrot bis braunrot gefärbt (A., I.). — Zerfällt beim Erhitzen in Kohlendioxyd
und OrcinmonomethyUther (A., L).

2-Oxy-6-methoxy^methyl-isophthalrfure-3-inethylestcr CuH„0„ Formel IV. A
Entstand einmal in geringer Menge durch Oxydation des beim Erwärmen von Cetrarsäure
(Syst. Nr. 2904) mit Dimethylsulfat in alkal. Lösung erhaltenen Gemisches von Cetrarsäure-

dimethyl&ther-methylester und 4.6.6'-Trimethoxy-2.3'-dimethyl-5-äthoxymethyl-6'-formyl-
dipnenylätner-dioarbonB&ure-(3.20-&methyle6ter mit Kaliumpermanganat in trockenem Aceton
(Kolusb, Kbakaüxb, Jf. 68/64, 946; vgl. Asahuja, Asabo, A 66 [1933], 894). — Bitter

schmeckende Nadeln (aus Alkohol). F: 167—168° (Ko., Kr.) 1
). — Löst sich in Sodalösung

>) Nach Fron, Oman (/. pharm. See. Japan »7 [1937], 139; Ohem. Abttr. 88 [1939], 3371)
und nach Asahxka, Aoki, Fuxoeawa (A 74 [1941], 827) sohmilat der isomere 2-Oxy-6-
methoxy>4-methyl-isophthalsäure-l-methylester bei 168*.

25*
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unter Kohlendioxyd-Entwicklung (Ko., Kb.). liefert beim Erhitzen im Vakuum oder unter

Atmosphärendruck Sparassol (S. 273) (Ko., Kr.). Gibt mit Diazomethan in Äther bei

Zimmertemperatur 2.6-Dimethoxy-4-methyl-isophthalsäiu^-dimethylester (s. u.) (Ko., Kb.).

2.6-DIoxy-4-methyl-IsophthalsIure-dImethylester, Orcindicarbonsäure-dimethyl-

ester CuHuO(
= CH^CeHfOHMCOs-CH,).,. B. Neben 3.5-Dioxy-2.4-dicarbomethoxy-

phenylessigsäuremethylester beim Eintragen von 1 Atom Natrium in eine Mischung von 1 Mol
Acet*n-a.a'-dicarbonsäure-dimothylester und 1 Mol Acetessigester anfangs unter Eiskühlung,

zuletzt bei 120—145° (Koller, Krakauer, M. 68/54, 937, 949). — Tafeln oder Nadeln (aus

Alkohol), Krystalle (aus Petroläther + Benzol). F: 107—108°. Löst sioh in Sodalösung. —
Liefert bei der Verseifung mit Kalilauge und nachfolgenden Vakuumdestillation Orcin.

2-Oxy-6-methoxy-4-methyl-isophthalsäure-dlmethyle8ter ltHuOa =
CH,-C,H(OH)(0'CH,)(C<VCHs)j. B. Neben 2.6-Mmethoxy^melhyl-isophthalsaure-dimethyl-

estor bei der Einw. von Diazomethan auf 2.6-Dioxy-4-methyl-isophthal8äure-dimethylester in

absol. Äther (Koller, Krakauer, M. 58/64, 960). — Krystalle (aus Alkohol). F: 124—125°.

Löslich in Sodalösung.

2.6-Dlmethoxy-4-methyl-IsophthalsIure-dlmethylester C1SHM0, =
CHg'CjHlO-CHjyCOj-CH,),. B. Durch Einw. von Äther. Diazomethan -Lösung auf 2-Oxy-
6-methoxy-4-methyl-isophthalsaure-3-methylester oder 2.6-Dioxy-4-methyl-isophthalsäure-

dimethylester oder beim Behandeln des letztgenannten Esters mit Dimethylsulfat (Koller,

Krakauer, M. 68/54, 947).— Tafeln (aus Petroläther). F: 66—57°. —Ist im Vakuum unzer-

setzt destillierbar.

2.6-Dioxy-4-methyl-Isophthals*ure-d«thylester CMHM 6 = GIS • C,H(OH)s(CO, • CaH5)..

B. Analog 2.6-Dioxy-4-methyl-isophthals&ure-dimethylester (Koller, Krakauer, M. 53/64,

948). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 62—53°. Löst sich in Sodalösung.
'— Liefert bei der

Verseifung mit Kalilauge auf dem Wasserbad und nachfolgenden Vakuumdestillation Orcin.

2-Oxy-6-methoxy-4-methyl-isophth«Mure-3-[3-oxy- ch8 ch,
2.5-dlmethyl-4-carboxy-phenylester], Squamateiure ,—

\

y—

^

C,»Hi
S
0„ s. nebenstehende Formel. Zur Zusammensetzung CH* • ° •\ / • co • ° •\ / • °OiH

und Konstitution vgl. Abahtna, Yanagita, B. 66 [1933], Hnj, A„ w A AH
36; A., Tanase, B. 70 [1937], 62.— V. In der Flechte ^ °a "* ÜH

Cladonia squamosa Hoffm. und verschiedenen anderen Cladonia-Arten (Hesse, J. pr. [2] 62
[1900], 450; 68 [1901], 636; 70 [1904], 449, 452; 88 [1911], 64; »2 [1915], 455; Zopf, Ber.
dtsch.bot.Oe». 26 [1908], 67, 92, 94, 95; C. 19081, 2182; A. 824 [1902], 72; 827 [1903], 337;
886 [1904], 67; 846 tl906], 103; 852 [1907], 34, 40, 41; A., Yan., £.66 [1933], 36). — Durst.
Durch Auskochen der Flechten mit Äther (He., J. pr. [2] 62, 450; Z., Flechtenstoffe [Jena
1907], S. 260) oder besser mit Aceton (Z., A. 862, 34; Ber. dtach. bot. Ges. 26, 95). — Krystalle
(aus Aceton oder Eisessig). F: 228° (Zers.) (Asahtoa, Yasue, B. 70 [1937], 1496; vgl. Z., A.
824, 73; 886, 67; 862, 34; He., J. pr. [2] 62, 451). Sehr schwer löslich in Chloroform, Alkohol,
Äther, Benzol undAceton, ziemlich schwer in Eisessig (He., J. pr. [2] 62, 451). Etwas leichter lös-

lich in siedendem Aceton als in siedendem Eisessig (Z., A. 862, 40). Die farblose Lösung in Alkalien
oder Ammoniak färbt sich bei längerem Stehenlassen rot (Hb., J. pr. [2] 62, 451 ; 70, 449; Z.,

A. 824, 73; 852, 40). Die beim Kochen mit verd. Kalilauge erhaltene rote bis rotbraune Lösung
zeigt nach Zusatz eines Tropfens Chloroform grüne Fluorescenz (Z., A. 824, 74;862, 40). Konz.
Schwefelsäure löst fast farblos; die Lösung färbt sich beim Erwärmen unter Zusatz eines Tropfens
Wasser olivgrün (Asahina, Hiraiwa, B. 68, 1709; vgl. a. Z.,X. 824, 74; vgl. dagegen Hb., J.pr.
[2] 62, 461). Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine purpurrote bis rotviolette Färbung
(Hb., J. pr. [2] 62, 451 ; Z., A. 824, 73 ; A., Yan., B. 66, 37 ; A., Hl., B. 68, 1709). — Wird beim
Behandeln mit JodwasBerstoffsäure zersetzt (Hb., J. pr. [2] 62, 461). — Bariumsalz. Nieder-
schlag (Hb., J. pr. [2] 70, 450).

3. Oxy-carbonsiäran C10H10Or
1. l-[3.4-Dioxy-phenyl]-üthan-dicarbonaäure-(lJ2), 3.4-Dioxu-vhenul-

6ern«te<nsäareCi H10O,=-rflO),C,Hj-CH(CO,H)-CH,-CO1H.

4-Oxy-3-methoxy-phenylbernsteinsäure,Vanillylbern- CH
steinsäure CnH^O,, s. nebenstehende Formel. B. Beim *'•

Erwärmen von 4-Oxy-3-methoxy-a-cyan-zimtsäure-ätWlester HO •/ S . CH(0OaH) • CH, • COfH
mit Natriumcyanid-Lösung auf dem Wasserbad und Kochen
des Reaktionsprodukts mit konz. Salzsäure (Baker, Lafworth, Boe. 127, 664). Krystalle
(aus Äther). F: 176—176°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aceton, fast unlöslioh in Benzol
und Chloroform. — Gibt mit verd. Natronlauge oder Sodalösung eine zuerst farblose, dann
gelbe und schließlich rote Lösung; die Farbe verschwindet beim Ansäuern der Lösung. Die
wäßr. Lösung färbt sieh mit wenig Eisencblorid blaugrün, bei Anwendung von mehr Eisenohlorid
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geht die blaugrüne Farbe nach in Braun über. — Gibt beim Kochen mit Acetylcblorid 3-Meth-
oxy-4-acetoxy-phenylbenigteinsaure-anhydrid (Syst. Nr. 2563).

3-Methoxy-4-carbkthoxyoxy-phenylbernsteinsiure C14Hu 8 = C,Hs-0,C-0C,H8(0-CH,)-
CH(COsH)-CH,-CO,H. B. Aus 4-Oxy-3-methozy-phenylbernsteinB&are und CShlorameisen-

Bftureäthylester in alkal. Lösung (Bakbb, Lafwobth, äoc. 127, 666). — Krystalle (aus Essig-

ester). F : 197—198°. Leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwer in Äther und kaltem Wasser.
Die Lösung in verd. Natronlauge ist farblos, solange keine Verseifung stattfindet.

2. 2-[2.4-Dioxy-phenyl]-äthan-dicarbonsäure-(l .1)

,

OH
2.4-Dtoxy-benzylmalonsäure C10H10O„ s. nebenstehende H0 / \ CH . CH /C0H)

2.4-Dloxy-benzylcyanessigsIure ,
j9-[2.4-Dioxy-phenyll-a-cyan-propionsäure , 2.4-Dloxy-

oc-cyan-hydrozImtsXure C10H,O4N = (HO)tC,H,-CH,-CH(ÖN)-CO»H. B. Bei der Reduktion
von 2.4-Dioxy-a-cyan-zimtsäure mit Natriumamalgam in Wasser bei 0° (Baker, Lapwoeth,
Soc. 125, 2337). — Nicht ganz rein erhalten. Krystalle. F: 136—140° (Zers.). Sehr leicht

löslich in den gebräuchlichen sauerstoffhaltigen organischen Lösungsmitteln, unlöslich in

Benzol, Chloroform und Ligroin.

3. 2-l3.4-Dioxy-phenyl]-äthan-dicarbonsäure-(l.l), ho
3.4-Dioxy-benxylmalonaäure C10H10O4 , s. nebenstehende HO ,/ Ych -CH(CO H)
Formel. N /

3.4-Dlmethoxy-benzylcyafiessigsiure, /?-[3.4 - Dimethoxy - phenyll -a - cyan - Propionsäure,

3.4-Dimethoxy-a-cyan-hydrozimtsaure CltH„04N = (CH
?

- 0),CeH,- GH,- CH(CN) • CO,H. B.
Durch Reduktion von 3.4-Dimethoxy-a-cyan-zimtsaure mit Nateiumamalgam in Wasser bei 0°

(Bakbb, Robinson, Soc. 187, 1433). — Nadeln (aus Benzol). F: 139°. — Liefert beim Erhitzen

mit Kupferpulver 3.4-Dimethoxy-hydrozimtsaure-nitril.

3-Methoxy-4-benzyloxy-benzylcyanesslgsiure, ^-[3-Methoxy-4-benzyloxy-phenyl]-a-cyan-
proplonslure, 3-Methoxy-4-benzyloxy-ix-cyan-hydrozinitsittre CjgH^O^N —
iCRt-0){C&s<Mt-OY3fa-CHt-GR(CN)'QOJI. B. Durch Reduktion des Kaliumsalzes der

3-Methoxy-4-benzyloxy-a-cyan-zimtsaure mit Natriumamalgam in Wasser (Kobayahhi,
Scient. Pap. Intl. phys. ehem. Res. 6, 168; C. 1928 1, 1027). — Krystalle (aus Benzol). F: 125°

bis 126,6°. — Liefert beim Erhitzen in Pyridin auf 130—140° 3-Methoxy-4-benzyloxy-hydro-
zimtsaure-nitril.

4. ß-Oxy-ß-[4-ttxy-2-carboxy-phenylJ-propion- co»H

säure, 4.ß-Dio3eu-2-carboxy-hydroKimtaäure C,oHu 4, ^-^. . ch(OH) . ch, • co,H
s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 4-Oxy-2-cyan- „Q I J
zimtsfiure mit verd. Salzsaure (Chem. Fabr. Wbhjeb-tkb Mkbb, '^^
D.R.P. 416073; C. 1925 H, 1807; Frdl. IS, 266). — Krystalle. F: 220—222°.

6. n.ß-DU>xy-ß-[2-carboxu-phenyU-propionaäure, ß-12-Cavboxy-phenylJ-
glycerinsäure C10Hi O, = HOtC^C4H4 OT(OH)-CH(OH)C!0,H (H 660). — „Bismutyl-
phenylglyoerin-o-carbonsaures Natrium" Na,(BiO)C10H7O,. Flocken (Masohmann,
Ar. 1925, 726). Gibt in w&fir. Lösung mit Ammoniumsulfid sofort Wismutsulfid.

6. x.a'-Dioxy-o-phenylendiessigsäure C10H10O, = C(H4[CH(0H) CO.H],. B.
Bei aufeinanderfolgendem Behandeln von o-Phenylendieasigsäure mit Phosphorpentachlorid
und Brom und Kochen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Challenob, Inoold, Soc. 128,

2075).— Krystalle (aus Wasser). F:205°. Löslich in siedendem Wasser, fast unlöslich in Äther.

—

Geht beim Erhitzen auf 110° in das Monolacton vom Schmelzpunkt 211—212° (Syst. Nr. 2624)

über. — Das Dianilid CmH^N» (Syst. Nr. 1660) schmilzt bei 208—209°. — Ag.OjÄO,.
Niederschlag.

7. S.a-Dioxy-5-methyl-2-curboxy-phenyle88ig8äure, co H
a-Oxy-S-methyl-2-earboxy-mandelaäure CjoH, Ot, s. neben- •

stehende Formel 1
). B. Beim Erwärmen von 6-Oxy-4-methyl- HOr^CH(OH)CO,H

2-[/!./3./}-trichlor-a-öxy-athyl]-benzoe8&ure (S. 288) mit 5%iger Natron- k^J
lauge auf 50° (Schleüssheb, Voswinckbl, A. 422, 123). Aus 7-Oxy- ^H
5-methyl-3-trichlormethyl-phthalid durch Erwärmen mit 10%iger
Natronlauge auf 30° (Soh., V., A. 422, 122). — Gelbliohe Nadeln (aus Wasser). F: 204° (Zers.).

Leicht löslich in Wasser, Äther, Alkohol, Aceton, Eisessig und Chloroform, unlöslich in Benzol
und Benzin. Die waßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine rotviolette Färbung.— Beim Erhitzen
auf 200° entsteht 7-Oxy-5-methyl-phthalid. Liefert bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-
Lösnng y-Coooinsanre (S. 366).

l
) Vgl. die Anm. auf S. 356.
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8. 4M-Dioxif-2-tnethyl-5-carboxy-phenyle*8ig9ävre, 4-Oaw-2-meffcyI-
5-carboxif-mamlelaäure C10H10Oe, s. nebenstehende Formel. A Beim Erwarmen von
6-Oxy-4-iiiethyl.S-iy».^-triohlor-a-oiy.*thyl].beiu6oeB»tire (S. 289) 0H
oder ihres Laotons mit 10%iger Natronlauge anf dem Wasserbad •

(Shah, Aumchahdani, J. «mfon cÄem. Soc. 8 [1981], 263, 266, 267). r^>-0H(OH).CO|H

Beim Kochen von 6-Oxy-4-methvl-3-[a.^./9./5-tetrachlor-Äthyl]-benioe- HO-l^J
s&ore mit 20%iger Kalilange (Sh., A., J. indian ehem. Soc. 8, 266, c0 H
269). — Prismen (aus Wasser). F: 227° (Zers.). — Gibt bei der

'

Oxydation mit Permanganat a-Coccins&ure (S. 357). — Bariumsalz BaCloH,06 + 4 H,0.
KrystaUe. Verliert bei 116—120° 2H,0.

a-Oxy^methoxy-2-methyl-5-carbexy-phenyless)^lure, 4-Methoxy-2-methyI-5-carboxy-

imndeldure spt,0. = CH
C^p>C.H<§J(

J[

H'-C0*. A Dnrch Kochen von 6-Methoxy-

4-methyl-3-[^.^./3-trichlor-a-oxy-athyll-benzoeganre mit Barytwasser (Mkldrto, Aumchandani,
J. indian ehem. Soc. 6, 266; O. 1929 II, 874). — Nadeln mit 1 H,0 (aus Essigester). Schmilzt

wasserfrei bei 162—163°. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in verd. Kalilauge

4-Methoxv-2-methyl-5-oarboxy-phenylglyoxvlsäure. Gibt beim Erhitzen mit kons. Schwefel*

saure auf 80—100° 4-Methoxy-2-methyl-5-oarboxy-bemaldehyd.— BaCnHwO,+ 4H,0. Nadeln.

4<a-Diacetoxy-2-methyl-5-carboxv-phenylessIgslure CI4HI4Oa =

CH •C0%>C'H«<C0H
°° ÜB%) °lH

. Krystaüe mit 1H,0 (aus Wasser). F: 168—170«

(Zers.) (Shah, Aumchandani, J. indian ehem. Soc. 8 [1931], 267).

9. 2.5-Bls-oxumethyl-benzol-d1carbtmaäure-(1.4), HO.CH»-f'~
s-vCO,H

2&'Bi8-oxwnethyLteTephtlHÜ8äureC10H, Ot , s. nebenstehende ho«o-L J-ch..oh
Formel. Vgl. hieran das Düacton, Syst. Nr. 2764.

^^

10. 2.4- Bia-oxymethyl-benxol-dicarbonaäure-(l .5), HO,c^-,.co,H
4.6-Bia-oocymethyl-iaopkthal8äureC1(ß.ll)

Ot, s. nebenstehende HO.CH..L J-CH.OH
Formel. Vgl. hierzu das Hüacton, SyBt. Nr. 2764.

4. Oxy-carbonslursn CuHltO(.

2 -13.4 - Dimethoxy • phenyl] -propan - dicarbonsiure - (1.3), ß

-

[3.4 - Dimethoxy - phenyl]-
giutarsiure CuHuO, = (CH,-0),CA'CH(CH»-COJB)1. A Man verseift 2-[3.4-I>imethoxy.
phenyl]-propan-tricarbonsjlure-(1.1.3)-triathylestor mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge und
erhitzt die freie Saure auf 130° (Jackson, Kenner, Soc. 1928, 1661). — Prismen mit 1 H,0
(aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 184°.

Dimethylester C15HM0, = (CH,0),C
(1
H

!1
CH(CH,-C01 CHs),. Nadeln. F: 73° (Jackson,

Kenner, Soc. 1928, 1661).

Dttthylcster C„HM0, = (CHs-0)^A-CH(CH,-COl-ClH,),. Kp«: 226—229« (Jackson,
Kenneb, Soc. 1928, 1661).

Dihydrazld CuH.p04N4 = (CH, • 0),C,Hs
• CH(CH, • CO •NH . NH,),. Nadeln. F: 182«

(Jackson, Kennsb, Soc. 1928, 1661).

6. Oxy-carbanslaran CjtH14Ot.

a.K'-Bi»-oxmnethyl-p-phenylendiea»igaäure, „p-Phenylen-bis-tropasaure"
Ci,H140, = HOtC-CT(C!Hl-OH)-(^4-CH(CH,-OH)-COlH. A Durch Verseifung des Diathyi-
esters mit Barytwasser zuerst bei 60°, dann bei Zimmertemperatur (v.Bbaun, Neumann,A 68, 698). — Blattchen (aus Wasser). F: 93—94*.

Dttthylester 0,^0, = CJBJCHfCH, • OH) • CO, • C,HS],. A Beim Behandeln von
tt.q'-Diformyl-p-phenylendiBSBigsanre-diathylester mit Alunüniumamakam in Äther unter
Zusatz von etwas Wasser, zuletzt unterErwarmen (v. Braun, Nnomann,A 6S, 698).— Krystalle
(aus Äther + Petrolather). F: 66—66°. Leicht loslich in organischen Lösungsmitteln außer
Petrol&ther.

6. Oxy-carbaatlaran 0„B.ltOt.

3.6-Dhnethoxy-2.4^-tiimethyl-benzylmalonaure O-H^O,, oh«
b. nebenstehende Formel. A Bei der Reduktion von 3.6-Dimeth- 0H,.o.r^ScH..CH(00iH>,
oxy- 2.4.6 •toimethyl-benzylidenmalonsaure mit Zinkstaub und " „ „_
siedendem Eisessig (Smith, Dobbovolnt, Am. Soc. 48, 1707). — 0H» ,ls^,o,,,B»

Krystalle. F: 164—166°. CH,
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7. Oxy-e«rl»ntl«rta C,,H„0,.

p - Oxymethyl-M-methylen-lJt&AJi&Sä.O -oktahudro -naphthyl - (2) I-
tarfnmsAuref*>, SeAeflo!aoHn*e, Sohellendioldisaure CuBmO« • nebenstehende

Formel. Zur Konstitution vgl. Naqbl, Mxb- ^ch>^ ^ch-^
tbbs, B. 70 [1987], 2178; 72 [1939], 988»).- HO-CH,.^ ^CH^

h
^CH.C(OH)(CO,H),

Darst. Man extrahiert fein gepulverten Sohel- H-o-s,,,,. ^OHvJ, V-OH»
lock mit Äther, behandelt den atherunlösliohen 0H* CH

Bflcfcstand („Beinhan") mit kalter Sn-Kalflauge, trennt vom anageschiedenen aleuritinsaumi

Kalium ab und isoliert die Sohellolsaure aus dem zurückbleibenden Sauregemisch Aber ihren

Dimethylester (Habbdm, Naobl, B. 66, 383«). — Blattchen (aus Wasser). F: 199,5° bis

201*; zersetzt noh bei 202—203* (H., N., B. 66. 3843). Ziemlich leicht loslich in Alkohol und
heißem Wasser, schwer in Äther, Essigester, Benzol und Chloroform, unlöslich in Ligroin (H.,

N.). Löst sich in Natriumdioarbonat-Losung sofort unter Aufschäumen (H., N.). — Reduziert

Fehlingsohe Losung nicht (H., N.). Wird durch Permanganat in sodaalkalischer Losung oxydiert

(H., N.). Entfärbt Brom in Chloroform nicht (H., N.). Geht mit verd. Salzsäure beim Stehen»

lassen teilweise, beim Kochen völlig in ein amorphes, in Essigester leicht lösliches Produkt
Ober (H., N.). Beim Erhitzen mit überschussigem Aoetanhydrid bildet sich ein nicht naher

beschriebenes Diacetylderivat (H., N.). Über Schmelzprodukte von Gemischen mit Aleuritin-

saure vgl. H., N„ C. 1924 II, 1187. — Die Losung in Aoetanhydrid gibt auf Zusatz von etwas
kons. Schwefelsaure an der Grenzschicht eine braunviolette Färbung, die an den Rindern in

der Schwefelsäure in Grün, im Aoetanhydrid in Blau übergeht; bei längerem Stehenlassen tritt

ein Farbenwechsel von Violettbraun über Rot und Grün in Schwarzblau ein (H., N., B. 66,

3843). Beton Schütteln einer Lösung in Chloroform mit wenig konz. Schwefelsaure tritt eine

intensiv br&unlkhgelbe Färbung auf (H., N.). — Natriumsalz. Amorph. Sehr leicht löslich

in Wasser (H., N.). — Bariumsalz. Amorph. Sehr leioht löslioh in Wasser (H., N.).

Schtllojaure-dimethylerter C.,H„Of = (HO),CnH1,(CO,-CH,),. Das MoL-Gew. ist kryo-

skopisch in geschmolzenem Campher bestimmt (Habbixs, Nagel, B. 66, 3842). — Krystalle

(aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Hartwig, Z. Kr. 60, 310). F: 149*; zersetzt sich bei

230* unter Braunfarbung (H., N.). Kp,,.! 284—288° (Zers.) (H., N.). D»: 1,320 (Hartwig).

[off: +32,6° (Methanol; o = 7) (H., N.). Sehr leicht löslich in Chloroform, Alkohol, Benzol
und Toluol, löslich in Essigester, schwer löslich in Äther, unlöslich in Petrolather (H., N.).

—

Das Bia-phenylurethan C„HM0,N. schmilzt bei 92—94° (Zers.) (H., N.).

Schellotaiure-dlhydrazld C1(HM 4N( = (HO^CuH^CO • NH • NH,)a. B. Beim Kochen
von ScheUolsaure-dimethylester mit Hydrazinhydrat (Habrem, Nagbl, B. 66, 3844).— Prismen
(aus Wasser). F: 243—244° (Zers.). Unlöslich in kaltem Alkohol, Äther, Benzol, Essigester

und Ligroin, ziemlich leicht löslich in heifiem Wasser.

ff) Oxy-carbonsänrcn CnHsn-uOe.

1. 0xy-eark0Ml«r*ii C, H(O(.

1. 2.4-Dtoxy-benzylidenmaUmaäure Ci-H-O,, s. neben» 0H
stehende Formel. •

2.4-Dloxy-benzylklencyanttslgUjre, 0-12.4-Dloxy-pnenyl]- HO-^^-OHrOcoo,!»,
«•eyM-acryÜUire, 2.4-Dioxv-a-cyan-zimtslure C,«H,04N *=

(HO),C,H.'CH:C(CN)'C01H. B. Aus 2.4-Dkn.y-benzaldehyd und rohem oyanessigsaurem
Alkali in verd. Natronlauge bei ca. 50* (Bakbb, Lapwobth, Soc. 126, 2336). — Gelbe Krystalle.

Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 248° (Zers.).— Geht beim Umkrystalhneren oder beim Kochen
mit verd. Salzsäure in 7-Ozy-oumarin-oarbcnaaure-(3) über. Löst sich in konz. Schwefelsaure
farblos mit violetter Flnoresoens unter Bildung von 7-Oxy^ramarin-oarbonsaure-(3).

2. 8.4-Dioxy-benKyUdenmalonBäure Cj.H.0«. s. neben- H0
stehende FormeL •

3.4-Dhnrihoxy-bemviloeitm»üoDsIure (J.tH-.O.HCH-OlAH,» *")•< >ch:C<oo,H)i

CHtCfCO-H),. B. Neben viel 3.4-Dimethoxy-zimtsaure beim Er-
hitzen von VeratoimaMehyd mit Malonsanre m alkoh. Ammoniak auf 100° (Jackson, Kenkkb,
Soc. 1928, 1861). — Hellgelbe Prismen (aus Wasser). F: 206° (Zers.).

•) Über die Konstitution einer von Bhaxtaohabya (J. Soc. ehem. Ind. 64 [1935], 85 T;
Ohem. and Ind. 1938, 309; vgl. a. Wbhibrsokb, Gardnxr, Ind. eng. Ohem. 80 [1938], 455) als

Sohellolsaure bezeichneten Verbindung vom Schmelzpunkt 90—91° vgl. Babmbs, Ind. eng.

Ohem. SO [1938], 450.
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3.4-Dloxy-benzylidencyanewlgslure, £[3.4-DIoxy-j»henylJ-a-<yM-acryIsiure, 3.4-Dioxy-

a-cyan-zimtsiure, a-Cyan-katleesiure C„£[,04N = (HO),C,H,-CH:C(CN)CO,H. B. Aus dem
Äthylester (s. u.) durch Verseifang mit 2n-Natronlauge (Roseottond, Bokhm, A. 4S7, 140). —
Gelbe Blättchen mit 1 H,0 (aus Wasser). F: 224—225° (Zers.). Leicht löslich in Aceton, Alkohol

und heißem Wasser, schwerer in Äther und Essigester, unlöslich in Chloroform und PetroMther.

Lost sich in Natronlauge und in Sodalösung mit gelber Farbe. — Reduziert ammoniakalische

Silberlösung in der Wanne. Fehlingsche Lösung erzeugt eine grasgrüne Färbung, wird aber

selbst beim Kochen nicht reduziert.

4-Oxy-3-methoxy-benzylidencyanessig8lure,VanillylidencyanessifsXure> 4-Oxy-3-methoxy-

a-cyan-ztmttXure C}1
H„04N = CH,-0-C.Ha(OH)-CH:C(CN)-COlH (El 278). B. Durch Kon-

densation von Vanillin mit Natriumcyanacetat in verd. Natronlauge bei 60° (Baker, Lafwobth,
Soc. 127, 664).

3.4-Dimethoxy-benzylldencyanesslgsiure, Veratrylldencyanessigsiure, /?-[3.4-DImethoxy-

phenylj-a-cyan-acrylsiure, 3.4-Dlmethoxy-a-cyan-z!mtsiure Cj^^N = (CH,-0).C,Hs -CH:
C(CN)'COtH. B. Aus Veratrumaldehyd und rohem cyanessigsaurem Alkali in verd. Natron-

lauge bei ca. 50° (Baeer, Robinson, Soc. 127, 1432). Durch längeres Kochen des Äthylesters

(s. u.) mit Eisessig und konz. Salzsäure (van Jims, R. 45, 349). — Blaßgelbe Nadeln (aus Wasser,

Alkohol oder 80%iger Essigsäure), metallisch grauviolett glänzende Nadeln mit ICH, -OH
(aus Methanol), die an der Luft gelb werden und verwittern (B., B.). F.- 202—203° (korr.)

(vanD.).

3-MethoJcy-4-benzyIoxy-benzylldencyanes8ig8lure, 3 - Methoxy -4- benzyloxy-a-cyan-zlmt-
slure CuHuOjN «= C,H,-C!Ht-0-C,Hs(OCH,)-CH:C(CN)-CO,H. B. Durch Einw. von heißer

alkoholischer Kalilauge auf den Äthylester (s. u.) (Kobayashi, Scient. Pap. Inst. phys. ehem.
Bes. 6, 158; O. 1928 1, 1027). — Gelbe Prismen oder Tafeln (aus Alkohol). F: 202—203°. —
Kaliumsalz. Gelbe Blättchen. — A&jJBhOJX. Gelbes Pulver. F: 185° (Zers.).

3.4-Diacetoxy-benzylldencyanessigsture, 3.4-Diacetoxy-a-cyan-zimtsIure C,4HuO,N =
(CH8-CO'0),C,H,'CH:C(CN)'CO,H. Prismen (aus verd. Alkohol). F: 195—196° (Rosenmund,
Bokhm, A. 487, 141).

3.4 - Dioxy - benzylldencyanessigslure - Ithylester, 3.4- Dloxy -a- cyan - zimtsiure-lthylester

C«H,,04N = (HO),C,H,-CH:C(CN)COl-CtH8. B. Aus Protocatechualdehyd und Cyanessig-
ester in Natriumäthylat-Lösung (Rosbnmund, Bokhm, A. 487, 139). — Gelbe Nadeln (aus verd.

Alkohol). F: 168°. Leicht löslich in Alkohol, Essigester, Äther und Chloroform.

4 - Oxy - 3 - methoxy - benzylidencyanessigsiure - Ithylester, VanlHylidencyanessigsiure-
ithylester, 4 • Oxy -3- methoxy -a- cyan -zimtsiure - Ithylester C,,H„04N = CH, •O •C,H,(OH) •

CH:C(CN)-COt-aH, (E I 279). Liefert beim Erwärmen mit Natriumcyanid-Lösung auf dem
Wasserball und Kochen des Reaktionsprodukts mit konz. Salzsäure 4-Oxy-3-methoxy-phenyl-
bernsteinsäure (Bakke, Lapworth, Soc. 127, 564).

3.4-Dimethoxy-benzylidencyanessigslure-Xthylester,VeratrylidencyancsslgsSure-Sthyle8ter,
3.4-Dlmethoxy-a-cyan-zlmtsiure-ithyIester MH„,O4N = (CHs-0)tC,Hs-CH:C(CN)-CO,-C1Hg
(H 562; E I 279). B. Durch Kondensation von Veratrumaldehyd mit Cyanessigester in Gegen-
wart von Piperidin bei 100° (van Dotn, B. 45, 349). — Blau fluorescierende Nadeln (aus Essig-
säure). F: 165° (korr.).

3 - Methoxy -4- benzyloxy - benzylldencyanesslgsäure-lthylester, 3 - Methoxy - 4 - benzyloxy-
a-cyan-zimtsäure-äthylesterC^„04N= C,H8-C^'0'C6H,(0-(Ss)-CH:C(CN)-COt-CtHs . B.
Aus Vanülinbenzyläther und Cyanessigester in warmem absolutem Alkohol in Gegenwart von
Methylaminhydrochlorid und Natriumoarbonat (Kobayashi, Scient. Pap. Inst. phys. ehem. Ret.
6, 157 ; G. 1928 1, 1027).— Gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 127—129°. Löslich in der 20-faohen
Gewichtsmenge siedendem absolutem Alkohol.

3.4 - Diacetoxy - benzylidencyanessigsiure - ithylester , 3.4 - Diacetoxy - <x - cyan -zimtsiure-
ithylester CMHlsO,N = (CH.-CO-OJ.CeH.CH^CNJ-COj-CjH,. Nadeln (aus verd. Essig-
säure). F: 97° (Rosenmund, Bokhm, A. 487, 139).

m^,
3
/
4^%"!Le^,lden^ane88J?8äure

-an,w » 3.4-Dloxy-«-cyan-zlmtsiure-amldC„HsO,N,=
(HO),C,H8-CH:C(CN)-CO-NH, (H562). B. Bei längerem Stehenlassen von 3.4-Dioxy-benzy-
Udenmalonsäure-dinitril mit konz. Schwefelsäure (Rosenmund, Bobhm, A. 487, 138).

rL YÄI
S
nJ?%Ä?r

*5f^ll5f
lur

Sr
BIIlW

' 4-Oxy-3-methoxy^x-cyan-zlmtrtHre-anMd C-AM =
CHs-0-CÄ(OH).CH:C(CN)-CO-NH, (H 562). B. Bei deV Kondensation von Vamllüi mit
Cyanacetamid in Wasser oder verd. Alkohol unter Zusatz von wenig verd. Natronlauge (Cubtis.
Day, KaatntB, Soc. 128, 3139).

« TrM\?laceÄ9r

*ÄJIi

5?)
,Äe5f!ya55H!«2!ure

* ,lIn,d
» «.4-Di«etoxy-a-cyM-ztaittfttre-Mnid

C14HltO.N, = (CH,CO-0)JC6H,-CH:C(CN).CO.NHt. Tafeln (aus verd. Essigsäure). F: 196«
bis 108° (Rosbnmund, Boehm, A. 487, 138). Schwer löslioh in kaltem Alkohol, Äther und
Chloroform.
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3.4-Dioxy-benrylldenmalonslure-dlnltrll, 3.4-Dtoxy-£./?-dlcyan-styroI, 3.4-Dioxystyryl •

dioyanid a H,OjN. = (HO)ICiH,-CH:C(CN),. B. Ans Protocatechualdebyd und Malonitril

in warmem Wasser (Rosenmund, Boehm, A. 487, 137). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 221°

(Zers.). Die w&Br. Lösung wird durch Eisenchlorid olivgrün gefärbt. — Liefert bei längerem
Stehenlassen mit konz. Schwefelsäure 3.4-Diozy-benzylidencyanessigsäure-amid.

VanlllyHdenmalonaure-dlnitril CjAO^N, = C!H8 0-CJa,(OH) -C3H:C(CN),. B. Aus
Vanillin und Malonitril in Benzol bei Gegenwart von wenig Piperidin (Corson, Stouohton,
Am. Soc. 50, 2828). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig, Benzol oder Xylol). F: 133,6—134,5°
(korr.). Leicht löslich in Eisessig, Aceton, Benzol, Chloroform und Methylacetat, löslich in

höheren Alkoholen, Tetrachlorkohlenstoff und Äther, schwer löslich in Schwefelkohlenstoff,

Petroläther und Wasser. Löst sich in Natriumdisulfit-Lösung unter Bildung einer Additions-

verbindung.

3.4-Diacetoxy-benzylidenmalonslure-ditiitril Cl4H10O4N, = (CH3 CO-0)
]i
C,HsCH:C(CN),.

B. Aus 3.4-Dioxy-benzylidenmalonsäure-dinitril und Acetanhydrid in Pyridin (Rosekmund,
Boehm, A. 487, 137). — Krystalle (aus Essigsäure). F: 110—111°.

5-Chlor-4-oxy-3-methoxy-benzyHdencyanesslgsäure , 5 - Chlor - vanUIylidencyanessigsaure,

5-Chlor-4-oxy-3-methoxy-a-cyan-zimtsäure CnHg04NCl, Formel I. B. Beim Kochen des

Äthylesters (s. u.) mit Eisessig und konz. Salzsäure (Hann, Spencer, Am. Soc. 49, 536). —
Gelbe Nadeln. F: 233—234° (korr.; Zers.).

Äthylester ClsH,,04Na = CH,-0-C,Hsa(OH)-CH:C(CN)-COl C2Hf . B. Aus 5-Chlor-

vanillin und Cyanessigester in Gegenwart von Piperidin bei 70° (Hann, Spencer, Am. Soc.

49, 536). — HeUgelbes Krystallpulver (aus Eisessig). F: 201° (korr.).

CH:C(CN)CO,H COjH

0<^|.CH:CH.C02H
• O-CH, l^J-O-B CHS

.

OB 6-B
i. n.

tS CH,

J.CH:CH.COsH
CH3 • O r-^-j •CH : C(C08H),

CH,.L^J.0CH,

Ö.CHj

III.

CH,

IV.

3. 5.6-Dioxy-2-carboxy-zimtsäure C10H,0„ Formel II (R = H).

5.6-Diftiethoxy-2-carboxy-zimts8ure CltHM0„ Formel II (R = CH,). B. Aus 6.6-Di-

methoxy-2-cyan-zimtsäure durch Kochen mit 10%iger Natronlauge (Chakravartt, J. indian

ehem. Soc. 8, 228; C. 1929 II, 876). — Nadeln (aus Wasser). F: 194°. Leicht löslich in heißem
Wasser und Alkohol, schwer in Äther. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in soda-

alkalischer Lösung unterhalb 0° eine bei 202° schmelzende Säure.

5.6-DItnethoxy-2-cyan-zimtslure C„H,,04N=NCC,Ht(0'CH,)2 CH:CHCOtH. B. Beim
Erwärmen von diazotierter 6-Amino-2.3-dimethoxy-zimtsäure mit Kahumkupfer(I)-cyanid-
Lösung (Chaxbavarti, J. indian ehem. Soc. 6, 227; C. 1929 II, 876). — Nadeln (aus Alkohol).

F: 238°. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in alkal. Lösung geringe Mengen einer

bei ca. 225° schmelzenden Verbindung.

4. 5.6-Dioxy-3-carboxy-zitntsäure CI0H„O, = HOaCCeH,(OH)s-CH:CH-CO^[.
5.6-Dlmethoxy-3-cyan-zlmtsaure Ci,Hu 4N, Formel III. B. Beim Erhitzen von diazo-

tierter 5-Amino-2.3-dimetboxy-zimtsäure mit Kaliumkupfer(I)-cyanid-LÖ8ung (Chakravarti,
Perxxn, Soc. 1929, 195). — Nadeln (aus Alkohol). F: 251°. Leicht löslich in siedendem Alkohol,
schwer in Äther und Benzol, fast unlöslich in kaltem Wasser. — Liefert bei der Oxydation
mit Permanganat in kalter Sodalösung 5.6-Dimethoxy-3-cyan-benzaldehyd.

2. Oxy-carbonsluren lsH14Oe .

3.6-Dlmethoxy-2.4.5-trimethyl-benzylldenmalonsäure d-HigO,, Formel IV. B. Beim
Erhitzen des Dimethylesters (S. 394) mit verdünnter alkoholischer Natronlauge (Smith, Dobeo-
volny, Am. Soc. 48, 1707). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 188° (Zers.) (S., Do.). Schwer
löslich in Wasser (S., Do.). — Liefert bei der thermischen Zersetzung oder bei der Alkali-

schmelze 6-Methoxy-5.7.8-trimethyl-cumarin-oarbonsäure-(3) (Syst. Nr. 2624) (S., Do.). Beim
Kochen mit konz. Jodwasserstoffsäure entsteht 6-Oxy-5.7.8-trimethyl-cumarin-carbonsäure-(3)
(S., Do.; vgl. S., Dbnyes, Am. Soc. 58 [1936], 305). Gibt beim Behandeln mit Pormanganat
in Natriumdicarbonat-Lösung bei 0° 3.6-Dimethoxy-2.4.5-trimethyl-benzaldehyd und Oxalsäure
(S., Do.; vgl. a. 8., Am. Soc. 56 [1934], 472; S., De., Am. Soc. 6«, 475). — Ag^AA.
Niederschlag. Schwer löslich in Wasser; beständig gegen Licht und Wärme (S., Do.).
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DimeUrytoter C1^„0, = (CH1 -0)tC,(CHJ),-CH:C(C01-CHs),. Du Mol-Gew. ist kryo-
skopisoh in Benzol bestimmt (Smith, Dobbovolnt, Am. Soe. 48, 1707). — B. Beim Behandeln
von o-Oxy-ö.7.8-trimethyl.cumaiin-carbonsftui^(3)-athyleeter mit viel Dimethylsulfat und
konz. Kalilauge (8., Do., Am. Soe. 48, 1706; vgl. S., Dbkybs, Am. Soe. SS [1036], 806). —
Prismen (aus Methanol). F: 93°; schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Alkohol bei 88—89°
und behalt diesen Schmelzpunkt auch nach wiederholter Krystallisation aus Methanol (S„ Do.).
Löslich in Äther (S., Do.).

CH, CH,

V HO.r-''^yCH:C<C01 .CtHs), OC^'CvOCH:C(001 . C.H,),
V

' OHj.i^J.OH V1
' CH».^n,

c
^!H.OH

* CH,

3.6-Dioxy-2.4^-trimethyl-benzylidennialomiure-diithyleftter bzw. 6-Oxy-3-oxe~2.4.5-trl-
fnethyl-^'^-dihydro-benzylidenmaJonaureHlilthylester CJ7H„0„ Formel V bzw. VI. B. Die
Natriumverbindung entsteht bei tagelangem Erhitzen von Natriummalonester mit Doroehinon
in Benzol unter Luftzutritt oder beim Behandeln von 6-Oxy-6.7.8-trimethyl-cumarin-carbon-
säure-(3)-äthylester mit Natriumäthylat-Lösung in Benzol (Smtth, Dobbotolny, Am. Soe. 48,
1701, 1703; vgl. S., Dknybs, Am. Soe. 58 [1936], 306). — Das Natriumsalz geht bei der Einw.
von Sauren in 6-Oxy- 6.7.8 -trimethyl- Cumarin - carbonsäure-(3)-äthylester Aber (S., Do.). —
NaC17HtlO(. Nicht rein erhalten. Kotes Pulver. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln
(S., Do.).

g) Oxy-carbonsäuren CnH2n_M08 .

cux'-Bis-benzoyloxymethylen-p-phenylendlesslgaure-dilthylester C^H,/), =
C,H.[C(:CH'0-CO-CeHj)'C01-CtHj,. B. Aus a.a'-BiB-oxymethylen-p-phenylendiessigs&ure-
di&thylester (Syst. Nr. 1356) und Benzoylchlorid in Natronlauge (v.Beauk, Ntomanh, B.
68, 696). — F: 186—187°. Schwer löslich in Alkohol.

h) Oxy-carbonsäuren CaUsa-uO*
1. Oxy-carbontiuren QuHiO,.

1.5- Dioxy- naphthaün - dicarbonsäure - (2.6) G..HROa ,

s. nebenstehende Formel (£ I 279). Liefert beim Behandeln mit Salpeter-

OH

CO,Hs. nebenstehende Formel (E I 279). Liefert beim Behandeln mit Salpeter- f^^T^^l
Schwefelsäure 4. 8 -Dinitro- 1.5- dioxy •naphtbalin-dicarbonsäure -(2. 6) HO.O.L JL J
(Hkmmmjiayb, M. 48, 63). Gibt beim Erhitzen mit Aoetanhydrid " wA^""^
und Natriumaoetat 1.5-Diacetoxy-naphthalin.

4.8-Dinitro-1.5-dioxy-na|ihthalin-dicarbomlure-(2'6) O^JELO^., ow n„
s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.5 -Dioxy- naphtbalin -dicarbon- *? •

s&ure-(2.6) und Salpeterschwefelsäure (Hkumxuuyb, M. 43, 63). r^V^-COiH
Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). Färbt sich beim Erhitzen dunkel, HOjCk, L J
ohne zu schmelzen. Ziemlich leicht löslich in Alkohol. Loslich in »A*«
Sodalosung mit blutroter Farbe unter teilweiser Zersetzung. — Die

ho wo,

Lösung in Alkohol liefert mit Brom x-Dibrom-x-nitro-1.6-dioxy-naphthalin(T). Spaltet
beim Kochen mit Wasser Kohlendioxyd ab. Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid und Natrium,
acetat 4.8-Dmito.l.6.diacetoxy-naphtlialin. — BaC.JSLO,JH. + 2»/, H.O. Dunkelbraune
Krystane-BaC.AOj.N.+e H,0. Orangerote oder Oea'nxiote Krystatte. Zenwtet sieh
beim Erhitzen unter Zischen.

2. Oxy-earbontluran €^„0,.

4'-Oxy-3.4^'-triimtfaoxy-dlpheirylmethan-cftYboiuittra-(2), S.6-Dinwth«xy-2-I4-oxy-

(?*riS;
u '£<?!r u •

B
J
sim

f**"*10111 <» 6.7-Dimetiioxy^.t4^xy-8.nwtnoxv-plMaiyl].Ä"*0^^^ i0^ Natronlauge (Jawbs^Täm*«, Am.kU«Ä ~~<?Ä ,"£* f
F», Jans WM8Hf)- F: 105-406« (korr.). — Liefert bei der Einw. von

»ö%iger Schwefelsäure bei Zmimertemperatur7-Oxy-1.2.6-trimethoxy^nthron-(9) (EU 8,646).
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3'-Oxy-3.4.4'-triBieflioxy.dlpbeiiylmethtii-airtKm«lur«-(2), 5.6-Dimethoxy -2- [3-oxy-
4-methoxy-benzyl]-benzoesltire C,THuO(, Formel I (R = CH,; R' = H). Zur Konstitution
vgl. Hsu.ni, 2. IWJ0. CA. 42, 172, 176.— B. Beim Behandeln von 6.7-Dimethoxy-3-[6-brom-
8-oxy-4-methoxy-phenyl]-phth»lid mit Zinkstaub und Natronlauge (Puctambxkkb, Adams,
4m. £foe. 4«, 489). — Nadeln (aus Eisessig). F: 166—166° (P. t A.). — Liefert mit Brom in

kaltem Eisessig 6.6-Dimethoxy-2-[6(7)-brom-3-oxy^-methoxy-benzyl]-ben«oes&ure (P., A.).

Kondensiert, sich bei Einw. von kons. Schwefelsäure und Borsäure zu l-Oxy-2.7.8-trimethoxy-
antbron-(9) (P., A.; vgl. H.).

S^'^'-Tetrametnoxy- diphenylmethM - carbonsiure-(2), 5.6 - Dimethoxy-2-[3.4 - dimeth-
oxy-t>etuyl]-beiizoet6tire, 5.6-Dlntethoxy-2-veratryl-befizoesaure C^H^O,, Formel I (R und
R' = CH,). B. Beim Behandeln von &7-Dimethoxy-3.[3.4-dimethoxy-phenyl]-phthalid mit
Zinkstaub in siedender 10%iger Natronlauge (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 2016). — Sirup.

Erstarrt beim Aufbewahren zu einer plastischen Masse.

C0»H
*

CO»H C0,H

»•.O.i^N.C^.i^S.O'OH! HO.|^^|.CH, -r^^-O-CH, (t) CH,.O.r-^N—CH»—f^
B-O-l^J L^^J-O.CH, CHj-O-l^J-Br l^J-O-CH, CHa-O-l^^J CH,.0-L^J

I. n. HL 6-cHj

5.6- Dimethoxy-2- [6(?) - bretn -3- oxy -4- nwfhoxy - benzyl] - benzoeslure C17H170,Br,
Formel II. Zur Konstitution vgl. Helms, Z. ang. Ch. 42, 172, 176.— B. Aus 6.6>Dimethoxy-
2-[3-oxy-4-methoxy-benzyl]-benioes6ure und Brom in kaltem Eisessig (Puktambbkxb, Adams,
Am. Soc. 49, 490). — Krystalle (aus Eisessig). F: 168—169° (P., A.).

2. 5.6£\4'-Tetraoxy-diphenylmethan-carbon8äure-(2) CuH„0( = (HO),C,H,-
CHt-CiH1(OH)^001H.

5.6.3'.4'-Tetrainethoxy- dlchenylmethan - carbonsiure - (2), 3.4 - Dimethoxy-2-I3.4-ditneth-
oxy-benzyll-bcnzoesitire, 3.4-Dimethoxy-2-veratryl-benzoesiure CiaHM0„ Formel III. B. Aus
4.6 - Dimethoxy -3-[3.4-dimethoxy-pbenyl]-phthalid oder aus 5.6.3'.4'-Tetramothoxy-benzo-

phenon-carbons4ure-(2) beim Behandeln mit Zinkstaub und Salzsäure in heißem Eisessig (Bistb-

zycki, Kbaüxb, Bd*>, 6, 767). — Nadeln (aus Alkohol). F: 146—147° (nach Torhergehendem
Erweichen bei 140°). Leicht loslich in siedendem Alkohol, Benzol und Aceton, ziemlich leicht

in Chloroform, schwer in Äther. Die Losung in kalter konzentrierter Schwefelsaure ist gelb

und wird beim Erwärmen grfin. — AgClaHltO«. Niederschlag.

i) Oxy-carbonsiuren CnH2n_i8 0e.

1. Oxy-carhfjnslartn C„H10 O».

1. 4.4'-Dioxy-d1phenyl-dicarb<mHäure-(2£'), 4A' - Dioxy - diphenaäure
CltHuO(, Formel IV (H 666). Zur Darstellung durch Diazotieren von 4.4'-Diamino-dipben-

saure und nachfolgendes Kochen mit Wasser vgl. Adkims, Stmnbbino, Piokbbino, Am. Soc.

46, 1922. — Farblose Krystalle (aus Wasser). F: 278°. — Gibt mit Phthalsäureanhydrid ein

Kondensationsprodukt, das sich in Alkalien mit blauer, beim Ansäuern in Rot übergehender
Farbe und purpurroter Fluoresoenz löst.

HOtC CO»H HO,C CO»H

IV. HO-^ y /~VoH V.

K-O OB
2. SJi' - IHoaey - diphenyl - dicarbonsäure - (2£')t SJS'- Dioxy -diphenaüure

C,4H,8Ov Fonnel V (R = H).

5^'-mmethoxy-diphetiyl-dic»rboiulurc-(2^'), 5.5'- Dimethoxy•dlphenslure CiaHM 6 ,

Formel V (R = 0H,). .B. Entsteht als Hauptprodukt bei der Oxydation von 3.6-Dimethoxy-

phenanthrenohinon mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig bei 60—90° (Fraswt, Am.
Soc. 61, 2484). Beim Behandeln von diasotierter 2-Amino-4-methoxy-benzoeB&ure mit ammo>
niakalisoher Kupfer(I)-hydroxyd-L6sung unter Kühlung (F., Am. Soc. 61, 2486). — Nadeln (aus

Methanol). F: 234° (korr.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Eisessig, maßig in Wasser, un-

löslich in Benzol. Neigt zur Bildung übersättigter Lösungen.— Löst sich in kalter konzentrierter

Schwefelsaure mit brauner Farbe; beim Erwärmen der Lösung auf 60° entsteht 1.6-Dimeth-

oxy-fluorenon-carbonsäure-(4).
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3. 6S'-JHoaM-dlphenyl-dicarbon8äure-(2JS'), 6.6' - Dtoxy - diphenaäure
Ci4H, O„ Formel VI (B = H).

6.6'- Dimethoxy- diphenyl - dkarbonslure - (2.2'), 6.6'- Dimcthoxy - diphensiure CMH140„
Formel VI (B = CH8).

a) Inaktive Form, dl-6.6'-Dimethoxy-diphensäure. B. Durch Verseifung von
dl-6.6'-Dimethoxy-diphensäure-dimethylester (s. u.) (Kenner, Turne», Soc. 1928, 2341). —
Prismen (aus Alkohol). F: 288—290* (Zers.). — L&ßt sich mit Hilfe von Chinin in die optisch-

aktiven Komponenten spalten; unvollständige Spaltung läßt sich auch mit Hilfe von Chinidin

in Methanol bewirken. Gibt mit Bruoin in Aceton ein Brucinsalz C,jHM 4Ns+ Cj,H14 4

(Prismen aus Chloroform + Aceton; F: 268°).

b) Rechtsdrehende Form, d-6.6'-Dimethoxy-diphensäure. B. Durch Spaltung

der inakt. Form mit Hilfe von Chinin in Methanol; beim Behandeln des Eindampfrückstands

mit Aceton gebt das Salz der rechtsdrehenden Form in Lösung, das Salz der linksdrehenden

Form bleibt zurück (Kenner, Turner, Soc. 1928, 2342). — Wurde nicht ganz rein erhalten. —
Ammoniumsalz. [a]„: +254" (Wasser). — Chininsalz. [a] : —68° (Chloroform; c = 1,3).

c) Linksdrehende Form, l-6.6'-Dimethoxy-diphensäure. B. s. bei der rechts-

drehenden Form.— Krystolle (aus Aceton). F: 294—295° (Kenner, Turner, Soc. 1928, 2342).

[«]„; —116° (Aceton; c = 0,6). Schwer löslich in Chloroform und Äther. — Ammoniumsalz.
[a]D :—291° (Wasser; o = 0,6). —Chininsalz 2C, H14OgN,+CleH,4O(1

. Krystalle (aus Aceton).

F: 172—173° (Kenner, Turner, Soc. 1928, 2342). [a)D : +126° (Chloroform; c = 1).

dl - 6.6'- Dimethoxy - dlphensiure - dimethylester CMH180, = [CH,-0,C-C.H,(0-CH,)-]j-
B. Durch Einw. von Kupferpulver auf 2-Jod-3-methoxy-benzoesäure-methylester bei 205°

bis 210° (Kenner, Turner, Soc. 1928, 2341). — Prismen (aus Benzol). F: 137—138°.

HOjC CO,H HOjC co2u CHs .O ÄO, 9-CHj

CH, • •<(~\ CH : C'(COjU) •
(~~\

B.Ö Ö-R a-6 oa 6-CH,

VI. VII. vni.

4. 5.6'-Dioxy-diphenyl-dicarbon8äurc-(2&) Cl4H, O„ Formel VII (B = H).

5.6'-DImethoxy-diphenyl-dicarboiMlure-(23') C,^lj40,, Formel VII (B = CH,). B.
Durch Oxydation von 5.6'-Dimethoxy-2.3'-dimethyl-dipheny] mit Permanganat in siedender
fi%iger Natronlauge (Pummerer, Puttfaeckxn, Schopflocher, B. £8, 1814). — Krystalle
(aus Eisessig). F: 263—264°. In der Hitze leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Eisessig,

fast unlöslich in Wasser. Löst sich in konz. Schwefelsaure unter schwacher Braunfärbung.

2. Oxy-earbonslurtn C^H^O,.

1. 2.5J}'.4'-Tetraoxy-stüben-a- carbonsäure, 3.4-Dioxy-ix- [2.5-dioxy-
phenylj-ximtsäure CMHuO. = (HO),C,H,-CH:C(COiH)-C4H,(OH),.

2'- Nitro - 2J5.3'.4'-tetramethoxy - stilben -a- carbonsiure, 2-Nitro-3.4-dlmethoxy-a-[2.5-di-
methoxy - phenyll - zimtsäure, 2 • Nitro - 3.4.2'.6'- tetramethoxy - a • phenyl • zimtsäure
CuHwOgN, Formel VHL

a) Höherschmelzende Form, trans-2-Nitro-3.4-dimethoxy-oc-[2.5-dimethoxy-
phenyl]-zimtsäure (Formel IX). B. Neben geringen Mengen 2-Nitro-3.4-dimethoxy-zimt-
Bäure bei 60-stdg. Erhitzen von 2-Nitro-veratrumaldehyd mit 2.5-dimethoxy-phenylessig8aurem
Natrium und Acetanhydrid (Gulland, Virdbn, Soc. 1928, 1482). — Hellgelbe Plättchen (aus
Alkohol). F: 204—205°. — Liefert bei der Beduktion mit Eisen(II)-sulfat und Ammoniak
höherschmelzende und niedrigerschmelzende tians-2-Amino-3.4-dimethoxy-a-[2.5-dimethoxy-
phenyl]-zimtsäure. — Natriumsalz. Nadeln. Geht bei 8-tägiger Bestrahlung einer kon-
zentrierten wäßrigen Lösung mit ultraviolettem Licht teilweise in das Natriumsalz der niedriger-
schmelzenden Form über.

jj.
(CHs .O),C,H,(N02).CH (CHs .O),C,Ht(NOa).OH

(CH,-O),C»Hj-0.CO»H
*

HOgC-C-tC,H,(O.CHa)»

b) Niedrigerschmelzende Form, cis-2-Nitro-3.4- dimethoxy- «.[2.5-dimeth-
oxy-phenylj-eimtsäure (Formel X). JB. s. o. — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 186°
(Gulland, Virdbn, Soc. 1928, 1486).— Gibt bei der Beduktion mit Eisen(n)-sulfat und Baiyt-
wasser im Stickstoffstrom ois-2-Ammo-3.4-dimethoxy^-[2.5-dimethoxy-phenyl]-zimtsäure.
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2. 8<4£'.4'-Tetraoxy-8tilben-<x- carbonsäure, SA-JHoxu-a.- [8.4-dioxu-
phenylj-xtmtsäure C„HuO, = (HO),CÄ-CH: C(CO,H)-C,H,(OH),.

bonsIure,2-NItro-3.4-dimethoxy-a-[3.4-dimethoxy- • • • *

Shenyll - zimtsiure GltH1(0,N , s. nebenstehende chs • o •^ y CH : C(CO,H) •/ S • . CH,
'ormel. £. Bei 50-stdg. Erhitzen von 2-Nitro-

veratrumaldehyd mit homoveratrumsaurem Natrium und Acetanhydrid auf 110—120° (Kondo,
Ochiai, A. 470, 230, 247; vgl. 0., J. pharm. Soc. Japan 1927, 7; C. 1927 II, 262). — Gelbe
Krystalle. F: 191—192° (K., 0.), 193° (Goto, Sudzuki, El. ehem. Soc. Japan 4 [1929], 167).

6-Brom-2'-nitro-3.4.3/
.4

/
-tetramethoxy-stllben- ch,.o no, o-ch,

oc-carbomiure, 2-Nltro-3.4-dimethoxy-a-[6-brotn- ^—

L

>—

\

3.4-dimethoxy-phenyll-zitnteäure CwHlgO»NBr, s. oh,-o.< >ch-.c(co2H) <^
)-o.ch,

nebenstehende Formel. B. Bei 48-stdg. Erhitzen jr
von 2-Nitro-veratrumaldehyd mit 6-brom-homo-
veratrumsaurem Natrium und Aoetanhydrid auf 100—110° (Kondo, Ochiai, A. 470, 230, 248;
vgl. 0., J. pliarm. Soc. Japan 1927, 7; C. 1927 II, 262). — Gelbe Blättchen (aus Äther). F: 216°
(K., O.), 216—218° (Goto, Sudzuki, El. ehem. Soc. Japan 4 [1929], 167).

3. 4.4'-IHoxy-diphenyltnethan-a.a-dUMrbonsäure, Bis-J4-oxy-phenyl]-
malonsüure, 4.4'-Dioxy-diphenylmalon8Üure C^H^O, = (HO-C,H<)tC(COtH)l .

DUthylestcr C.tH,,,0( = (HO-C«H«),C{COt-C,H6),. B. Beim Sättigen eines Gemisches aus
Phenol und Oxomalonsäure-diäthyleBter mit Chlorwasserstoff unter Kühlung mit Kältemischung
(Dox, Thomas,Am. Soc. 46, 1814).—Nadeln(ausWasser). F: 133—134°. Schwer löslich inWasser,
leicht in Alkohol. Leicht löslich in verd. Alkalilauge. Gibt mit Eisenchlorid eine blaue Färbung.

4. 4.4'-Dioxy-diphenylmethan-dicarbon8Üure-(3Ji'), H0 c c0 H
5£'-Methylen-diaalicylsäure C1SHU0„ s. nebenstehende *; •

Formel (H 566 ; E I 280). Überführung in Harze durch Konden- HO •

<^ } • CH, . <( )>
•OH

sation mit Phenolen oder mit Phenolen und Aldehyden: Höchster
Farbw., D.R.P. 372933, 386733; C. 1928 IV, 602; 19241, 2744; Frdl. 14, 1162, 1163.

Dlamld C.jH.AN, = HJI-COC,Ha(OH)-CH,C,Hs(OH)-CONHt . B. Durch Konden-
sation von Salicylamid mit Paraformaldehyd in konz. Schwefelsäure (Durand & Huquenin,
D.R.P. 382428; Frdl. 14, 733). — Herstellung von Triphenylmethanfarbstoffen durch Oxydation
von Gemischen mit Salicylsäure, 4-Chlor-saOcylsäure oder o-Kresotinsäure: D. & H.

3. Oxy-carfeonslurtn CuH1(Oe.

1. a.a'-IHoxy-a.a'-diphenyl-bernsteirisäure, Diphenyltceinaäure CuHuO, =
HO,C-C(CiHs)(OH)-C(CeH5KOH)CO^[.

DUthylestcr CJHwO, = C,HS
- 0,0 • C(C,Hs)(OH) • C(C,H5)(OH) • CO, • C,HB. B. Neben

Mandelsäure-äthylester bei der Reduktion von Phenylglyoxylsäure-äthylester mit amalgamiertem
Zink und Chlorwasserstoff in absol. Alkohol bei 20° (Stjbinkoff, Wolfram, A. 430, 149). —
Krystalle (aus absol. Alkohol). F: ca. 116°.— Gibt beim Erwärmen mit Natronlauge auf 80—85°
Mandelsäure und Phenylglyoxylaäure.

Dlnltrll, Benzil-bls-cyanhydrln CMH?1
0,Nt = NC-C(C,Hs)(OH)-C(C,Hg)(OH)CN (H 567).

Dartt. Durch mehrtägiges Aufbewahren eines Gemisches aus 1 Tl. Benzü, überschüssiger wasser-

freier Blausäure und 3 Tln. Benzol (Dakin, Habington, J. biol. Chem. 65, 490). Durch 6-stdg. Er-

hitzen von Benzil mit wasserfreier Blausäure auf 95—100° (Lachman, Am. Soc. 46, 1524, 1527).—
Wurde von Dakin, Harington in einer bei ca. 180° schmelzenden Form erhalten, deren Schmelz-

punkt beimAufbewahren abnahm.— Geht beim Erhitzen unter Druck auf 120—125° in Benzoyl-

mandekäure-nitril über (L.). Wird durch siedendes Wasser entgegen der Angabe von Zinin
(A. 84, 190; H 667) in Blausäure und Benzil gespalten (L.). Gibt bei 1-stdg. Kochen mit Alkohol
in Gegenwart von Quecksilber(DTJ-oxyd Benzü und Quecksilber(Il)-oyanid; bei längerem Kochen
mitAlkohol allein erhält man Äthylbenzoat und Benzaldehyd,aber kein oder nur wenig Benzil(L.).

Gibt beim Erwärmen mit alkoh. Natronlauge Äthylbenzoat und Benzaldehyd (L.). Liefert bei

der Einw. von methylalkoholisohem Ammoniak Benzamid und Benzaldehydcyanhydrin (D., H.).

2. 8^4-Dioxy-benxhydryltnalonaäure, ß-Phenyl-ß-[8.4-dioxy-phenylJ-iso-
bernsteinaäure C1(HuO( = **(HO)a(\Ht-CH(C(H()CH(COlH)l .

S.4-Dlmetlioxy-be!ttlwdjylni»Joi^^
dun C^18Of =(CH.-0)tCA*CH(CW'CH(COsH)1 . B. Aus S.4-Dimethoxy-benzhydrol und
Malonsäure auf dem Wasserbad (Baiiaon, A. eh. [9] 16, 77). — Krystalle (aus Benzol + Äther).
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F: ^6o
,

• (korr.; Zen.). Leicht löslich in Äther und Alkohol, sohwer in Benzol, tmlöslioh in Petrol-

&tber.— Na,CjgH„0,. Krystalle.— Ag,CMH,.0,. Färbt siob am lieht braunrosa.—MgC^HuO«-
Nadeln. — QAjlM0,. Krystalle.— BaC,iHMOe. Krystaüe. — PbCuHuO,.

4. Oiy-carbontlartn 0,TH ,0,.

1. 4£&*4'-Tetraoxy-2-&thyl-aUlben-tt-carbonaaure, 8.4-Dioxy-x-[4JS-di-
oxy-2-üthyl-phemylJ-ztmtsüure C17HuO, = (HO),0Ä"0H!C(OO1H)-C!Ä(OH)t-C^5 .

6'-Nttro-4.5.3'.4'-tetrametlioxy-2-Ithyl-«tIlben- ch,.o o,h§
a-carbonslure, 6-Hitro-3.4-dlmewoxy-a-14.5-dI- J-—

v

J-—v
methoxy-2-ltlryl-phenyl]-zinitsIure oJUOJS, ch,.o.< ^oh^co,^^ >.o-ch,

b. nebenstehende Formel. B. Bei 20-stdg. Erhitzen
j, 6. OH.

des Kaliumsalzes der4.6-Dunethaxy-2-athyl-phenyl-
essigsaure mit 6-Nitro-veratnimaldehyd, Aoetanhydrid and wasserfreiem Zinkchlorid auf 120°

in Stickstoffatmoephare (Baboeb, Silbersohmidt, Sog. 1928, 2926). — Gelbe Krystalle (aus

Methanol). F: 208°.

2. 8\4'-Dioxy-2 -methyl- benzhydrylmaUmaü%*re, ß-[8.4-Dioxy-phenylj-
ß-o-tolyl-isobemsteinaäure C17H„0, = »•«(HO)tC(H,«GH(ClH4-CHl)-CH(COtH)l.

3'.4/-Dimrthoxy-2-methyl-benzhydrylmalons8ure, i_- [3.4 - Dlmethoxy - phenylJ -Ö-o- tolyl-

iMl>en»teinslureC1(Ht0Ol = (CH,'O)1C;i^-GH(C(B^-CHs)-CH(COiH)t. B. Durch Umsetzung
von Veratrumaldehyd mit o-Tolylmagnesiumbromid und Erhitzen des erhaltenen nicht naher
beschriebenen [3.4-Dimethoxv-pnenyl]-o-tolyl-carbinols mit Malons&ure auf dem Wasserbad
(Bahxoh, A.A. [9] 15, 75, 79). — Nadeln (aus Benzol + Eisessig). F: 177° (korr.; Zers.).

Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, sehr schwer in Benzol und Petroläther. —
Na,C1(Ht,0(. — AgiCuHuO,. Weißer flockiger Niederschlag. — MgClsHuO(. Krystalle. —
CsAÄgOe- Nadeln. — BaCuHuO,. — PbCuHuO,. Flocken.

3. 8'.4'-Dioxy-4- methyl - benxhydrultnalonsäure , ß-[8.4-Dioxy-phenyl]-
ß-p-tolyl-inobernsteinsäure C„H„0, = ^HO),CiH,-CB;(0Ä"CH,)«CH(0OsH)t.

3'.4'- Dlmethoxy - 4 • methyl -benzhydrylmilonsiure , /S-[3.4-Dlmethoxy-phenyl)-S-p-tolyl-

Isobernsteinsäure OJEU?, = (CH,-0)t(iHt-CH(CiH<-CHI)-CH(C01H)l . B. Analog der voran-
gehenden Verbindung (Baillon, A. eh. f9] 16, 76, 82). — Nadeln (aus Äther + absei. Alkohol).

F: 186° (korr.; Zers.). Löslich in Alkohol und Äther, sehr schwer lAslioh in Petroläther. —
Ag,CltH1B0,. Färbt sich am Licht rötlichbraun.

4. 4A -DioxySÄ-dimethyl-diphenylmalons&ure CIfHuO„ Formel I.

DOUhykster C^EUO, = [HO-C,H1(CH,)]1C(CO,-C1H,)I. B. Aus o-Kresol und Oxomalon-
saurediathylester beim Sättigen mit Chlorwasserstoff bei 0* (Dox, Thomas, Am. Soe. 46, 1814).—
Prismen (aus verd. Alkohol). F: 107—106°. Gibt mit Eisenchlorid eine blaue Färbung.

GH, Q^g OH» CO,H CO,H CH, CH,

HO-<( )>'9<( ^-OH HO-<
^ y.QBf( ) -OH HQ.<^ )-CH.( ^>-OH

00,H CH, CH, CO,H CH» CO,H
I. H. III.

5. 4.4'- Dioxy -5.5'- dimcthyl - diphenylmethan - dicarbonaäure - (8J8') t

Methylen~d1-o-kre8otiti8Üure <\^RuOt, Formel II (H 668; E I 281). Herstellung eines
Triaiyhnethanfarhstoffs durch Oxydation eines Gemisches mit dem Natriumsabs der Naph-
thol-(2).disuHonsaure-(3.6): I. G. Farbenind., D.R.P. 466278; C. 1928 I, 1720; FriR. 1«, 832.

DiamldC^,H1,04N1 ==H^-OC-C,H,(OHKC!H,)-C!H,-CJEI,(OH)(CH,)-CO-lrä1. B. Duroh
Kondensation von o-Kresotinsäure-amid (S. 132) mit Paraformaldehyd in kons. Schwefelsaure
(Durand & Huguenin, D.B.P. 382428; Frdl. 14, 733). — Überfuhrung in Triphenylmethan-
farbstoffe durch Oxydation von Gemischen mit Salioylsaure oder o-Kresotinsaure: D. &H.

5. Oxy-carbonsluren ClgHiaOf.

' 1. 2J8-Dioxy-2S-diphenyUbutan-dicarbonaäure-(1.4\. ß.ß'-IHoxy-ß.ß'-di-
phenyladipinsäure (^„0, = HO,CCH1-CKCAMOH)-C(CJÄKOH)-CH1-OOjat

RMcmischer ^'-Dloxy-^'-diphenyl-adlplnaure-uiithyleiter, /M'-Dtoxy-A/S
rimture-dlftthylester vom Schmelzpunkt 137° C.AiO, -. CH, •%! • OH, •Of

QCJBUOH).CH,-CO.-CIH, (EI 281). B. Nel>enla^ä.|3'^oxy.^<uphmyl-aaipinMiiro.
diathylester aus Benzil und Bromessigester (vgl. EI 281) in Gegenwart von Magnesium und etwas
Jod in Benzol (Fabmeb, Bums, Soe. 1927, 410). — Geht bei der Einw. von Phosphörtribromki,
pentabromid oder -pentachlorid in Benzol bei Zimmertemperatur oder besser behn Kochen mit
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Zinkstaub und absei. Alkohol oder mit Aoetanhydrid in ds-trans-ß^'-Diphenyl-mucons&ure-
diathylester (EU 9. 693) über.

Meso -ßJf- dioxy - ßtf- dlphenyl - adloinslure - ailihylester, ßJP - Dioxy- ßjß' - dlphenyl-
td|pliuiure-dlithyle«ter vom Schmelzpunkt 168° CmH.,0, = CA-0,C-CH,-C(CÄ)(OH)-
C(C,H.KOH)-CH,'C01-C^H$ (E I 282). B. Bildung aas Benzü und Bromearigester s. im voran-
gehenden Artikel. Entsteht vielleicht neben anderen Verbindungen beim Euüoiten von Chlor-
Wasserstoff in eine alkoh. Losung von Benzoylessigsaure-athylester in Gegenwart von Zink oder
amalgamiertem Zink (Stkikkoff, Wolfsam, A. 480, 122, 146, 147). — Geht bei der Wasser-
abspaltung (s. bei der vorangehenden Verbindung) in trans-trans-^./J'-Diphenyl-muoonsauie-

diathylester (E II 9, 693) über (Fabmeb, Durrm, Soc. 1927, 411).

EI 282, Z. 16—17 v. o. statt ,,4.5-Diphenyl-6.6-dihydro-pyron-(2)-carbon»äure.(6) ff) (B„
A. 884, 169; 891, 113, 128)" lies „5-Oxo-2.3-diphetiyl-dihydrofitran-essigsäure-(2)-äthyleater (B.,

A. 884, 169; 891, 113, 127)".

2. lJ.'Bi8-[4-oxy-5-meth*il-3-carboxy-phenyl]-äthan, Äthyliden-di-o-
kreaotinaäure Ci„H18 4, Formel HI.

2.2.2 -Trichlor-l.l-l)ü-[4-oxy-5-methyJ-3-carboxy-pheiiyll-ithan, [5.^.5- Trlchlor-

IthylMenHi-o-kresofinslure CieHuO,CL = 0Cls -CH[C(Ha(OHKCHa)-CO^a]1. B. Aus gleichen

Teilen o-Kresotinsaure (S. 131) und Chloralhydrat in konz. Schwefelsaure (Aumciiakdani,
Mxldbvm, Soc. 119, 209). — Mikrokristallines Pulver (aus Eisessig). F: 283—286° (Zers.).

Schwer löslich in den meisten organischen Losungsmitteln. — CaC^HuO.Cl,.

6. Oxy-ctrbonslur«n C„HtlOti

8.4-Dioxy-lM-diphenul-hexan-Mcarbonsäure-(SA) , a.a'-Dioxy - oc.ec'- di~
ß - phenälhyl- bernsteinaäure , Di- ß- phenäthyl - tceinsäwre C^H.jO, = C,H,

•

CH,-CB^-CKC01H)(OH)-C(OO^I)(OH)«CH1-CHt-C<B:5 . B. Durch Hydrierung von Benzyl-
brenetraubensaure in 20%iger w&Briger Methylaminlösung in Gegenwart von Palladium bei
10—16" (Kkoop, Ojmtsrun, H. 148, 312). — Krystalle (aus Benzol). F: 163°. Leicht löslich

in Äther, Alkohol, Chloroform, Eisessig und heißem Benzol, schwer in Petrol&ther, unlöslich in
Wasser.

k) Oxy-carbonsäuren CaH2n-2oOe.

1. Oxy-carfcoatlartn CuHM (.

1. 3<4M.7-Tetraoxy-phenanthren-carbotisüure-(l) CI5H, O„ Formel I (B = H).

3.4.6.7 •Tetnunethoxy-pheMnthren-carl>onsiure-(l) C,,H1B0,, Formell (R = CH,).
B, Bei der Oxydation von 3.4.6.7-Tetramethoxy-l-vinyl-phenanthren mit Permanganat in Aceton
(Wahnat, B. 68, 2772; Baroxb, Silbebschmidt, Soc. 1928, 2922). — Nadeln (aus Eisessig),

gelbe Nadeln (aus wafir. Aceton oder Benzol + Ligroin). F: 213—214« (W.), 216° (B., S.).

Leicht löslich in Äther (B., S.).

2. 8.4£.6-Tetraoxy-phenanthren-carbonaäure-(9) C„H„0„ Formel II (R= H).

3.4.5.6-Tetramethoxy-phenanthren-caibonslure-(9) Ci,Hl80,, Formel II (R = CH,).
Das Mol.-Gew. wurde ebullioskopisch in Aceton bestimmt (Kondo, Ocbxai, A. 470, 250). —
B. Beim Kochen von 8-Brom^.4.6.6-tetramethozy^phenanthren-carbons&ure-(9) (s.u.) mit
verkupfertem Zinkstaub und alkoh. Kalilauge (K., O., A. 470, 249; vgl. O., J. pharm. Soc.

Japan 1927, 7; C. 1927 II, 262). Neben 3.4.6.7-Tetramethoxy-phenanthren-carbonsaure-(9) beim
Diazotieren von 2^Amino-8.4-dunethoxy^-[3.4-dimethoxy-phenyl]-zimtsaure mit Natriumnitrit
und verd. Schwefelsaure in Methanol und Behandeln der Lösung mit Kupferpulver (K., O.,

A. 470, 230, 248; vgl. O.). — Blattchen (aus Aceton), Würfel (aus Äther). F: 234° (K., O.; O.),

240* (Goto, Sudzubj, Bl. ehem. Soc. Japan 4 [1929], 167).

CO(H CO»H

E-6 B'Ö 6.» B..6 Ö>B BÖ Ö-B B-Ö Ö«E B-Ö Ö-B

8-Bram-3.4Jk6-tetramcthoxy>pheiwnthren-carbonslure-(9) Cu^OeBr, Formel in
(R^CH,). B. Beim Diäzotieren von 2-Ammo^.4^iime>thoxy^.[6A)rom-3.4-dimethoxy-phenyl]-
zimtsaore mit Natriumnitrit und 60%iger Schwefelsaure in Methanol und nachfolgenden Rühren
mit Kupferpulver (Koxdo, Oohiai, A. 470, 249; vgl. O., J. pharm. Soc. Japan 1927, 7;

C. 1927 fi, 262). — Prismen (ans Äther). F: 187—188* (Zers.) (K., O.), 190* (Goto, Stozuki,
Bl. ehem. Soc. Japan 4 [1929], 167). — Liefert beim Koohen mit verkupfertem Zinkstaub und
alkoh. Natronlauge 3.4JJ.6-Tetramethoixy-pb<nanthren-oarpongfture-(9) (K., O.; O.).
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3. 8A£&-Tetraoxy-phenanihren-carbonsäure-(9) CltH, O„ Formel IV (R= H).

3.4.5.8 -Tetramethoxy-phenanthren- carbonsäure -(9) Cj,H,8Os, Formel IV (R = CH,).

B. Durch Diazotieren von höherschmelzender oder niedrigerschmelzender trans-2-Amino-3.4-di-

methoxy.a-[2.ö-dtaethoxy-phenyl]-zimtsaure mit Natriumnitrit und verd. Schwefelsaure in

Methanol, Verdünnen mit Wasser und Erwarmen auf 60° bis zum Aufhören der Stickstoffent-

wicklung (Gdxland, Vibden, Soc. 1928, 1486). — Nadeln (aus Alkohol). F: 190—198°. — Gibt

bei mehrtägigem Erhitzen mit Eisessig im Rohr auf .240° 1.4.5.6-Tetramethoxy-phenanthren.

co.h cosH co,H
C,H,

»«>-c5==t> VL cB»-<5:b
BO BO OB BO BO OB CH,-0 CHg -0 O-CH,

4. 3.4.6.7-Tetraoxy-phenanthren-carbonsäure-(9) C16H10Os, Formel V (R= H).

3.4.6.7 - Tetramethoxy - phenanthrcn - carbonsiure - (9) CwH180„ Formel V (R = CHS).

B. s. S. 399 im Artikel 3.4.5.6-Tetramethoxv-phenanthren-carbonsaure-(9). — Nadeln. F: 210°

(Kondo, Oohiai, A. 470, 248; Goto, Sudzuki, Bl.chem. Soc. Japan 4 [1929], 167), 211° (O.,

J. pharm. Soc. Japan 1927, 7; C. 1927 II, 262). Leicht löslich in Äther (K., O.). — Gibt beim
Erhitzen mit Eisessig auf 230° bzw. 260—260° 2.3.5.6-Totramethoxy-phenanthren (G., S.;

O.; K., O.).

2. Oxy-carbonsluran C1TH,4 (.

3.4.6.7-Tetrainethoxy-l-äthyl-phenanthren-carbonsäure-(10) l C^H.jO,, Formel VI.

B. Beim Diazotieren von 2-Amino-4.5-dimethoxy-x-[4.5-dimethoxy-2-&thyl-phenyl]-zimtsäure
in 1 n-Schwefelsäure und 2-stdg. Erhitzen der Diazolösung auf dem Wasserbad (Babgkr,
Silberschmidt, Soc. 1928, 2926). — Nicht rein erhalten. — Gibt beim Destillieren unter 9 mm
Druck bei 230—250° 3.4.6.7-Tetramethoxy-l-athyl-phenanthren.

3. Oxy-carbonsäuran C18HMOa .

1. 3.4-Bl8-[2-oxy-phenyl]-cyclobuton-dicarbonsäure-(lJ}), o.o'-Dioxy-
HO-C,H4-CH—CHCO.H „^

truxinsäure C18H,6Oe = i !.„-,-.„• Über die sterischen Beziehungen der
HO •CaH4

•CH—CH •COjH
folgenden Verbindungen zu den Truxins&uren (E II 9, 679—685) ist nichts bekannt.

a) o.o'-JHoxy-truxinsäure vom Schmelzpunkt 245°, f - Biscumarinaäure
CwHi«0«= (HO - C,H4),C4H4(CO !i

H),. Zur Konstitution vgl. de Jong, jB. 48, 318; vgl. a.

v. Wessely, Plaichinger, B. 75 [1942], 972). — B. Bei 1-stdg. Kochen einer alkal. Lösung
von £-Biscumarin (= Dicumarin von Ciamigiaxt, Silber; Syst. Nr. 2769) mit verd. Natronlauge
(de Jong, R. 48, 321). — Nadeln. F: 245° (de J.). — Lagert sich beim Schmelzen mit Kalium-
hydroxyd in d-Biscumarinsaure (s. u.) um (de J.). Geht beim Kochen mit Eisessig wieder in
f-Biscumarin über (de J.).

C-Blscumarinslure-dimethylather (A-Biscumarins&ure-dimethyläther) CtoHM (
=

(CH,-0-C,H4),C4H4(CO,H),. B. Durch Verseifen des Dimethyläther-dimethylesters (de Jono,
B. 48, 321; C. 1928 III, 843). — Krystalle (aus Benzol). F: 134°. —Geht beim Erhitzen mit
Acetanhydrid auf 210° und Verseifen des entstandenen braunen Sirups in e-Biscumarinsaure-
dimethylather (s. u.) über.

C-Biscumarinsäure-dlmethylIther-dimethylesterC„H140,=(CH3 0C,H4),C4H4(C0,CH,),,
B. Beim Behandeln von C-Biscumarinsäure mit Dimethylsulfat und Natronlauge (de Jong,
R. 48, 321; C. 1928 II, 843). — Hellgelbe Krystalle (aus vord. Essigsäure). F: 112—113°.

b) o.o'-Dioxy-truxinsäure vom Schmelzpunkt 257°, ö-Biscumarinsäure
(d-Biscumars&ure) Ci,HuO. = (HO • CjOJjC^COJDt. B. Beim Schmelzen von C-Bis-

I cumarins&ure mit Kaliumhydroxyd (de Jong, R. 48, 321; C. 1928 III, 843). — Nadeln (aus
Äther + PetrolÄther). F: 167°.

e) OM'-Dioxy-truxinsäure, deren Dimethyläther bei 208° schmilzt, e-Bis-
cumarinsüure C18Hw0, = (HO•CA)«C4H4(COlH)1 .

e-Biseumarinsaure-dimethylather C„H10O, = (CHj-O-C.HJAH^CO.H)». B. Beim Er-
hitzen von C-Biscumarinsaure-dimethylather (a. o.) mit Acetanhydrid auf 210° und Verseifen
des erhaltenen braunen Sirups (de Jong, R. 48, 321; vgl. C. 1928 III. 843). — Nadeln (aus
Äther+Petrolather). F: 203°.
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2. 2.4-Bis-l2-oxy-phenul]-cuclobutan-dicarbon8äure-(l^), o.o'-Dioxy-

truxtUaäure CuH](0, = *
i J_ * __ . Über die sterischen Beziehungen der

tUiJu •Htr—v/U. uglij *Un
folgenden Verbindungen zu den Truxillsauren (E II 9, 686—691) ist nichts bekannt.

a) o.o'-Dioacy-truxUlaäure vom Schmelzpunkt 818*, a-Biscumarsüure,
dunere Cumarsäure, Dicumarsäure C„H„0, = (HOC.H4),C4H4(CO^),(H 670). Zur
Konstitution vgl. DB Joiro, B. 4t, 318; v. Wsssely, Plaichutoeb, B. 76 [1942], 972.— F: 318°
(Zers.) (de Jono, B. 4t, 319). — Liefert beim Erhitzen für sich auf 260° oder mit Eisessig

oder Acetanhydrid auf 210* a-Biseumarin (= Dicumarin von Stböm; H 19, 181) (de J.).

Lagert sich bei der Kalischmelze in c-Biaoumarsaure (s. u.) um (de J., B. 43, 320). •

a-BiKunursiurc-dlmcthyllthcr, Dlmethyllther der Dteumarslure C^H^O, =
<CH,-0-CtH4),C4H4(CO,H), (H 870). B. Durch Verseifang von a-Biscumars&unMlimethyl-
äther-dimethylester (de Jono, B. 4t, 319; C. 192t III, 842). — F: 261—262°. — Liefert beim
Erhitzen mit Aoetanhydrid auf 210° das Anhydrid des y-Biscumarsaure-dimethyl&thers (Syst.

Nr. 2568). Gibt bei der Kalischmelze e-Biscumarsäure.

a-Bi(cumaralure-dimcthyUther-diinethvlester C„HM0, = (CH,- O C,H4),C4H4(C01 -CH,),.
B. Durch Methytierung von a-Biscumarsaure mit Dimethylsulfat und Natronlauge (de Jono,
B. 4t, 319; C. 1923111, 842; vgl. v. Wxsselt, Plaichjngkb, B. 76 [1942], 973). — Nadeln
(aus Äther, Alkohol oder Eisessig). F: 133° (de J.), 133,5—135° (korr.) (v. W., Pl.). Ziemlich
schwer löslioh in Äther (de J.).

b) om' - IHoxy- truxillaäure vom Schmelzpunkt 262°, e-Biseumarsaure 1
)

Ci,H„0, = (H0-Clfl4),C4H4(CO1H)1 . B. Beim Schmelzen von a-Biscumarsaure oder von
a-Biscumars&ure-dimethyl&ther mit Kaliumhydroxyd (de Jono, B. 4t, 320). — Rhomben (aus
Äther + Petrotother), Nadeln (aus Wasser). F: 262* »).

c) oM'-Dioxu-trvxtÜBÖure, deren DtmethyUtther bei 234* schmilzt, y-Bis-
cumaraäure C^i.O, = (HO-C.H^gCAfCOjH),.

y-Btectintarslure-dimcthvIither CwHM ( = (CHj-0-C.H,),C4H4(COtH)1 . B. Das Anhydrid
(Syst. Nr. 2668) entsteht beim Erhitzen von a-Biscumaraaure-dimethylatber mit Acetanhydrid
auf 210°; man lost das Anhydrid in warmer Alkalilauge (de Jono, B. 4t, 319). — Nadeln (aus

verd. Alkohol). F: 234».

1) Oxy-carbonsioren CnH2n_äa06.

4.8-Diphcnoxy->nthraecn-dicarbonsiure-(1.5) C„H180„ s. neben* CH co H
stehendeFormel. B. Durch Reduktion von 4.8-Diphenoxy-anthrachinon- ^-^^^^-^
dicarbonsaure-(1.5) mit Zinkstaub und siedendem konzentriertem Am- IT T'l
moniak (Scholl, Wanka, B. «2, 1429). — Gelbe Krystalle (aus Nitro- k.^Jk-Jk^'
benzol). F: 344—-345°. Schwer loslich in den gebräuchlichen Lösungs- ho*c Ö-cb
mittein, leicht in Pyridin. Löst sioh in konz. Schwefelsaure mit gelber * s

Farbe. — Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure eine Sulfonsäure (Blattchen, löslich

in Wasser). Bildet ein krystallinischee Pyridinsalz.

m) Oxy-carbonsäuren CnHsn-^Oe.

/3-[3.4-Dimcthoxy-phenyl]-i}-[naphthyl-(l)]-lsobcrnstelnsiure CHHMOa =

(CH -Ol
(^^>CH -CH(CO»H)f B. Aus [3.4-Dimethoxy-phenyl]-a-naphthyl-carbinol und

Malonsaure beim Erwarmen auf dem Wasserbad (Baillon, A. eh. [9] 16, 84). — Krystalle (aus

Benzol -f Eisessig). F: 144' (korr.; Zers.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, sehr schwer

in Benzol und Petrol&ther.

n) Oxy-carbonsäuren CnH2n-260e.

2".4"-Diiritre-4.4'-dloxy-trtph*nylmethan-d«carboo8iure-(3.3') ho,c co»h

CnH,4OI0Nt, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von „_ / \ CH / \
, 0H

2.4-Dinitro-bencaldehyd mit 2 Mol Salieylsaure in Eisessig + *S /'", *\ /
kons. Salzsäure auf dem Wasserbad (Downbt, Lowy, Am. Soc. f^i-NO,
46, 1063). — Gelbe Krystalle (aus Essigester). F: 268,5°. — L I

Ammonium-, Natrium-, Kalium- und Caloiumsalz sind ^
rot und löslich in Wasser.

>) In der vorläufigen Mitteilung (de Jono, 0. 192t in, 842) wird die Saure als (-Bisoumar-

saure bezeichnet; als Schmelzpunkt wird 212° angegeben.

BXILBTBISt Handbneh, 4. Ann. 2.Srg.-Wsrk, Bd.X. 26
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o) Oxy-carbonsäuren CnH2 n-soOe.

1. Oxy-carbontftnrtn CnH14 (.

2£'-Dioxy-dinaphthyl-(l.l')-dicarbonsäure- (Sä') C„HM0„
b. nebenstehende Formel.

a) Inaktive Form, dl-2JS'-Dioxy-dinaphthyl-(l.l')-dicarbon-
8Üure-(33) ChHuO, °- HO,C-C,Ä(OH) -6^,(011) .C0,H. B. Beim
Kochen von 3-Oxy-naphthoesäure-(2) mit Eisenohlorid, am besten in
neutraler wäßriger Lösung (Stanley, Adams, R. 48, 1037). — Nadeln (ans
80%iger Essigsäure). F: 331—333° (korr.; Zers.). Löslich in Aceton und Alkohol, schwer
löslich in 80%iger Essigsaure. — Läßt sich mit Hilfe von Brucin in die optischen Antipoden

Dlithylester C„H„0, = CJH,-O2C-C, H6(OH)-ClcH6(OH)COyC,Hs . Krystalle (aus Essig-
ester). F: 230—232° (korr.) (Stanley, Adams, R. 48, 1037).

b) Reehiadrehende Form, d - 22' - Dioxy - dinaphthyl - (1.1') - dicarbon-
säure-(3J3') C.,HX,0, = HO,C-C

JL0
H

ll
(OH)-C1()H li

(ÖH)CO,H. B. s. bei der linksdrehenden
Form. — Krystaüe (aus Eisessig). F: 326—329° (korr.; Zers.) (Stanley, Adams, R. 48, 1039).
[a]»: +171,0° (Pyridin; c = 8).

o) Linksdrehende Form , I - 2J2' - Dioxy - dinaphthyl - (1.1')- dicarbon -
säure-(Sä') Ca,HuO,= HOlC-C, H6(OH)-C10Hi(OH)-CO,H. B. Durch Spaltung der inakt.
Form mit Hilfe von Brucin in absol. Alkohol; wiederholtes Umkrystallisieren des Niederschlags
aus Pyridin ergibt das Bruoinsalz der linksdrehenden Form, beim Einengen der Mutterlaugen
scheidet sich das Bruoinsalz der rechtsdrehenden Form ans (Stanley, Adams, R. 48, 1038). —
Krystalle (aus Eisessig). F: 326—329° (korr.; Zers.). [aß: —171,9° (Pyridin; c = 9). — Wird
beim Koohen mit Eisessig nicht verändert, beim Koohen mit verd. Kalilauge oder mit Alkohol -f
konz. Salzsaure teilweise raoemisiert. — Bruoinsalz 2C2SH«OtN, + 0,.H,.O,. Krystalle
(aus Pyridin). F: 244-246° (korr.). [a]»: —84,9° (Pyridin; c = 13). Schwer löslich in kaltem
Pyridin.

Dlithylester CMH,,0, = C,H,-O,C-C
1,H1(

(OH)-C10H((OH)-CO,C,Ht . Krystalle (aus Essig-
ester). F: 218—220° (korr.) (Stanley, Adams, R. 48, 1039). [a]»: —134,0° (Pyridin; c= 6\5).

2. Oxy-carbofisluren CHHuO(.

22' - Dioxy -1.1'- dinaphthyltnethan - dicarbonnäure - (&&) , 3.3' - Dioxy-
im4~ »**«**»*»» " *." naphthoesäure - (2) , Methylen -di-ß- oxynaphthoesäure
CuHj.O,, s. nebenstehende Formel (vgl. H 576).

a) Pr&parat von Brass, Sommer. Das Mol.-Gew. ist in Pyridin
ebullioskopisoh bestimmt. — B. Durch Kondensation von 3-Oxy-naphthoe-
s4ure-(2) mit Formaldehyd in verd. Natronlauge (Bbass, Sommbb, B. 61,
997). — Krystalle (aus wäßr. Pyridin). Zersetzt sich oberhalb 280° ohne zu
schmelzen (B., S.). Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol, schwer
löslich in Chloroform, löslich in Nitrobenzol, laicht löslich in Pyridin (B., S.).
Verhalten gegen konz. Schwefelsäure: B., 8., B. 61, 995, 997. — Zersetzt sich
beim Erhitzen auf 285° unter Bildung eines violetten Produkts, das sich teilweise in siedendem
Eisessig mit rotvioletter Farbe löst. Gibt beim Koohen mit Zinkstaub und Natronlauge 3-Oxy-
4-methyl-naphthoesäure-(2) und 3-Oxy-naphthoesäure-(2). Liefert beim Kochen mit Aoet-
anhydrid und Natriumacetat ein Diacetylderivat (s. u.).

. t
l>) Präparat von Hosaeus und Strohbach (H 575). Ist wahrscheinlich nicht einheit-

Uoh (Brass, Sommeb, B. 61, 995). — Zersetzt sich von 280° ab unter Bildung eines violetten
Produkts (B., 8., B. 61, 997). Unlöslich in Nitrobenzol; verharzt beim Behandeln mit Nitro-
benzol oder Pyridin (B., 8.). Läßt sich nicht aoetylieren (B., 8.). — Überführung in ein Harz:
HöohsteiJ"arbw D.RJP. 386733; 0. 1924 1, 2744; JML 14, 1164. - Über Salze^erschiedener
Basen und Alkaloide vgl. I. Q. Farbenind., D.R.P. 489726; Frdl. 16, 2490.

WW:00']^'00««)»- B- Xeb* E*i««en von MethyleÄÄ-oxyiiaphtlioefläuw mHAoeU^ydrid und
1
Natnumacetat

v

»uf 140-150» (Bbass, Sommeb, £. «1, 9OT). - Amorph
•"SÄ?*?ÄIT'J^K^^ nicht "»w« Leicht löslich in Aceton, löslich
in Eisessig und Alkohol, sohwer lösüoh in heißem Benzol.

.-»•«•
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p) Oxy-carbons&uren CnH2ll-4s06.

lOD:

CH(C«H6)-

OH
CO,-CHj

1 .2-DiphenyI-l .2-bis-f2-oxy-3-carbotnethoxy-naphthyI-( 1)1- äthan

CS8HM0„ s. nebenstehende Formel (E I 283). B. Entsteht in guter

Ausbeute bei mehrtägigem Schütteln von 3-Oxy-4-[a-ohlor-benzyl]-

naphthoesaure-(2)-methylester (vgl. E I 283) mit Kupferpulver in Benzol

unter Ausschluß von Sauerstoff und Feuchtigkeit (Rebbk, Kramarsic, B. 62, 486). —
Blaßgelbe Prismen. F: 223—224°. — Zersetzt sich beim Umkrystallisieren aus Benzol

weitgehend.

1.2-Bls-[4-nitro-phenyl]-1.2-Ws-I2-oxy-3-carbomethoxy-i»phthyI-(l)J-äthan

CmHmOjoN, = CH, • 0,C • CioHs(OH) •CHJÖ.H« • NOt)-CH(C6H4-NO»)-C10H;(OH)-C(VCH,. B.
Analog der vorangehenden Verbindung (Rebek, Kramarsio, B. 62, 486). — Intensiv orange-

farbene Krystalle; die Farbe wird beim Aufbewahren heller. Schmilzt bei 185—195°. Leicht

löslich in warmem Eisessig und kaltem Aceton, unlöslich in Methanol. Löst sich in Pyridin mit
orangeroter, in konz. Schwefelsäure mit blutroter Farbe. — Zersetzt sich beim Umkrystalli-

sieren teilweise.

q) Oxy-carbonsäuren CnH2n-5o06.

1. Oxy-carbonslaren C40H„Oa .

C40Ha0O6, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1,1 Mol 2.2^-Dioxy- f Y
c<c«h«>s-co2h

diphenyl und 2 Mol Benzüsäure bei Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid UO-

in Benzol oder besser bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure in

Eisessig (Bistbzycki, Niederberger, Helv. 11, 263). — Gelbliche Iio-f

Nadeln mit 2HjO (aus wäßr. Alkohol oder wäßr. Aceton). Zersetzt
[, J.C(0,n 6)j.co2H

sich bei 269—271°. Die wasserfreie Säure ist leicht löslich in kaltem
Aceton, schwer in siedendem Alkohol, sehr schwer in siedendem Benzol. — Spaltet beim Behan-
deln mit konz. Schwefelsäure schon bei Zimmertemperatur Kohlenoxyd ab; aus dem beim
Verdünnen der Lösung mit Wasser ausfallenden Reaktionsprodukt erhält man je nach der

Art der Aufarbeitung 6.6'-Dioxy-3.3'-bis-[a-oxy-benzhydryl].diphenyl (E II 6, 1150), 3.3'-Di-

fuchsonyl (E II 7, 814) oder ein als Difuchsonyltetrahydrat bezeichnetes Gemisch dieser beiden
Verbindungen (vgl. E II 6, 1150).

6.6'-Dlmethoxy-3.3'-bis-Ja-carboxy-benzhydryl] -diphenyl C4aHM0, =
[HO,C>C(C6H,)i'C,Hs(0-CH3)—

]

t . B. Beim Kochen von Benzilsäuro mit 2.2'-Dimethoxy-
diphenyl in Gegenwart von wasserfreiem Zinn(IV)-chlorid in Benzol (Bistbzycki, Nieder-
berger, Helv. 11, 271). — Schuppen (aus Pyridin,durch Wasser und wenig Essigsäure). Zersetzt
sich bei raschem Erhitzen bei ca. 291°. In der Hitze sehr schwer löslich in Alkohol, Benzol,

Aceton und Eisessig, etwas leichter in Benzoes&ure-äthylester. — Liefert beim Erwärmen mit
konz. Schwefelsäure (D: 1,84) auf 75° 6.6'-Dimethoxy-3.3'-bis-[a-oxy-benzhydryl]-diphenvl

(E II 6, 1160).

6.6'-Dimethoxy-3.3'-bIs-[a-carbomethoxy-benzhydryl]-diphenyl C44H,g 4
=

[CHs'0,C-C(C,Hs)1-C,Hj(0'GH,)—]„. B. Aus 6.6^Dioxy-3.3^bis-[a-carboxy-benzhydryl].
diphenyl und Dimethylsulfat in 20%iger Natronlauge auf dem Wasserbad (Bistbzycki, Nieder-
berger, Helv. 11, 264).— Nadeln oder Prismen (aus Eisessig). Zersetzt sich bei raschem Erhitzen
bei 260—261°. Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol, Benzol, Aceton und Eisessig. Löst
sich in konz. Schwefelsäure bei schwachem Erwärmen braunstichig orangefarben.

2. Oxy-carbonsfturan c4!lH„0,.

4.4'-Bls-[a-oxy-benzhydryl]-dlbenzylmaloiniure-dläthylester C^IL.0, =
[(C

|
H5),C(OH)-C,H4-CH,],C(CO,-CfH5),. B. Durch Umsetzung von Bis-[4-benzoyl-benzyl]-

malonsäure-diäthylester mit Phenylmagnesiumbromid in siedendem Dioxan -f Äther (Wrrno,
Leo, B. 62, 1409). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 173,6—174,5°. Die Losung in
kons. Schwefelsäure ist tief orange. — Gibt mit Chlorwasserstoff bei Gegenwart von Aoetyl-

ohkeid in Äther 4.4^Bis-[a-cUor-benzhydiyl]-dibenzylmalon8äure-diäthylester. fFsdUGHl

26*
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5. Oxy-carbonsäuren mit 7 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-carbonsäuren d^n-eO?.

1. Oxy-carkendiirtn C,H,0,.

2-Oxmnethyl-cifclopropan-Mcarbonsäure-(l.l£) C,H,0, =

H»°^A • A Da8 JjMiton C8^- Nr- 288*) e»*8*»11* t*»™ Erwärmen des Mono-

laotons dar 1.2-Bi»«iymethyl-oyolopropan-dio«rboii8&are-(1.2) (Syst. Nr. 2824) mit Salpeter-

saure (D: 1,4) (Fbofoaktow, SR. «1, 1172; C. 1M0I, 1472).

2. Oiy«carbonii«r«n CnHj.O,.

2-tl-Oxy-cyclohexylJ-äthan-Mcarbonsäure-(l.lJ£) CnHwO, =
H«c<OT

,
-cH

,>C(0H) 'CH(C0»H)
'CH(C0«H)i -

B
'
Beim Kool»i»d«y-Laoton8 (sy8tNr- 2621 )

mit Ammoniak* (Bibch, Gouoh. Kon, Soc. 11», 1326). — Ag,CnHwOT .

b) Oxy-carbonsäuren CnHsn-gO?.

a-Methyl-btcHcto-[0JJ[]-b%tU$nol-J2)-tHearbon- oo,h

gäure - (1.2.4) C,H8 ? . ».nebenstehende Formel. B. Ans _„ „ „„ JX^„-_ „ _
dem Diathylester des Laotons (Syst. Nr. 2621) durch Kochen mit HO«c.HC<£>c<OH>-CO,H

Alkalilauge (Bzzblby, Thobfk, Soc. 117, 616). — Konnte nicht •

isoliert werden. — Ag,C,H,0,-

c) Oxy-carbonsäuren CnH2n-io07.

1. Oxy-carkenslsran C,H,0,.

1. 8.4Ji-Trtoxii-bemol-ätcarbonKäure-(l£), 3.4^ -Trioxy-Phthalsäure
C,H,0,. Formel I (R= H).

4-Oxy-3.5-dimethoxy-phthaiaure C10H, O„ Formel I (R = CHa). B. Beim Aufbewahren
einer Lösung von [3.4.ß-Tnmethoxy-phthals&ure]-anhydrid in konz. Schwefelsaure (Auqcchan-
dam, Mku>bum, Soc. 117, 970). — Krvstalle (aus Wasser). F: 225—227» (Zers.). — Geht
beim Schmelzen in das Anhydrid über. Liefert beim Kochen mit konz. Salzsaure Syringasaure

(S. 340).

3.4.5-Trimethoxy-phthaltfure CuHM0, = (CHs O),CJH(CO,H), (E I 284). F: 176—177°
(Zers.) (Aumchandani, Meldrum, Soc. 117, 969; Tscbttschibabik, Mitarb., A. 469, 122;
vgl. a. Herzig, A. 421, 287). — Liefert beim Kochen mit konz. Salzsäure 3.4.6-Trimethoxy-

benzoeB&ure (A., M.).

5.6-Dimethoxy-dlphenyläther-tricarbonaure-(2.3.4') C,,HuO„ Formel II. B. Durch Ver-

seifen des Trimethylesters mit verd. Kalilauge auf dem Wasserbad (Faltis, Fbauxndobfeb,
JB. 68 [1930], 813). Neben anderen Produkten durch Oxydation der Verbindung CMH„Oe

OO.H
CH»? ? CH»

O.CO.H HO,C CO»H CH«;0H 0H:CH-<( ).Q.( ^
•°» II08C-<( )>Q«C y <C )> • ° •

K. ^> CH 'ÖH ÖH;CHt

0H
CH,.Ö 6-CH, CH,.Ö Ö-CH,

l n. in.

(Formel III; Syst. Nr. 2735) mit Permanganat, erst in Aceton, dann in Wasser (Fa., Naumann,
M. 42, 330, 362). — Scheidet sich beim Umkrystallisieren aus Wasser als öl ab, das sehr langsam
zu Krystallen mit 1 H,0 erstarrt. Das Hydrat existiert ansoheinend in 2 dimorphen Formen;
die niedrigersohmelBende schmilzt bei normalem Erhitzen von 184—188° unter Wasserabgabe,
erstarrt bei dieser Temperatur sehr langsam wieder und zeigt dann den Schmelzpunkt des
Anhydrids (ca. 250*); die zweite Form zeigt bei sehr langsamem Erhitzen ohne sichtbare
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Wasserabgabe zwischen 246° und 255° liegende Schmelzpunkte; Mischungen der beiden

Farmen wandeln sich langsam in die zweite Form um (Fa., Fb.; vgl. Fa., N.). Gibt mit Eisen-

chlorid eine orangegelbe flockige Fallung (Fa., N.; Fa., Fb.). — Liefert beim Kochen mit Jod-
wasserstoffsäure 5.6-Dioxy-dipbenylither-dicarbon8aore-(3.4') (Fa., N.). Gibt bei der Kali-

sohmelze 4-Oxy-benzoesäure, eine zwischen 205° und 220° schmelzende Trioxybenzoesäure (T) l
)

und eine geringe Menge bis 286° nioht schmelzender Krystalle (Fa., N., M. 42. 336, 369).

Spaltet bei längerem Erhitzen mit konz. Natronlauge auf dem Wasserbad eine Methylgruppe ab
unterBildung einerSaure C^H^O, (gelbliche Tafeln, die bei ca. 260°unter Zersetzung schmelzen).

Beim Erhitzen mit konz. Kalilauge im Autoklaven auf 140—160°, Methylieren und Wieder-

verseifen mit Natronlauge entstehen geringe Mengen einer aus Wasser in Blättohen krystalli-

eierenden Dicarbons&ure CxeHltOT vom Schmelzpunkt 192—196° (Fa., N., M. 42, 341, 373).

3.4.5-Trimethoxy-phthals»ure-l-methyle8ter CltH,t
O,, Formel IV. B. Durch Kochen von

2-Brom-3.4.6-trimethoxy-benzoesäure-methylester mit Magnesiumspanen in Äther bei Gegenwart
von Jod und nachheriges Einleiten von Kohlendioxyd unter Kühlung (Feist, Dschu, Fest-

schrift f. A.Tschirch [Leipzig 1926], S. 29; C. 1927 II, 58).— Nadeln (ausMethanol). F: 138—141°.

3.4.5-Trlmethoxy-phthalsIure-dlmethylester ClaH1( T = (CH, • 0),C,H(CO. • CH8)t . B.

Durch Einw. von Diazomethan auf 3.4.6-Trimethozy-phthalsaure (Herzig, A. 421, 287; Feist,

Dschu, Festschrift f. A. Tschirch [Leipzig 1926], S. 28, 29; C. 1927 II, 58) oder auf 3.4.5-

Trimethoxy-phthals&ure-l-methylester(F., D.). — Krystalle (aus Äther). F: 64—65° (F., D.).

5.6-Dimethoxy-diphenyllther-tricarboiisiure-(2.3.4
/
)-trirnethylester C^oH^O, =

(CH,'0),C,H(CO
f
'CH,)1'0-CeH4 -CO,'CH,. B. Aus 5.6-Dimethoxy-diphenylather-tricarbon-

säure-(2.3.4') und Diazomethan in Äther (Faltis, Neumann, M. 42, 367; Fa.. Fbauendobter,
B. CS [1930], 815). — Prismen (aus Methanol). F: 113—114° (Fa., Fr.). Sehr leicht löslioh in

Äther und Benzol (Fa., N.). — Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure 5.6-Dioxy-diphenyl-

äther-dicarbonsäure-(3.4') (Fa., Fb.).

CO.CHj CO|H

IV.

HOtC HOaC CO,H
p,OOtH HO.p,.CO,H

/-S.O.C-S.O.0H,
CHa-O-U^-OCH, I l-O-B \ ' \ /

Ö-CH, Ö-B, O-CHt

2. 3.4.6-Trio3cy-benzol-dicarbonaäure- (1JI), 3.4.6 -Trioxy -Phthalsäure
C,H,07, Formel V (R = H).

6-Oxy-3.4-4imethoxy-phthaJtIure, 6-Oxy-hemipinsIare C10HuO„ Formel V (R = CH3).

B. Aus 6-Diazo-hemipinsfture beim Erwärmen mit Wasser auf 85—00° (Faltis, Kloibeb,
M. M/64, 631). — Rfltliohe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 194°

bis 196°; zersetzt sich, rasch erhitzt, bei 167°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in

Alkohol, ziemlich leicht in Eisessig. Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine intensiv

blauviolette Färbung. — Liefert beim Behandeln mit Diazomethan in Methanol ein öl, das bei
der Verseifung mit heißer Kalilauge 3.4.6-Trimethoxy-phthalsäure gibt.

3.4.6-Tritncthoxy-phthalslure C1,HM0,=(CHj-0),C,H(CO,H), (E I 284). B. s. im voran-
gehenden Artikel. — F: 216—217° (Falt», Kixhbeb, M. £8/64, 632).

4^-Dhnethoxy-diphenylither-tricarbocsiure-(2.3.3') C1TH,«Ot , Formel VI. B. Durch
Verseifung des Trimethylesters (S. 406) mit siedender methylalkoholiBcher Kalilauge (Faltis,

Zwebota, B. (2, 1040). — Mikrokristallines Pulver (aus Wasser). Schmilzt bei langsamem
Erhitzen bei 179—183°, bei schnellem Erhitzen bei 185° unter Zersetzung. 1 g löst sich in

1000 cm1 siedendem Wasser. Gibt mit wäßr. Eisenchlorid-Lösung einen orangegelben Nieder-
schlag. — Liefert beim Kochen mit Jodwasseratoffs&ure 4.6-Dioxy-diphenylftther-dicarbon>
säure-(2.3' oder 3.3'). Wird durch Kalischmelze bei 212° unter Bildung von 3-Oxy-benzoe-
säure gespalten.

4.5-Dbnethoxy-dipbenylSther-tricarbof!säurc-(2.3.4') C„HM0,, Formel VII auf S. 406.
B. Durch Verseifung des Trimethylesters (S. 406) mit siedender methylalkoholiBcher Kalilauge
(Faltis, Zwebiha, B. «2, 1038). — Krystalle mit 2H,0. F: 242° (Zers.). Ziemlich leicht löslich

in heißem Wasser. Gibt mit Eisenchlorid einen orangegelben Niederschlag. — Geht bei 100°

allmählich in 4.5 -Dimethoxy- 4'- carboxy-diphenyläther-dicarbons&ure- (2.3) -anhydrid (Syst.

Nr. 2568) über. Liefert beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure 4.5-Dioxy-diphenyläther.
dioarbonsäure-(2.4

/ oder 3.4'). Wird durch Kalischmelze bei 200—235° unter Bildung von
4-Oxy-benzoesäure gespalten.

*) Der entsprechende Trintethylftther schmilzt bei 141—143°. Entgegen der Annahme
von Faxjt», Nbuhakh (AT. 42, 339) kann also nicht 2.3.6-Trioxy-benzoesaure vorliegen, deren
Trimethylather (S. 333) bei 101—102° bzw. bei 105° schmilzt.
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4.5-Dtmcthoxy-dlphcnylither-tT]carbonaureK2.3.3')-triniethyle«ter C10HtoO( =
(CH( >0)tC(H(CO.'GHs)t*0-ClH('COt-CHs. B. Beim Erhitzen des Kaliumsalzes des 3-Oxy-

benzoesäure-methylesters mit 6-Brom-hemipinsaure-dimethyle8ter in Gegenwart von Kupfer-

pulver und Kupferacetat, erst längere Zeit auf 160—180°, dann auf 240° (Faltis, Zwekika,
B. «2, 1030). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 111—112°. Leicht löslich in Benzol

und Chloroform, löslich in siedendem Methanol, Aceton und Petrol&ther.

4J5-Dimethoxy-diphenyIIther-tricarbonsaure-(2.3.4')-trimethylester C^HmO, =
(CH,-0).CyH(COl'CH,)»«0'CiH1'COt'C!H,. B. Analog der vorangehenden Verbindung durch
3-stdg. Erhitzen auf 160—170° (Faltis, Kxoibkb, M. 68/64, 636; F., Zwtcbina, B. 62, 1037). —
Krystalle (aus Aceton oder Methanol + wenig Wasser). F: 108—100° (F., Z.). Ziemlich leioht

löslich in Aceton, Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser (F., Z.).

HOaC coxH

HO,C-<^ ).Q.( ^-O-CHs

Ö-CHj

VII.

3. 2.4.6-Trioxy-benzol-dicarbon8äure-(l£), 2.4.6-Trioxy-isophtkalsäure,
Phloroglucin-dicarbon8Üure-(2.4) C„H60„ Formel VIII.

2 (oder 4) - Oxy- 4.6 (oder 2.6) - dimethoxy- isophthalsaure, Phloroglucin-dlmeihyUther-

dicarbonsiure C10H10O, = (CH,-OUHO)C8H(CO,H),. B. Aus dem Diäthylester durch Kochen
mit 4 Mol In-Lauge, anfangs in Alkohol, dann in Wasser (Leuchs, A. 4B0, 14). — Nadeln (aus

Alkohol + Petrol&ther). F: 186—188° (Zers.). Ziemlich leioht löslich in Alkohol und Essigester,

schwer in heißem Wasser, sehr schwer in Chloroform und Äther. Gibt mit Eisenchlorid eine

rote Färbung. — Spaltet beim Erhitzen mit Eisessig oder verd. Salzsäure Kohlendioxyd ab.

Bei der Einw. von 2n-Brom-Bromwas8erstoffsäure auf eine Lösung in Eisessig bei 20° entsteht

x-Brom-2(oder 4)-oxy-4.6 (oder2.6)-dimethoxy-benzoesäuro.

2.4.6-Tritnethoxy-isophlhalsäure, Phloroglucln-trimethylather-dicarbonsäure CuH,tO, =
(CHg 0)sC,H(CO,H),. B. Durch Kochen des Diäthylesters mit 4 Mol 1 n-Lauge anfangs in Alkohol,

darauf in Wasser (Leuchs, A. 460, 15). Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Rott-

lerinpentamethyläther (Formel IX, R = CH,; Syst. Nr. 2660) mit Permanganat in siedender

neutraler Lösung (Dutt, Soc. 127, 2061 ; vgl. Brockmaxn, Maies, A. 636 [1038], 166; McGookxn,
Robertson, Titteksob, Soc. 1939, 1582). — Nadeln (aus verd. Alkohol) (T).), Krystalle (aus

heißem Wasser) (L.). Sintert von 260° an und zersetzt sich boi 260° (L.). F: 248—265° (Zers.)

(D.). Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol und Aceton, sehr schwer in Chloroform. LösUoh
in konz. Salpetersäure mit grüner Farbe, die in Blau umschlägt (L.). — Geht beim Erhitzen
auf 240° in Phloroglucin-trimethyläther über (D.). Beim Behandeln einer Lösung in Eisessig

mit 2 n -Brom- BromWasserstoffsäure entsteht Dibromphlorogluoin-trimethylätfier (L.). —
Ags uH10O7 (D.).

2.4.6-Trlacetoxy-tsophthalsaure, Triacetyl-phloroglucin-dicarbonsäure CltHiaO10 =
(CH3 -COO)3C,H(C02H)t . B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation einer durch Aoety-
lierung von Rottlerin (Formel IX, R = H; Syst. Nr. 2669) mit siedendem Acetanhydrid und
Pyridin erhaltenen, fälschlich als Heptaacetylrottlerin bezeichneten Verbindung vom Schmelz-
punkt 16601) mit Permanganat in neutraler Losung (Dutt, Soc. 127, 2051). — Prismen.
Schmilzt zwischen 260° und 270° unter Zersetzung. — Liefert beim Erhitzen auf 220° im
Vakuum Phloroglucintriacetat. Bei der Veresterung mit Alkohol entsteht 2.4.6-Triacetoxy-

isophthalsäure-diäthylester (S. 407). — Ag4CuH10O10.

2.4.6 -Trlmethoxy - Itophthatslure-dlmethylester , Phlorogjucin - trimethylather - dlcarbon-
slure-dimethylester C„Hle 7 = (CH, • 0)sC»H(COs • CHS),. B. Aus Phlorogluoin-dicarbon-

säure-dimethvlester (E I 285) durch Einw. von Diazomethan in Äther (Leuchs, Dztbnol, A.
440, 151). — Krystalle (aus Äther). F: 120—121 °. Sehr leioht löslich in Chloroform, Essigester,

Aceton, heißem Methanol und Benzol, leicht in Eisessig, ziemlich schwer in Äther und kaltem
Methanol, schwer in heißem Ligroin.

2.4.6 - Trioxy - isophthalsaure - diäthylester, Phloroglucin - dicarbonsiure - diäthylester

ChHjA «= (HO^C^COj-C^j), (H 677 ; E I 285). B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen
von Natriummalonester mit 1.2-Oxido-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin (Syst. Nr. 2367) im Auto-

*) Ein Aoetylrottlerin vom Schmelzpunkt 166 ° konnte nach dem Literatur-Schlußtermin des
Erganzungswerks II [1. 1. 1930] von Hoxtxann, Fabi, Ar. 1938, 98; Mo Gooxnr, Rbbd, Robbst-
bon, Soc. 1987, 749, 752; Nabako, Rat, Rot, Soc. 1987, 1863; Bbookmakk, Matbb, A. (86
[1938], 151 nicht wieder erhalten werden.
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klaren auf 160° (Körz, Hoftoanw, J. pr. [2] 110, 120) 1
). — Beim Behandeln mit übemohüssigem

Diazomethan in Äther entsteht 2.4.6-Trimethozy-isophthalaaare-di&thylester; bei der Einw.
von 2,2 Mol bzw. 1,2 Mol Diazomethan erhalt man neben geringen Mengen des Trimethyläthers

PMor^ucta-fflmethyttther-aioarbonsäure- diäthylester bzw. PUoroglucin- monomethylather

-

dicarbonaänre-diäthylester (Leuchs, Dzxengl, Ä. 440, 151; L., A. 460, 14). Beim Schütteln

mit Dimethylsulfat in 1 n-Lauge bei 0° erhalt man neben 2.4.6-Trimethoxy- isophthalsäure-
diäthylester auch 1 .1 - Dimothyl - oyolohexantrion - (2.4.6) • dicarbons&ure - (3.5) - diäthylester (?)

sowie 6-Methvl-phloroglucin-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester (L„ t>.). Liefert beim Erhitzen

mit Benzoylohiorid auf 150—170° oder beim Kochen mit Benzoylohlorid in Ligroin in Gegenwart
von Wasserfreiem Eisenohlorid O-Benzoyl-phlorogluoin-diearbonsaure-diathvlester (L., A. 460, 12).

EI 285, Z. 22 v. «. und Z. 18 v. u. statt „(Syst. No. 4331)"
lies „(Syst. No. 4329; vgl. EI 27, 386)".

2.4 (oder 4.6)-DIoxy-6 (oder 2)-methoxy-lsophthaMure-dlathylester, Phloroglucln-mono-

methyläther-dicarbonsiure- diäthylester CHH„07 , Formell oder II (R = CH,). B. Aus dem
Monomethylather des O Benzoyl-phloroglutin-aicarbonsäuie-diäthylesters durch 20-stdg. Stehen-

lassen mit 1 n-Lauge bei 15° (Lxuons, A. 460, 13). Neben wenig 2.4.6-Trimethoxy-iBophthalsäure-

diäthylester durch Einw. von 1,2 Mol Diazomethan auf die ätherische Lösung von 2.4.6-Trioxy-

isophthals&ure-diäthylester zunächst bei 0°, später bei 15° (L., A. 460, 15). — Nadeln (aus

Alkohol). F: 107,6—108,5°. Sehr leicbt löslich in heißem Alkohol, ziemlich leioht in

Äther. Die Lösung in konz. Salpetersäure ist anfangs rosa und wird dann rubinrot. — Beim
Erwärmen mit 1 n-Natronläuge auf 100° entsteht Phloroglucin-monomethy1äther(?).

2 (oder 4) - Oxy - 4.6 (oder 2.6) - dlmethoxy - Isophthalsäure - diäthylester, Phloroglucln-

dlmethyllther-dlcarbonsäure-dläthylester C14H18O. = (Cai,-O)1(HO)0eH(CO,-CtHB),. B. Duroh
Einw. von 1 n-Lauge auf den Dimethyläther des O-Benzoyl-phloroglucin-dioarbonsäure-diäthyl-

esten in Alkohol (Lbuchs, A. 460, 13). Neben wenig 2.4.6-Trimethoxy-isophthalsäure-diäthyL.

ester bei der Einw. von 2,2 Mol Diazomethan auf die ätherische Lösung von Phlorogluoin-

dicarbonsäure-diäthylester, anfangs bei 0°, dann bei 15° (L.. A. 460, 14). — Tafeln (aus Äther),

Blättchen (aus Alkohol). F: 146—147° Leioht löslich in Aceton und heißem Alkohol, ziemlioh

leioht in Benzol, schwer in Äther, sehr schwer in Petroläther. Gibt mit Eisenchlorid eine

braune Färbung.

2.4.6 - Trimethoxy - isophthalsäure - diäthylester C,,HtoO, = (CH, • 0),C„H(C02 • C„H5)t

(E I 286). B. Entsteht aus 2.4.6-Trioxy-isophthalsäure-diäthyIeBter in guter Ausbeute, wenn
man überschüssiges Diazomethan mit Äther bei 0° auf den festen Ester destilliert und dann das
Beaktionsgemisch über Nacht bei 15° aufbewahrt (Leuohs, Dztbngi., A. 440, 151). — F: 00°
bis 01 °. Schwer löslich in warmem Petroläther, ziemlich leicht in Äther und Alkohol, sehr leicht

in den übrigen Lösungsmitteln.

2.4.6-Triacetoxy-isophthalslure-dilthylester CjgHjoOj,, = (CH,- CO • 0),C„H(C02 - C,H,),
(H 578). B. Durch Verestern von 2.4.6-Triacetoxy-isophthalsäure(DuTT, Soc. 127, 2051). Duroh
Kochen von 0-Benzovl-phloroglucin-dicarbonsäure-diäthylester mit Aoetanhydrid und Natrium-
acetat (Lkuchs, A. 460, 12). — Blättchen (aus Äther). F: 96—08° (L.).

COa .C,Hj CO,C,H5 CO,H

E.O.A.OH HO-f^-O-B OHj.O-A.O.OB,
L^J-COg.CaHs

'

L^J-CO8.0»HB

'

X.l^J.CO,H

ÖH ÖH Ö • GHS

2.4 (oder 4.6)-Dioxy-6 (oder 2)-benzoyloxy-isophthaIsfture-dilthylester, O-Benzoyl-phloro-
ghicin-dicarbonslure-dilthylester Ci,H,,0„ Formel I oder II (B =* C.H.'CO). B. Durch Kochen
von Phloroglucin-diearbonsäure-diätiiylester mit Benzoylohlorid in Ligroin in Gegenwart von
Eisenchlorid oder duroh Erhitzen der Reaktionskomponenten ohne Lösungsmittel auf 150° bis

170° (Lküch8, A. 460, 12). — Prismen oder Tafem (aus Alkohol). F: 137—138°. Leioht löslich

in heißem Alkohol und heißem Aceton, ziemlioh schwer in Äther. Gibt mit Eisenohlorid in Alkohol
eine rote Färbung. — Beim Kochen mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat entsteht 2.4.6-Tri-

acetoxy-isophthalsäure-diäthylester.

Monomethylather des O-Benzoyl-phloroglueln-dlctrboinlure-dUUhylesters Ct0HMO( =
C,H5-CO-0'C,H(OH)(0-CKO(COa-C,HB),. B. Aus der vorangehenden Verbindung bei der
Einw. von Diazomethan in Äther, erst bei 0°, dann bei 20°, neben dem Dimethyläther des

O-Benzoyl-phloroglucin-dioarbonsäure-diäthylesterB (Lbuchs, A. 460, 12).— Prismen oder Tafeln
(aus Alkohol). F: 116—118° (bisweilen 102—103°). Leioht löslich in Laugen. Die Lösung in

Alkohol wird durch Eisenchlorid violett gefärbt. — Liefert bei längerer Einw. von 1 n-Lauge bei

15° PhloTogluom-monomethylAther-dicarbonsäure^liäthylester (s. o.)>

2
) In dieser Arbeit ist der Ester noch irrtümlich als Phlorogluoin-trioarbonsäure-(2.4.6)-

triäthylester aufgefaßt.
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Dimethyllther de* 0~B«iizeyl-phl«rogltteia-dicarbontlure-itttliylcsten 0,^0, « CA-
<X)-0-C,H(0-CH,),(O0,-C1H4),. JB. 8. im vorangehenden Artikel. Entsteht auch aas dem
Monomethylatber des O-Ben&Dvl-phlaroglncin-dicarbonB&ure-diathylesters durch Einw. von
überschüssigem Diazomethan bei 20° (Levohs, A. 460. 13).— Prismen oder Tafeln (ans Alkohol

oder Äther). F: 106° (L., A. 460, 12). Leicht löslich in Benzol und heißem Alkohol, ziemlich leicht

in Äther, schwer in Petrolather.— Liefert bei der Einw. von ln-Lauge in Alkohol Phlorbgluoin-

dimethylAther-dicarbonsfture-diathylester (S. 407).

5-Brom-2.4.6-trltnethoxy-itophthalsaure, Bromphloroglucin-trimethyllther-dicarbonslure

CjjHuOjBr, Formel III auf S. 407 (X = Br). B. Durch Verseifen des Diathykwters mit 4 Mol
ln-Lauge, anfangs in siedendem Alkohol, dann in siedendem Wasser (Leuohs, A. 480, 16). —
Prismen (aus verd. Salzsäure). Schmilzt bei 165—173 "unter Zersetzung. Sehr leicht loslich in

Aceton, leicht in Äther, schwer in Chloroform. — Liefert bei der Vakuumdestillation Brom-
phloroglucin-trimethyi&ther.

5 - Brom - 2.4.6 - trloxy - Isophthalslure - dllthylester, Bromphloroglucin - dicarbonsiure -

diithylester OJE^fi^Bi = (HO),C,Br((XVC,Ht), (H 678). F: 129» (Lkuchs, A. 460, 16).

5-Brotn • 2.4.6 • trimethoxy- isophthalslure - diithylester, Bromphloroglucin-trimethylither-

dicarbonOure-dilthylester CwH„0,Br = (CHs-0)ABr(CX>t-C2H,),. B. Durch Einw. von.

Diazomethan auf 5-Brom>2.4.6-trioxy-isophth«Js&ure-diathylester in Äther anfangs bei 0°,

dann bei 20° (Lkuchs, A. 460, 16). — Tafeln (aus Petrolather). F: 51 °. Sehr leicht löslich in

organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser und Alkalien.

6 • Nitro • 2.4.6-trimethoxy-lsophtlttlsltire, Nltrophlorog1ucIn-trlmethylither-«Ucarbon»lure

CMHj,0^f, Formel III auf 8. 407 (X = NO,). B. Durch Kochen des Diathylesters mit 4 Mol
ln-Lauge, anfangs in Alkohol, dann in Wasser (Lkuchs, A. 460, 16). — Prismen (aus Toluol).

F: 132—135°. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Äther und Chloroform. Gibt mit Eisen-

ohlorid eine schwach braunviolett« Färbung. — Zersetzt sich bei 180°.

5-Nitro-2.4.6-trimethoxy-iMphthalslitre-dinMthyleitcr CuHuO,N =
(CH.-0)3C,(NOtMC01-CH1)1 . B. Durch Behandeln der Saure mit Diazomethan in Äther bei
0° (Lbuchs, 4. 160, 17).— Nadeln und Tafeln (aus Petrolather). F: 70—71°. Sehr leicht löslich

in organischen Lösungsmitteln.

5-NKro-2.4.6-trioxy-isophthaJaure-dllthyletter CxAjO.N = (HO),C,(NO,)(CO,-C,H,)t
(H 678). B. Beim Behandeln von 4.6-Dio^-2-oxo-6-oxinuno-J***-dmydro-isophthalsaure-

diathylester HO-()<^^.«q^^ÖhK,C 'CO* C»H« (Syst' Nr* 1489) ^* Salpetersäure (D: 1,38>

(Lkuchs, A. 460, 24).

5-Nttro-2.4.6-trimethoxy-isophthaJslitre-dilthyletter C„H,,OJf =
(CH, <0),C,(NO,)(CO, ,CfHs)t. B. Aus der vorangehenden Verbindung durch Einw. von Diazo-
methan in Äther,anfangs bei0°, dann bei 20° (Lkuchs, A. 460, 16).— Gelbes öl, das unter 15 mm
Druck aus einem Bad von 250° destilliert werden kann.

CO,.»

IV.
m

"°"f—

1

CO,-E

O-B

CO,H CO,-B

•^•CH,.CO,H

_J.O-E
VI.

HO.jA.OH
OH,.L^J-CO,.It

O-B 6h

4. 4£.6-Trioxy-benxol-dicarbonaüure-(lJi) > 4.5.6-Trioxy-iaophthalaäure
C^O,, FormellV (R = H).

4.5.6 • Trimethoxy - isophthalsiure - dlmethylester CuHuOT , Formel IV (R = CH,). B.
Aus 4.5.6-Trioxy-isophthalBaure und Diazomethan in siedendem Äther (Fkist, Awx, B. 69,
176). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 36—36° (korr.).

z. Oxy-earlontl«r«n C,H,07.

1., 8.4Jf-Trioxy-ben*ol-carbonaäure-(l)-e88ig*äure-(2), 4JiJß-Tvioxu-
2-cärboxy-phenf/les8igsäMre, 3.4£-Trioxy-homophthalaäure C,H,0„ Formel V
(R e= H).

4.5.6-Trimethnxy-2-carboxy-phenyIeftsigsaure, 3.4.5-Trimethoxy - hontophthalsiure
C,,HuO„ -Formel V (R = CH,). B. Durch Oxydation von 6.6.7-Trimethoxy-isooomarin (Syst.
Nr. 2653) mit Permanganat in siedender verdünnter Natronlauge (TscHrrsOHiBABnr, Mitarb.,
A. 466, 119). Beim Kochen von 6-Oxy-4.6-dimethoxy-phthalid-carbonsaure-(3) (Syst. Nr. 2626)
mit Jodwasserstoffsanre und rotem Phosphor und Behandeln des Reaktionsprodukts mit
Dimethylsolfat nnd verd. Natronlauge in Stickstoffatmosphare (Tsch., Mitarb.). — Prismen
(aus Wasser). F: 146°. Leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser. Die waßr. Lösung gibt
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mit Eisenchlorid einen braungelben Niederschlag.— Geht bei der Destillation im Vakuum in das
Anhydrid Aber. Gibt mit Bernd eine in Wasser und siedendem Benzol fast unlösliche Krystall-

verbindung.

2. 2.4.6-Trioxy-5-methyl-benxol-dicarbonaäure-(l£), 2.4.6-Trioxu-
S-tnethyl-iaophthalaüure, e-Methyl-phloroglucin-fUcarbonsäure-(2.4) C,H80„
Formel VI (B = H).

2.4.6-Trioxy-5-methyMsophthalsiure-dläthyle«ter, 6-MethyI-phloroglucln-dicarbons8ure-

(2.4) - dllthylester bzw. 5 -Methyl - cyclohcxantrion -(2.4.6) • dicarbonslure - ( 1.3) - dilthylester

C,,HM0„ Formel VI (B = C,H.) bzw. VII. B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von
Pbloroglucin-dicarbons&ure-diauivlester mitDimethvlsulfat in 1 n-Lauge bei0°(LicucH8, Dziengl,
A. 440, 152). — Nadem (aus Alkohol). F: 97—98». Sehr leicht löslich in Benzol, leicht in

Eisessig und Äther, ziemlich leicht in Alkohol, schwer in kaltem Petrolather. Leicht löslich in

Laugen, sehr schwer in Sodalösung, unlöslich in Dicarbonat-Lösung. Gibt mit Eisenchlorid in

Alkohol eine braunviolette Lösung.

CO»-C|Ht
^ohL ch« <

?
OC**^ —CO s—^

VII.
|

I VDX 0,H6 .O,0.O.< yCHj.CHCCOtH),
OH,.Hi\

00
/iH.CO,.0,Hs

0H..Ö

3. Oxy-earbontiurin C10HuOT .

3^S-Dlmethoxy-4-carblthoxyoxy-benzylmaJonsIure, /M3.5-Dlmethoxy-4-carbIthoxyoxy-
phenylJ-lMbenuteraslure CnH^O,, Formel VIII. B. Duroh Hydrierung von 3.5-Dimethoxy-
4-carbtthoxyoxy>bencyUdenmalonsaure (s. u.) bei Gegenwart von Palladium (Il)-chlorid und
Platin(TV)-chlorid in Wasser + Essigester bei 20° (SriTH, Roder, M. 48, 98). — Schmilzt
bei 128° unter Kohlendioxydabspaltung. — Liefert beim Erhitzen auf 146° 3.5-Dimethoxy-
4»carbathoxyoxy-hydrozimtsaure (S. 350).

4. Oxy-etTfeanilarait cmHmOt.

6 - Oxy - UthoMUanaäure C„H„0,, Formel IX, und isomere Verbindungen (z. B.
7-Oxy-lithobiliansaure, 12-Oxy.lithobiUansaure) s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

*

Hc OH(0H,>0Ht-CHt COfH ,

H»c nf i i
"

IX. ho1cch,.chi.^ch^h^6h ha*

HO,CCH\CH^<ijH,

OH

d) Ozy-carbonsänren CnHsn-isO?.

1. Oxy-earbonsInreH C10H,O7 .

1 . BAJS- Trioxy - benxyltfrmmalonsüure G10HsO, = **4((HO)sC(Ht
• CH : C(CO,H),.

3.5 - Dimethoxy - 4 - carblthoxyoxy • benzylldenmalonsiure CuHuO( = 0»H, • OtC • O-
G,H.(0-CHt).-CH:C(CO,H)t . B. Durch Erhitzen von 3.6-Dimethoxv-4-oarbäthöxyoxy-benz-
aldehyd mit Malonsaure in Eisessig auf dem Wasserbad (Späth, M. ii, 279). — Kryst&lle (aus
verd. Alkohol). F: 216—217° (Zere.). — Geht beim Erhitzen im Vakuum auf 220—230° in
3.6>Dimethoxy-4-carbathoxyoxy-zimtsaure Ober.

3.4.5-Trioxy-benzylidencyanetslgslure, Ä-J3.4.5
- Trioxy - phenyll- a - cyan - acrylsiure,

3.4.5-Trioxy-a-CTan-ziintslure CijH^jN = (HO),C
((
H,«CH:C(CN)'CO^I. JB. Durch kurzes

Bebändern des Athyksters (S. 410) mit 4 Mol 2n-Natronlauge bei Zimmertemperatur (Bosbn-
«tod, BoxHif, A. 437, 130). — Blaßgelbe Blattchen mit 1 HtO (aus Wasser). F: 210—212°
(Zers.). Leicht löslich in Aceton, Alkohol und heißem Wasser, weniger leicht in Äther und Essig,

ester, fast unlöslich in Chloroform und Petrolather. Wird durch Eisenchlorid dunkel gefärbt. —
Reduziert Fehlingsche Lösung in der Wärme, ammoniakalisehe Silberlösung in der Kalte.

Hit Bleiaoetat entsteht ein gelber amorpher Niederschlag.
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3.4.5-Triacetoxy-b«nzylldencyaii*Mlgsaure C„H,AN = (OT,-CO-0),OA'CHsC(CN)'
CO.H. B. Aus 3.4.5-Trioxy-beiizyk\lencyanessig8äure und Acetenhydrid in Pyridin (Rosin-

mund, Bonam, A. 487, 140). — Krystafie (aus verd. Alkohol). F: 180°.

3.4.5-Trioxy-beiuy1ldency«neMlg8iure-«thyle8ter CuHjiOjN = (HO),OA-CH:C(CN)-
CO,-C,H5. B. Durch Einw. von Gallusaldehyd auf Cyanessigsäureäthylester in Natrium

-

äthylat-Lösung, zuletzt kurz bei Siedetemperatur (Rosenmusd, Bokhm, A. 487, 138). — Gelbe

Nadeln (aus Wasser). F: 201—202°. Leicht löslich in Alkohol und Essigester, schwerer in

Äther, fast unlöslich in Chloroform und Benzol. — Gibt bei kurzer Einw. von 4 Mol kalter

2n-Natronlauge 3.4.6-Trioxy-benzylidencyaneB8igsfture, bei längerem Behandeln oder beim Er-

wärmen mit Natronlauge wird auch der Oyanrest verseift, und es entsteht eine unbeständige

Dicarbonsäure.

3A5-Triacetoxy-benzylldencyanessigslure-Xthylester C^AN = (CH, • CO • O^H,-
CH:C(CN)-CO,«CA. Nadeln (aus verd. Essigsäure). F:142°(RoSENMUin),BoiiHM, J4.487;i39).

3.4.5-Trioxy-benzylldencyanacetatnId C10H8O4N, = (HO)AH,-CH:C(CN)-CO-NH2 . B.

Durch kurzes Erwärmen von 3.4.6-Trioxy-benzyMenmalonsäure-dinitrü mit 38%iger Salzsäure

auf dem Wasserball und längeres Aufbewahren des Reaktionsgemisches bei Zimmertemperatur
(Rosbnmdnd, Bokhm, A. 487, 137). Durch Kondensation von Gallusaldehyd mit Cyanaoet-

amid in Natrium&thylat-Lösung (R., B.). — Rotlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 268° (Zers.).

3.4.5-Triacetoxy-benzylidencyanacetamid CMHuO,N, = (CH, • CO • 0),C,H, • CH : C(CN)-

CO-NHj. B. Aus 3.4.6-Triozy-benzylidencyanacetamid und Acetanhydrid in Gegenwart von
Pyridin in der Kälte (Rosknmtjnd, Boehm, A. 487, 137, 138). — Nadeln (aus verd. Essigsäure).

F: 210—211°.

3.4.5-Trloxy-ben2ylldenmalonsaure-dliiitrll, 3.4.5-Trioxy-O-dicyan-styroI, 3.4.5-Trioxy"-

styryldicyanid CI0H,OgNt
== (HO)3C,H,-CH:C(CN)». B. Aus Gallusaldehyd und Malonitril

in warmem Wasser (RosBNinmn, Boehm, A. 487, 136). — Gelbe Nadeln (aus Wasser), gelbe

Blättchen (aus Alkohol). F: ca. 250° (Zers.). Leicht löslich in heißem Eisessig, Alkohol und
Wasser, ziemlieh schwer in Äther und Essigester, fast unlöslich in Benzol und Chloroform.

Die gelbe wäßrige Lösung wird durch verd. Natronlauge dunkelrot gefärbt.— Liefert bei kurzem
Erwärmen mit 38%iger Salzsäure auf dem Wasserbad und längerem Aufbewahren des Reak-
tionsgemisches bei Zimmertemperatur 3.4.6-Trioxy-benzylidencyanaoetamid.

3.4.5-Trlacetoxy-benzylldenmalonsäure-dlnltrll Cl,H„0,N» = (CH, CO • 0),C,H, • CH

:

C(CN),. B. Aus Triaeetylgallusaldehyd und Malonitril in heißem Alkohol (Rosenmujtd, Bokhm,
A. 487, 136). Durch Behandeln von 3.4.5-Trioxy-benzylidenmalonsänre-dinitril mit Acet-
anhydrid und Pyridin (R., B.). — Krystalle. F: 39—140°. Leicht löslich in Chloroform, Eis-

essig, heißem Benzol und Alkohol, unlöslich in Petroläther.

2. 6-Oxy-4-methyl-betizol-tricarbon8äure-(lJ2.3), 6-Oxy- 00 H
4-methyl-hemimeUitsäure, Cochenillesäure Cl0HgO,, s. neben- •

*

stehende Formel (H 681; E I 286). B. Aus 6-Brom-2.6.7.8-tetraoxy- HO-f>.CO,H
4-methyl-anthrachinon-carbonsäure-(l) (E I 623) durch Oxydation mit L^-OOjH
WasBerstoffperoxyd in warmer wäßrig-alkoholischer Lösung bei Gegenwart £h
einos Mangan(n)-salzes (Dimroth, Scheurer, A. 899 [1913], 64).

*

6 - Methoxy - 4 - methyl - hemlmellitslure - 1 - monomethylester , Methylcochenlllesfture -

monomethylester CijHuO, = CH,-0-C,H(CH,)(COjH)l'CO,'CHs (E I 28«). B. Aus 4-Methoxy-
6-methyl-2-carboxy-3-carbomethoxy-benzoylameisensäure (E I 621) durch Oxydation mit
Permanganat in sodaalkalischer Lösung (Djmboth, B. 48 [1910], 1399).

2. Oxy-earbomluren C^HjoO,.

1.2 -p - Oxy -phenyl] - äthan - trlcarbonsüure - (1 .1 J£) CuHI0OT
= HO •CA •

2-[2-Methoxy-phenyl]-1.1.2-trlcyan-athan OjAON, «= CH,- O • C.H.; CH(CN) • CH(CN),.
B. Durch kurzes Erwärmen von 2-Methoxy-benzyU6^nmslonsäure-dinitru mit Kaliumoyanid
in verd. Alkohol (Cobsost, Stoüghton, Am. Soe. 60, 2832). — Gelbliche Krystelle (aus Wasser,
Eisessig oder Alkoholen). F: 140,5—141° (korr.). Leicht löslioh in Eisessig, Aceton, Benzol,
Chloroform und Methylacetat, schwerer in Alkoholen, Tetrachlorkohlenstoff und Äther, schwer
in Schwefelkohlenstoff, Petroläther und Wasser. Löst sich auch in schwachen Alkalien unter
Salzbildung. — Liefert beim Kochen mit 20%iger Salzsäure 2-Methoxy-phenylbernBteinsäure
und eine in Wasser leicht lösliehe Verbindung, die sich bei 197° zersetzt.
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2. 2-[4-Oxy-phenull-üthan-tricarbonHäure-(l.lJ2) OuH100, = HO • GM..
CEL(QOM]-ÜEL(CÖM)t .

2-I4-Methoxy-phenyl]-1.1.2-tricy«n-lthan C„H,ONt = CHV • C,Bv CH(CN) • CH(CN)t .

B. Analog der vorangehenden Verbindung (Cobson, Stotohton, Am. Soc. 50, 2832). — Gelb-

liche Krystaüe (aus tert. Amylalkohol). F: 122—122,6° (korr.). Die LöslichkeitsverhaltniBse

sind die gleichen wie bei der vorangehenden Verbindung. — Liefert beim Kochen mit 20%iger
Salzsäure 4-Methoxy-phenylberasteinsäure. — KCi,HgONs . Zersetzt sich langsam in wäßr.
Losung. — AgCj^B8ON,. Lichtempfindlich.

3. 2 - Oxy-2-phenyl - ätlum - tricarbonsäure -(1.13), «' - Oxy - a.' - phenyl-
a-carboxy-bernateinaäure CuH„07

= C,H6-C(OH)(CO^)-CH(COsH)8 .

Trlmethylester CX4H„O, = 0,Hl -C(OH)(CO,-CH»)-CH(CO,-CHj),. B. Durch Umsetzung
von Pbenylgfyoxylsäure-methylester mit Malonsaure-dimethylester bei Gegenwart einigerTropfen
konz. Natriummethylat-Lösung bei 0° (Kohler, Cobson, Am. Soc. 45, 1985). — Prismen (aus

Äther). F: 100—111°. Schwer löslich in Äther, ziemlich leicht in Benzol, Chloroform und
Tetrachlorkohlenstoff, leicht in Aceton und Eisessig. Sehr empfindlich gegen Alkalien. —
Liefert beim Erhitzen mit Phosphorpentaohlorid und Phosphoroxycblorid im Rohr /7-Phenyl-

athylen-a.a.0-tricarbonsäure-trimethyiester.

a -Oxy-a'-jBhenyl-a-cyan-bernsteinsiure-dinwthylnter CWH ,O.N= 0,Hj-0(OHXCOt C!H,)-

CH(CK)'CO,-CH,. B. Aus Phenvlglyoxylsäure-metbyloster und Cyanessigsäure-methylester

analog der vorangehenden Verbindung (Kohles, Coeson, Am. Soc. 45, 1078, 1081). — Tafeln

(aus Äther). F: 155°. Schwer löslich in Äther und Acetylchlorid, löslich in Chloroform und Tetra-

chlorkohlenstoff, leicht loslifh in Aceton und Methanol. — Ist in reinem Zustand beim
Erhitzen für sioh oder in Methanol oder Aceton beständig, zerfällt aber beim Erhitzen in

Gegenwart von Spuren Alkali (Glasgefäß) oder bei der Vakuumdestillation teilweise in Beine

Komponenten. Geht beim Erhitzen mit Eisessig oder mit Phosphorpentachlorid in Phosphor-
oxyohlorid oder beim Aufbewahren mit sehr verd. Natriummethylat-Lösung in /3-Phenyl-

a-cyan-äthylen-a.^diearbonsäure-dimethylester (E II 9, 716) über.

4. 6 (oder 4)-Methul-2.4 (oder 2.6)-dicarboxy-mandelaäure CuH10O„ Formel I

oder II. B. Bei der Reduktion von 6 (oder 4)-Methyl-2.4 (oder 2.6)-dicarboxy-phenylglyoxyl-

säuro mit überschüssigem 2V»%igem Natriumamalgam in Wasser auf dem Wasserbad (Pebxik,

Tafley, Soc. 125, 2437). — Mikroskopische Tafeln (aus Wasser). F: 228°.

CO,H OOjH OH COjH

I. r-^|CH(OH).COsH II. <^]-CH(OH)COsH III. HO.f^N^i
HOjC-L^J.CH, OH,.^J.CO,H HO.L^^JL^J-OOjH

3. Oxy-carbons&uren CMHlt O,.

2-[4-Methoxy-phenyl]-propan-tricarbonsäurc^l.l.3)-tri9thylestcr, 4-Methoxy-hydrozitnt-
tiure-/3-iTialoiulure-trUthylester CMHM0, = CH,«0-C,Hi-CM(CHj-CX),'C1H,)'OH(COt'CtHll),.

B. Bei 14-tägigem Stehenlassen von Malonester mit 4-Methoxy-zimtsäure-äUiyIester in Natrium-
fithylat-Lösung (Jackson, Kenheb, Soc. 1928, 1660).— Gelbes viscoses öl, das bei 12 mm Druck
zwischen 225° und 240° siedet. — Liefort bei der Verseifung mit wäßrig-alkoholischer Natron-
lauge unter Abspaltung geringer Mengen 4 -Methoxy- zimtsäure nicht näher beschriebene

2-[4-Methoxy-phenyl]-propan-tricarbonsäure-(1.1.3), die bei 130° in /}-[4-Methoxy-phenyl]-

glutarsäure übergeht.

e) Oxy-carbonsäuren CnH2n-i8 7.

1. Oxy-carbonsluran CnH8 7 .

6.7.8-THoxy-naphthalin-dicarbonsäure-(l.S) CiaHsO„ Formel HL Diese Kon-
stitution kommt nach Willstattbe, Heiss (A. 488, 25) der H 470 als Purpurogallon-
carbonsäure beschriebenen Verbindung zu 1

).

>) Zur Chemie des Purpurogallins vgl. aus neuerer Zeit Babltbof, Nicholson, Soc. 1048,

116; Hawoxth, Moore, Pavsoxt, Soc. 1948, 1046.
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*. Oxy-earhen»lnr«ii C,4H„07.

1. 2.4.6£'.4'-Pentaoxy-diphengleasig8äuTe C„H„0„ Formel IV.

2.4.&3'.4'- Pentametiioxy - diphenyletslgslure 1
) CltH„0, = (CH, • 0),C,H, • CH(CO,H)-

C,H,(0-CH,),. B. Durch Erwinnen von 2.4.6^4'-Pentamethoxy.Denzhydrylcblorid (E II 4,

1 168) mit Magnesium in Äther unter Durchleiten von Kohlendioxyd und Zersetzen des Keak-
tionsprodukts mit kalter Salzsäure (Nierenstein, Soc. 117, 979). — Nadeln (aus Wasser).
F: 160—151» (Zers.).

Chlorid C„H,,0,C1 = (CH,"0),C6H,-CH(C0C1)-C,H,(0-CH,),. B. Durch Erwärmen der
Sfture mit Thionylohlorid auf dem Wasserbad (Nierekstbin, Soc. 117, 1163). — Nadeln (aus
Benzol). F: 76,6°. — Liefert beim Behandeln mit Diazomethan in Äther Ghlormethyl-
[2.4.6.3'.4'-pentamethoxy-benzhydryl]-keton (E II 8, 677).

2. 3.4JS'.4'M-Pentaoxy-diphenylesaig8äure, 3.4.3'.4'-Tetraoxy-benzilsäure
C14H„0, « [(HO),CA]1C(Ofi)-C<5,H.

3.4.3'.4'-TetranKthoxy-benzllsIure, Veratruslure C
1
,HM 7 =[(CH,-0),C(l

Hs]tC(OH)-CO !1
H

(E I 287). B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei der Kalischmelze von Veratril
(E II 8, 678) (Vanzbtti, 0. 67, 168). Zur Bildung aus Veratril durch Einw. von alkoh. Kali-
lauge vgl. V. — Kristallisiert wasserfrei in Warzen vom Schmelzpunkt ca. 85° (V.). Sehr schwer
loslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol (V.). — Oxydiert sich in w&Br. Lösung leicht unter
Bildung von 2.3.6.7-Tetrametboxy-fhiorenon (Ell 8, 646) (V.; vgl. Oliverio, Rend. Fac. Sei.
Cagliari 4 [1934], 126; C. 1985 II, 3661 ; Dbkyfuss, Rend. Fac. Sei. CagUari 4, 136; C. 1»85 II,

3662).

HO OH HO HO CO,H

IV. HO •^ ^>
0H(OO,H) . <^~~)> • OH V. HO<^ ^>0H,<( ).QH

ÖH ÖH

3. 2.4.6£'.4'-Pentao3cy-dlpheniilmethan-carbon9äure-(3) CuHltO„ Formel V.

2.4.6JU'>PcMlMnethoxy^tohcnyIniethni-earfcoiiaiire-(3) CxAA (CHt -0),ClB;i CH.-C,H(OCHlV(X)aH. B. Duron Oxydation von 2.4.6.3'.4
/
-Pentamethoxy-3-ftthyl-diphenyl-

methan (E H 4, 1164) mit alkal. Pennanganat-Lösung auf dem Wasserbad (NiEBEKSTEhr,
Soc. 117. 796; Dbaw, N., Am. Soc. 44, 2803). — Nadeln (aus Wasser). F: 108* (Zers.).

2.4.6^\4 -Pentamethory-diphenytniethan-ctfboiMlureKShmethyleiter C-H..O, =
(CH1 -0)iCtH,'CH,-CyH(0'CH,),COt-CH,. B. Aus der vorangehenden Verbindungduroh Einw.
von Diazomethan in Äther (Nierenstein, Soc. 117, 976). — Nadeln (aus Benzol). F: 81" (Zers.).

a. Oxy-carhon*liiran CjaH„0,.

3-OxymtthyI-1.4-bis-(4-oxy-3-methoxy-phenyl] -birtan -carbonsiure-(2), y-Oxy-o-ß-ul-
vanillyl-butteniure, Matairesinoiaure C„HM0„ Formel VI. Zur Zusammensetzung und
Konstitution vgl. Briggs, Peak, Woolloxaix, J. Pr. Soc. N. S. Wales 4», 64; 0. 19SS II, 2963;
vgl. a. Hawoeth, Richardsok, Soc. 1984, 633. — B. Durch Lösen des Lactons (Matairesinol;

CH,-o 0-OH»

HO
<^ y CH, • CH(0H, • OH) • CH(00,H) . OH, .

<(~~\
. OH

Syrt. Nr. 2568) in kalter Natronlauge und Ansäuern mit Essigsaure (Easterixeld, Beb,
Soc. 97 [1910], 1031). — Krystalle mit 3 H,0 (aus verd. Alkohol). Schrumpft bei 78» und
schmilzt unvollständig

,

bei 81* unter Laetonbildung (B., P., W.). Schwer löslich in Wasser,
Macht in Alkohol; leicht löslich in Ammoniak und Sodalösung (Ea., Beb). Die wasserhaltige
Stare zeigt [aß: -30,4» *) (Aceton; c = 14) (Ea., Bee). — Geht beim Kochen einer waßr.
Lösung oder beim Ansäuern einer alkal. Lösung mit Salzsaure in Matairesinol über (Ea.,
Beb). — D» Salze sind mit Ausnahme der Schwermetallssize leicht löslich in Wasser; das
Calcinmsalz ist schwer löslich, das Bariumsalz leicht löslich in Alkohol (Ea., Beb).

») Wird von Nierenstein (Soc. 117, 979) als identisch mit der E II 4, 1164, Z. 6 v. o. auf-
geführten Verbindung CjgHnO, angesehen.

») Im Original ist für [a]D irrtümlich —3,04» angegeben (BsiLsxxiK-Bedaktion).
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3 - Oxymethyl -1- [4-oxy -3- mcthoxy - phenyl] -4- [3.4 - dimethoxy -pbeiiyll* butan-carbon-
siure-<2), y-Oxy-a-v«n«lyl-/?-ver«tryl-buttertiure, ArcUgenlnOure C^HmO,, Formel VII. Die
Konstitution ergibt sich aus der von Omaki (J. pharm. Soc. Japan 66, 180; 67, 22; C. 1987 1,

2994, 3970) für Arctigenin (Syst. Nr. 2668) angegebenen Formel. — B. Aus Arotigenin durch

CH,-o O-CH,

CH, • •(~~y • OH« • CH(CH, • OH) • CH(0O,H) •OH, .^ ), . OH

Lösen in alkoh. Kalilauge (Shotoda, Kawagoyb, J. pharm. Soc. Japan 49, 94; C. 1929 II,

1647) oder durch 1L-etd%. Erhitzen mit 1 n-Natronlauge auf dem Wasserbad (0., J. pharm.

Soc. Japan 66, 159; C. 1986 II, 3664) und Fallen mit Essigsaure. — Schuppen. F: 117—118°
(Sh., K.), 131° (O.). — Geht beim Umkrystallisieren aus Essigsaure wieder in Arctigenin über

(Sh., K.; 0., J. pharm. Soc. Japan 66, 159; C. 1986 II, 3664).

f) Oxy-carbonaäuren CttH2n-i807.

1. Oxy-carbonslartn CuH,0T.

3-Oxy-naphthalin-tricarboi»lure-(1.2.4)-am]d-(4)-nitril-(l), 4-Cyan-naphthol-(2)-
dicarbonslure-(1.3)-afnld-(l) CltH,0«N„ Formel I. B. Durch 10-tägiges Aufbewahren von
a.a'-Dibrom-o-phenykndiessigsäure-dinitnl mit Natriummalonester in Alkohol -f Äther bei 0°

(Chaixkkob, Inoold, Soc. 128, 2078). — Zimtfarbenes Pulver (aus Benzol). Gibt mit Eisen-

chlorid eine olivbraune Färbung. — Geht bei der Destillation mit Natronkalk in /3-Naphthol

über. Liefert bei längerem Kochen mit Salzstare 3-Oxy-naphthoesäure-(l)-amid.

O-E'

CK

•00,H n.I. (-^r^-oo,H n. S^
k>^> 0H K'0.r^Y'CH^CH.CH1.OH

C01f"l RO L^k„» ^CH-CO,H

2. Oxy-carbonslartn C15Hlt O,.

/M2.4-Dimethoxy-phenyl]-^-[3.4.5-trimethoxy-pheiiyl]-acrylsiure Cf0HMO, =
"
«'«(CT •0)

,0^'>C:CH *C!0»H- B- Dnrch Bändeln von 7-Oxy-4-[3.4.5-trimethoxy-phenyl]-

Cumarin (Syst. Nr. 2568) mit überschüssigem DimethylsuHat und Natronlauge (Babcsixini,
Gbifpa, Q. 67, 141).— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 156—158° (Zers.). Löslich in konz. Schwefel-
saure mit roter Farbe.

3. Oxy-carbonsiuren C18H18 7 .

7 - Oxy -6- mcthoxy -2- oxymethyl -1 - [4 - oxy-3- methoxy-phenyll-tetralin-carbonsaure-(3 ),

Sulfitlaugenoxysäure C^HmO,, Formel II (R = CH,, R' = H) 1
). B. Beim Ansäuern einer

Lösung von Sulfitlaugenlaoton (Conidendrin; Svst. Nr. 2568) in Alkalilauge mit Essigsäure
(Holmbbbo, B. 64, 2395; Svensk kern. Tidakr. 82, 63; C. 1920 IV, 753). — Nadeln (aus Wasser).
Sintert oder schäumt bei ca. 185° und schmilzt dann wie das Lacton. In Wasser und Alkohol
etwas leichter löslich als das Lacton, mäßig löslich in Aceton, [et]": +75,0° (Aceton; c = 3);

Tag: + 97°(ca. 0,1 n-Natronlauge; c = 3) ; [ot]S: + 36°(1 n-Kalilauge; c= 7).— Eine Natriumsalz-
Lösung gibt mit verd. Metallsalz-Lösungen gallertartige oder körnige Fällungen.— Ba(CaoHtl 7)2 .

Nadeln.

Hoherschmelzcnde 6.7 - Dimethoxy -2- oxymethyl -1- [3.4 - dimethoxy-phenyl] -tetralln-car-
bontlure-(3), a-Dimethylsulfitlaugenoxys&ure C^Hj-O,, Formel II (R und R' = CH3).

B. Durch Behandeln von a-Dimethylsulfitlaugenlacton (Syst. Nr. 2568) mit verd. Alkali-

lauge und Ansäuern des Reaktionsgemisches mit Essigsäure oder Schwefelsäure (Holmberg,
SjObebo, B. 64, 2410). — Krystalle (aus Alkohol). Enthält lufttrocken wechselnde Mengen
Wasser. Schmilzt unter Aufschäumen zwisohen 150° und 156°, wird wieder fest und schmilzt
erneut wie das Lacton bei 178—180°. Mg: 4-38,9° (Aceton; o= 1.5). Sehr sohwer löslich

in kaltem Wasser und Äther, schwer in kaltem Alkohol, löslich in Aceton. — Eine Natrium-
salz-Lösung gibt mit verd. Metallsalz-Lösungen gallertartige oder körnige Fällungen (H., St.).—
Natriumsalz. Feine Nadeln. — Ba(CnHtl 7)t . Feine Nadeln.

») ZurKonstitutionvgl.nach demLiteratur-SchluBtermindesErgänzungswerks II [1 .1. 1930]

EsotKAK, A. 618 [1934], 229; Hawobth, 'She&dbjok, Soc. 1986, 686.
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Niedrigertchmelzende 6.7 - Dimcthoxy -2-oxymethyl -1
-J3.4

- dimethoxy - phenyl]-tetralln-

C*i*ranslure--(3), ß- Dimethylsulfitlaugenoxysäure CMHM0„ Formel II auf S. 413
(B und B' — CH,). B. Bei gelindem Erwärmen von /^Dimethylsulfitlaugenlacton (Syst.Nr. 2668)

mit O,6n-Natronlauge oder von a-Dimethylsutätlaiigenlacton mit Natriumäthylat-liösung und
folgendem Ansäuern der Reaktionsgemische (Holmbkbg, SjSbeso, B. 54, 2414).— Tafeln mit
31

/» Ht (aus verd. Alkohol). Schmilzt unscharf bei ca. 95° zu einer trüben Schmelze, die bei

fortgesetztem Erhitzen zunächst klar wird, später wieder erstarrt, um bei 155° erneut zu
schmelzen. [a]£: +62,6° (Aceton; o — 3). In Alkohol und Aceton leichter löslich als die

a-Säure. — Regeneriert beim Erwärmen mit Wasser oder Alkohol leicht das /?-Lacton.

Atnld der „Sultitlaugenoxysäure" C^H^OaN =

CH,.O.C,H,(0^ ^(0^-°-CH'] g;^^ . B. Beim Behandeln von Sulfit-

laugenlacton (Syst. Nr. 2568) mit konz. Ammoniak (Holmberg, B. 54, 2398; Svensh kern.

Tidekr. 82, 66; C. 1920 IV, 753). — Krystallpulver. Schmilzt bei 139—140° und schäumt
bei 143* auf. Loslich in heißem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol; leicht löslich in Kalilauge.

["]": +85° (Aceton; c = 1,7). — Beim Erhitzen einer alkal. Lösung auf dem Wasserbad wird

Ammoniak entwickelt.

6. Oxy-carbonsäuren mit 8 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-carbonsäuren CnH2n-io08.

1. Oxy-carbonsfturen CgH,08.

2.4.5.6 - Tetraoxy - benzol - dicarbonslure - ( 1 .3) - diithylester , Tetraoxy - isophthalsaure-

düthylester C]tHItO„ Formel III (R = H) (E I 288). Liefert bei längerem Erwärmen mit
Ammoniumacetat in Eisessig auf 100" 1.3.6.8-Tefcraoxv-phenoxazin-

tetracarbonsäure-(2.4.5.7)-tetraäthylester (Syst. Nr. 4329) (Ljcuchs,
002 .0aH6

A. 460, 11, 31). jjj
R-o-^vo.»

2.4.5.6 -Tctramethoxy- benzol •dicarbongiure-(UHIIthylestcr, ' aol^J-co,-^^
Tetramethoxy- Uophthalsliire - diithylester Ci,H„0,, Formel HI 0>E
(R *> CHS). B. Durch Einw. von Diazomethan auf 2.4.5.6-Tetraoxy-

isophthalsäure-diäthylester in Äther, zunächst bei 0°, dann bei 20° (Lbüchs, A. 460, 17). —
Krystalle (aus Ligroin), Tafeln oder Säulen (aus Petroläther). F: 64—65°. Sehr leicht löslich

in den meisten organischen Lösungsmitteln, ziemlich leicht in kaltem Wasser, schwer in
Petroläther.

2. Oxy-carboiuluren CMHMOg.

7.12-Dioxy-UthobiUanaäure C,4HMOt, s. untenstehende Formel, s. 4. Hauptabteilung, -

Sterine.

OH _ „ CH(CH,) • CH, • OH, . CO,H

HO,CCHf.CH,.A--^
3H^-CH'^,H CH*

HOjCCH-v™ ^CH-OH
Ulis

b) Ozy-carbonsänren CnHSn_i20g.

1. Oxy-carbonsauren C.H.O,.

4.5-Dlmethoxy-beiuol-tricarbonslure-(1.2.3), 4.5-Dimetlioxy-hetninKUit>liire (^^0,,
Formel I (R = H). B. Man trägt eine mit eiskalter 0,2n.Kali]auge vorsichtig neutralisierte
wäßrige Suspension von 6-Diazo>hemipinsäure allmählich in 60—70* warme KaUumkupfer (I)-

cyanid-Lösung ein, erhitzt noch */t Stde., säuert naoh dem Erkalten mit konz. Salzsäum am und
kooht zur Verseifung des entstandenen Nitrüs 1Vi Stdn. (Fauns, Kloibxb, B. 6t, 1043; M. 53/64,
622). Bei der Oxydation Ton Laurotetanin (Syst. Nr. 3476) mit Permangaaat in alkal. Lösung,
zuletzt auf dem Wasserbad (Gonras, JW. Jardin bot. B*iL [3] 3, 197; C. 1381 m, 346; Späth,
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Stbatoal, B. 61, 2399). — Krystalle (ans verd. Salzsäure). Schmilzt bei raschem Erhitzen
bei 160—162° (Zere.); bei sehr langsamem Erhitzen erweicht die Substanz bei 175° und schmilzt
wie das Anhydrid bei 177—178° (F., K., B. 62, 1044). — Geht beim Erhitzen auf 120—130°
in das Anhydrid (Syst. Nr. 2628) über (F., K., B. 62, 1044); beim Erhitzen über 260° entsteht
daneben Metahemipinsäureanhydrid (Syst. Nr. 2663) (O.; Sp., St.; F., K., B. 62, 1045). —
Ca3(CuH,0,),+öH,0. Schuppen. Löslichkeit in heißem und kaltem Wasser: ca. 0,7 g pro
Liter (F., K., B. 62, 1044). — Ca,(CnH7 8)j. Sehr hygroskopisch. Nimmt nach längerem Auf-
bewahren an der Luft fast 5 H„0 auf (F., K., B. 62, 1044).

O-CH,

COjB oL
CH8.O.y.CO,.B -

CHl .O. r-^H^H.CO,H

t

°'CH» CH8.O.L^cH^H.CO,H

Trlmethylester C,4H18 8, Formel I (R = CH3). B. Durch Methylieren von 4.5-Dimethoxy-
hemimellitsäure mit Diazomethan (Faltts, Kloiber, B. 62, 1044). — Stark lichtbrechende

Krystalle (aus Fetrol&ther). F: 86—87°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer
Petrol&ther. In 1 Liter siedendem Petroläther lösen sich ca. 2 g.

2. Oxy-carbonsäuren C„Hu 8 .

*

2- [3.4- Dimethoxy-phenyl] -propan-tricarbonsäure-(1.1.3)-trl8thylester, 3.4-Dlmethoxy-
hydrorimt8iure-/?-inalonsIure-triäthyle8ter O-joH^O,, = (CH,- 0)»C,BV CH(CH2

- CO, • CaH4)-

CH(COj-C,H6),. B. Bei 14-tägigem Stehenlassen von Malonester mit 3.4-Dimethoxy-zimt-
saure-athylester in Natriumäthylat-Lösung (Jackson, Kenner, Soc. 1928, 1661).— Sehr visoose,

schwach grün fluorescierende Flüssigkeit. KpI( : 245—248°. — Liefert boim Behandeln mit
wäßrig-alkoholischer Natronlauge neben geringen Mengen 3.4-Dimethoxy -zimtsaure nicht

naher beschriebene 2-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-propan-tricarbonsaure-(1.1.3), die bei 130° in

/7-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-glutarsaure übergeht.

c) Oxy-carbonsäuren CnH2n-2o08.

6.7-Dimethoxy-l-[3.4-dImethoxy-phenyll-tetralln-dIcarbonsBure-(2.3) CttHM0„ Formel II.

Zur Konstitution vgl. Erdtman, A. 518 [1934], 232. — B. Neben anderen Produkten bei der
Oxydation von a-Dimethylsulfitlaugenlacton (Syst. Nr. 2568) mit Natriumhypohromit-Lösung
auf dem Wasserbad (Holmbebq, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 29, Nr. 6, S. 14; C. 1927 II, 2302).—
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 193—194°. [a]„: +36,9° (Aceton; o = 3,2). — BaC^E^Os.
Nadeln. Schwer löslich in Wasser.

d) Oxy-carbonsäuren CnH2n_2208.

7J8.TJ8' - Tetraoxy - 1.4.1'.4' - tetramethyl - 5.6.7.8.5'.e'.7'.8' - oktahydro -

dinaphthyl - (2.2')- di - [x- Propionsäure] - (7.7'), Artemi8on8äure O^HaA,,

m.

CH, CH»

H,C--
CH«>^S fVCHsN>Ht

Ho!>CH ' (HO)^H--M-VS;H^OH>- CH
<cotH

ÖH CHj CHs OH

Formel HL 1
). B. Entsteht in Form von Salzen bei mehrstündigem Erhitzen Ton Artemison

(Syst. Nr. 2842) mit alkoh. Natronlauge oder mit Barytwasser (Bkbtolo, Banfaldi, O. 35 II

[1906], 239).— Unbeständig; geht beim Aufbewahren in Isoartemison über. — Natriumsalz.

*) So formuliert in Analogie zu Bantononeaure und Isoeantononsaure (H 10, 573; 19, 184

Asm.) auf Grund einer nach dem Literatur-SohluBtermin des Ergansungawerks II [1. 1. 1930]

erschienenen Arbeit von TBXTWxruEB, Ekobl, Wanncxtro, A. 4M [1932], 105 über die Konsti-

tution des Artemisins.
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Zerfliefiliche Nadeln. Lflelich in Alkohol, schwer löalich in Äther und Petrolather.— 8ilbersalz

A&CHmO,. Krystalle (ans verd. Alkohol). Ziemlieh liohtbestandig, besonders in trockenem

Zustand. Löslich in siedendem Wasser unter teilweiser Zersetzung. Sehr schwer löslich in

Alkohol, unlöslich in wasserfreien Lösungsmitteln. — Bariumsalz BaC^E^O,. Krystalle

(aus Alkohol). Löslich in Wasser, sehr schwer löalich in Alkohol und Äther. — über weitere

Salze ygl. B., R.

e) Oxy-carbons&uren CnH2n_2408 .

2.4'.6'.2".4".6"-Hexamethoxy-triphenylniethan-carbonsiure-(4) C,-HM0, =
[(CHj'OJjC^JjCH'C^-COjH. B. Beim Leiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von
Pblorogludntrimethylather und Terephthalaldehydsaure in Alkohol (Luhd, Sog. 1028, 1572). —
Krystalle (aus Toluol). F: 258—260° (korr.). Löslich in Aceton und Eisessig, schwer löslich in

Alkohol. — Liefert bei längerem Stehenlassen mit Blei(IV)-aoetat in Eisessig, zunächst bei

60°, spater bei Zimmertemperatur 2'.4'.6'.2/'.4".6"-Hexamethoxv-a-acetoxy-tripflenylmethan-

earbonsaure-(4) (S.418).

f) Oxy-carbonsäuren CnHsn-ssOs.

Oiy-carbonslurtn CMHw O,.

1. 6.6"-IHoxy'triphenylmethan-tricarbonaäure-(2^.3") CJjHlO,, Formel IV
(B x= H).

6'.6" - Dimethoxy • trlphenylmetnan - tricarbomlure - (UT)) Aniss&urephthalin
CuHmO., Formel IV (R = CH,). B. Durch Oxydation von 6'.6"-Dimethoxy-3'.3"-dimethyl-
triphenyhnothan-carhonaiure-(2) (S. 323) mit Kaliumpermanganat in verd. Kalilauge auf dem
Wasserbad (Wns8, Knapp, Jf. 60, 395). — Nadeln (aus Eisessig). F: 318—320° (geringe Zer-

setzung). — Liefert bei längerer Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsaure 4-Methoxy-
10-[6-methoxy-3-carboxy-phenyl]-anthranol-(9)-oarbons&ure-(l) (Syst. Nr. 1482).

IV.

HO*C

c>
6-B

CH.

CO»H

<z>
O-B

H01C<^>-Ji
CH.<3

CO,H

2. 2'JS"-IHoxy-triphenylmethan-tTiearbonaäure-(2.4'.4") CtlH1(0«> Formel V

2.2'- Dimethoxy -triphenylmethan-tricarbonsäure- (2.4.4") CMHM0„ Formel V (R =
CH«). B. Analog der vorangehenden Verbindung (Wbiss, Knapp, U. 60, 14). — Amorph. —
Liefert beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 200° 4-Methoxy-10-[2-methoxy-4-caxboxy-phenyl]-
anthron-(9)-carbonsaure-(2) (Syst. Nr. 1482). — Natriumsalz. Krystalle (aus Wasser oder
verd. Alkohol). Schwer löslich in Wasser. — Kaliumsalz. Krystalle (aus Wasser oder verd.

Alkohol). Schwer löslich in Wasser.

g) Oxy-carbonsiuren CnH2n- S408.

1 .1 .2.2 - Tetrakis - [4 - tnethoxy -pbenyl] -1J2-dicyan - tthan, Tetrakls-[4-methoxy-phenyl] -

bermteimiure-dinltrH, Tetra-p-anisyl-bernsteins&uredinitril CMH«04N, =
NQ-C{CÄ-0'(3HsyC(0/tBVO-CB^)1'CN. B. Durch Kochen von 4.4'-DimetlM)xy-diphenyl.

acetonitril mit Kauumferricyanid in 15%iger Natronlauge (Löwenbein, Oaoabin, B. 68,

2643). — Krystalle (aus Benzol oder Pyridin). Schmilzt unter Rotfarbung zwischen 220° und
240* (L., G.). Unlöslich in Äther und Ligroin, schwer löalich in heißem Eisessig, Chloroform
und Benzol-Kohlenwasserstoffen, leichter in heißem Pyridin (L., G.). Löst sich in konz. Schwefel-
saure mit intensiv blauer Farbe (L., G.). Die Lösungen in Chloroform, Alkohol, Benzol und
Eisessig färben sich beim Erwarmen auf 60—80* rot und fluorescieren intensiv gelb; beim Er-
kalten werden sie wieder farblos (L., G.). Die feste Substanz färbt sich unter 3000 Atm. Druck
gelb (L., Schmidt, B. CO, 1856). — Liefert beim Kochen mit Phenythydrazin in Pyridin
4.4'-Dimethoxy-diphenylaoetonitril zurfiok (L., G.).
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7. Oxy-carbonsäuren mit 9 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-carbonsäuren CnH2 ii-80g.

1. Oxy-carbonslurtn C10Hlt O,.

CyclopenUmol-(5)-tricarbonaäure-(l£.4)-e»8igBäure-(8) Cl0HlsO, —
H0.C •HC CHfCOJSk

i _.' „'^CH-CHj-COtH. Diese Konstitution kommt der £ I », 434 als Bicyclo-
HO •HC •CH(COjH)^

[0.l.1]-butan-dicarbon86ure-(2.4)-dies8igBäuro-(l.3)(?) beschriebenen Verbindung zu (Inoold,
Parekh, Shoffzx, Soc. 1936, 146, 161).

2. Oxy-carbontivran CuHM ( .

1 - [1 - Oxy-cydopentyl] - 1.2-dlcyan-ithan-dicarbon»aure-(1.2), a-II-Oxy-cyclopentyl]-

a-a'-dlcyan-bernsteinslure CuH„06N, = „ 1 rrtT
^>C(OH)C(CN)(COtH)CH(C!N)-COtH. B.

Bei kurzem Kochen von 3.3 -Tetramethylen -1.2 -dioyan-cyclopropan-dicarbons&ure-(l.2)- imtd
(Syst. Nr. 3360) mit 3 Mol 10%iger Kalilauge (Bibch, Thobpe, Soc. 121, 1836). — Tafeln (aus
Wasser). F: 188° (Zers.).

3. Oxy-carbonsluran CnH„0,.

1

.

l-ll- Oxy - 3 -methyl - cyclohexyl] - üthan - tetracarbonsüwe - (1 .1£Jg)

C,aH1Ä0, = H,C<^[^l^»>C(OH)C(COtH)ll
CH(COtH)ä .

l-[l-Oxy-3-methyI-cyclohexyl]-l^-dicyan-lthan-dlcarbonsÄure-<1.2),a-[l-Oxy-3-methyl-
cyc!ohcxyl]-a^('-dicyan-bernstelnsaure C„H„06N2 =
H*^CH

(

^^CH*-^0H)C(OT)(C0*H)CM(CN) * C0*H -
B

-
Analog dor yomngehend«*>

Verbindung (Bibch* Thobpe, Soc. 121, 1836). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 212° (Zers.).

2. 1- [1- Oxy -4-methyl - cyclohexyl] - äthan - tetracarbonsäure - (1.1.2 JS)

Ci,HlsO, = CH,CH<Ĉ »;^>C(0H)C(C0,H),-CH(CO
11
H)

]1
.

l-[l-Oxy-4-methyl-cyclohexyl]-1.2-dicyan-äthan-dlcarbon8äure-(1.2), a-Il-0xy-4-methyl-
cycIohexyl]-a.a'-dicyan-bernsteinsaure ClsHi6 6N, =
CH,CH<^^«; Ĉ *>C(OH)-C(CN)(COtH)-CH(C!N)-COsH. B. Analog den vorangehenden

Verbindungen (Bibch, Thobpe, Soc. 121, 1836). — Prismen (aus Wasser). F: 207° (Zers.).

b) Oxy-carbonsäuren CnH2n-u09.

3- Oxv-3-benzyl-1.2-dlcyan-butan-dicarbonsiure-(1.2), <x-[a- Oxy-f?-phenyI-isopropyl]-
eca'-dicyan-bernsteinsauM C„H,

f
0,N,= C,H,-CHl-C(CH,)(OH)-C(CN)(C08H)-CH(CN) CO.H.

B. Beim Kochen von l-Methyl-l'benzyl-2.3-dicyan-ovolopropan-dioarbon8&ure-(2.3)-imid (Syst.

Nr. 3369) mit 3 Mol 10%iger Kalilauge (Bibch, Thobpe, Soc. 121, 1833). — Tafeln (aus

vord. Alkohol). F: 203° (Zers.).

o) Oxy-carbonsäuren CnH2 n-24 9.

2'.4,
.6

/^//
.4".6"-Hexametlioxy-iriphenylcarbinol-carbonsiure-(4) C„HM0, =

[(CH,-0),CtHt]tC(OH)-C,H4-CO^. B. Das Perchlorat entsteht aus der folgenden Verbindung
und Überchlorsaure in Chloroform + Äther (Lohd, Soe. 1928, 1573). — Perchlorat
CMH^Og-ClO«. Violette Blattchen. Zersetzt «oh heftig beim Erhitzen.

BEIL8TBIN» Handbuch, 4. Ana 8. Big.-Werk, Bd. X. 27
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2'.4'.6'.2".*".6"-Hex*n«thoxy-a-acetoxy-trlphenylmethaii-carbon8lHre-(4) CuHMOu =

[(CH,-0),CiHt]tC(0-CO-CH,)-C2,H4-COfH. B. Durch Behandeln von 2'.4'.6'.2".4".6".Hexa-

metnoxy-triphenylmethan-oarbonsÄure-(4) mit Blei(IV)-acetat in Eisessig, zunächst bei 60°,

später bei Zimmertemperatur (Lünd. Soc. 1928, 1573). — Schwarzviolettes Pulver (aus Chloro-

form + Äther). Loslieh in Aceton, Eisessig und Chloroform, schwer löslich in Wasser und

Äther. Die Losungen sind tiefviolett, nur die ather. Lösung ist farblos, färbt sich aber beim

Schütteln mit Wasser.

8. Oxy-carbonsäuren mit 10 Sauerstoffatomen.

Oxy-carbonsäuren CnH2n-24 0io.

3.4.2'.4'.5'.2".4".5"-Oktamethoxy-trlphenyl-
CH»? V"

"*

methan- carbonsaure- (2) -methylester C„HS4Ol0 , ch3 o<' Ych -Y Noch.,
b. nebenstehende Formel. B. Durch Kondensation \

—

'\l n—{
von Opiansaure-methylester (Syst. Nr. 1432) mit cn,-o f >-co,.gh8 . CHj

2 Mol Oxyhydrochinon-trimethylftther in 73%iger U^.O.Cff3

Schwefelsäure bei Zimmertemperatur (Ssjeki, B. 6-CH.
62, 1376). — Krystalle (aus Alkohol). F: 143°.

Loslich in konz. Schwefelsaure mit dunkelroter Farbe. Ist gegen siedende verdünnte Alkalien

beständig.

9. Oxy-carbonsäuren mit 11 Sauerstoffatomen.

Oxy-carbonsäuren CnH^-uOn.

5-Methoxy-cyclohexadien - ( 2.5 ) - tetracarbonsäure - ( 1 .2.3.6) - essigsaure - ( 1 ) - pentaathyl -

Mtcr ( ?), 5 - Mcthoxy - 1 .2.3.6 - tetracarbathoxy - A »•* - cyclohexadienylesslgsiure - ithylester (?)

QJi^-H^ggS^^^CK™»^;^!). B. Dun>h Erhitzen von

Aconits&ure-triäthylestor mit Natriumäthvlat und überschüssigem Methyljodid in absol. Alkohol,
anfangs auf dem Wasserbad, dann unter Druck auf 115—120° (Ueushibaba, Bl. ehem.
Soc. Japan 8, 218; C. 19291, 56). - Viscoses, fluoresciorendes Öl. Kpi: 225—230°. Unlöslich
in wäßr. Alkali.

10. Oxy-carbonsäuren mit 13 Sauerstoffatomen.

Oxy-carbonsäuren CnH2n-i2 0i3 .

Cyclopentano! - (5 ) - pentacarbonsiure -(1.1 .2.2.4)- tetraäthylester-( 1 . 1 .2.2 ) - essigsäure-(3

)

CMHiSOu = gg.Qjj
*

6
*

CH(CO hP011 '011»'00^ Die8e Zusammensetzung und Kon-

stitution kommt der EI», 443 als Bicyclo-[0.l.1]-butan-tetraoarbonsäure-(2.2.4.4)-diessig-
saure-(1.3) CMHM lä beschriebenen Verbindung zu (Ingold, Paeekh, Shoppee, Soc. 1986,
145, 151).

' CycIopentanol-(5)-pentacarbonslure-(1.1.2.2.4)-essigsäure-(3)-hexaäthylesterCMH„01D
=

C(CO, -CJlJt "0(00, •CgH,)-

kniOH) CHfCO .OHK * * * *' e8e Zn8ammenseteun8 und Konstitution

kommt der E I 9, 443 als BJcyclo-[0.1.l]-butan-tetracarbonsfture-(2.2.4.4)-diessig8&ure-(l.3).

hexaäthylester CuH»ßii beschriebenen Verbindung zu (Inoold, Paeekh, Shopfee, Soc. 198ti,

145, 151). [Gbimm]
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K. Oxo-carbonsäuren.

1. Oxo-carbonsäuren mit 3 Sauerstoffatomen.

a) Oxo-carbonsäuren CDH2n-4 3.

1. Oxo-carbonsluren C,H8Oa.

H»C • COv
1

.

Cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(1 ) C,H„0, = *i >CH •COs
H.

Cyclopentanon - (2) - carbonsäure - ( 1 ) - äthylester bzw. Cyclopenten - ( I ) - ol- (2) - carbon-
H.CCO. H,C-C(OHk

slure-(l Hthylester C8H120,= H^ >CHCOvC2H6 bzw. R
° i,__

CH
;>CCO.-C2

H6 (H 597

;

E I 201). Enthält im Gleichgewicht 4,5% Enol (Dieckmann, B. 55, 2483). Der Enolgehalt einer

ca. 1 %igen Gleichgewichtslösung beträgt in Methanol 3,4%, in Alkohol 6,4%, in Benzol 0,2%,
in Hexan 31 % (D.). Die Enolfcrm wird in nahezu reinem, krystallisiertem Zustand durch lang-

sames Eintragen des in verd. Kalilauge gelösten Gleichgewichtsosters in eisgekühlte verdünnte
Schwefelsäure erhalten und geht beim Aufbewahren innerhalb von 24 Stdn. in den flüssigen

Gleichgewichtsester über (D.). — Zur Darstellung durch Einw. von Natrium oder Natriumamid
auf Adipinsäurediäthylester vgl. Zelinsky, Uschakow, El. [4] 35, 484; SK. 50, 67; Halles,
Cornübert, Cr. 179, 316; El. \4] 89, 1626; van Rysselberge, El. Acad. Belgique [5] 12,

173; El. Soc. chim. Bdg. 85, 313; O. 1926 II, 1846; Linstead, Meade, Soc. 1984, 940; Pinkney.
Org. Synth. 17 [1937], 30. - - Erstarrt be! tiefer Temperatur glasig (TWkermans, JH. Soc. chim
Edg. 86, 507; C. 1928 I, 27). Kp„6 : 117° (korr.) (H., C); Kp]3 : 103° (van R.); Kp„: 103° (D.).

DJ": 1,0798; n^: 1,4519 (van R.). — Wird beim Behandeln mit Natrium in absol. Alkohol bei
120—130° zu l-Oxymethyl-cyclopentanol-(2) reduziert (Z., U.). Die Natriumverbindung gibt

beim Kochen mit AUylbromid 1 -Allyl- cyclopentanon -(2)- carbonsäure -(!)- äthylester und
cc-Allyl-adipinsäure-diäthylester (Kp„: 148—149°), der durch Kondensation in Gegen-
wart von Natrium in 3-Allyl-cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester übergeht (Stav-
dinger, Rüzicka, Hdv. 7, 446). Liefert beim Aufbewahren mit Anilin im Exsikkator über
Caleiumchlorid 2-Anilino-cyclopenten-(l)-carbonsäure-(l)-äthylpster (Syst. Nr. 1652) (Bloünt,
Perkin, Plant, Soc. 1929, 1982; vgl. Linstead, Wano, Soi. 1987, 810); beim Kochen mit
Anilin entsteht JCyclopentanon-(2)-cftrbons&ure-(l)-anilid (Bl., Pe., Pl.). Durch Einw. von
Benzcldiazoniumchloridin verd. Kalilauge (Manske, Robinson, Soc. 1927, 241) oder in Gegen-
wart von Natriumacetat unter Kühlung und nachfolgendes Aufbewahren oder Erwärmen mit
5%iger Natronlauge (Kalb, Schweizer, Schimpf, B. 59,1859) bildet sich das Phenylhydrazon
des l-Oxo-butan-dicarbonsäure-(l .4)-äthylestors-(l) bzw. der freien Dicarbonsäure; reagiert analog
mit diazotiertem 4-Jod-anilin und p-Anisidin (Kalb, Mitarb., B. 59, 1864; Barrett. Perkin,
Robinson, Soc. 1929, 2943). Bei der Umsetzung mit 4-Nitro-benzoldiazoniumsalz in Gegenwart
von Natriumacetat unter Kühlung erhält man l-[4-Nitro-benzolazo]-cyclopentanon-(2)-carbon-

säure-(l)-äthyloster; reagiert analog mit 3.4.5-Trijod-benzoldiazoniumnitrat und mit diazotiertem

2.6-Diiod-4-amino-anisol (K., Mitarb.).

OC*CH
2. Cyclopentanon- (3i- carbonsäure -(1) C,H80„ = i „„"SCH-CO^I (H 599;

E I 291). B. Durch Kochen des zugehörigen Äthylesters oder des Cyclopentanon-(4)-dicar-

bonsäure-(1.3)-diäthylesters(?) mit 10%iger Schwefelsäure (Inqold, Thorpe, Soc. 119, 497,

601). — AgC H7O,.

Äthylester C8H120, = 0:C6H,-C02 -C2H, (H 600; E I 291). B. Entsteht neben anderen
Produkten bei der Kondensation von Itaconsäurediäthylester oder Citraconsäurediäthylestor

mit Malonester in Gegenwart von Natrium in Alkohol bei 15° oder bei 80°, in siedendem Benzol
oder in Äther (Ingold, Shoppke, Thorpe, Soc. 1926, 1484). — Öl. Kpl0 : 109—111°. Gibt mit
Eisenchlorid keine Färbung.

Semlcarbazon des Äthylesters C,HuOaN„ = H2N • CO • NH • N : C
5
H,- CO,- C,Ht . Nadeln

(aus Alkohol). F: 153,5° (Ingold, Shoppee, Thorpe, Soc. 1926, 1486).

3. 1 - Acetyl - cyclopropan - carbonsäure -(1), ot.a-Äthylen - acetessigsäure
H.C. /CO-CHj

W'^cXah '•

1 - Acetyl - cyclopropan - carbonsaure - ( I ) - Ithyletter, a.a-Äthylen-acetesslgs8ure-äthyIester

CgH,,0, = CHvCO-CjIVCO.-C.H. (H 600; E I 291). Zur Bildung aus Acetossigester und
Äthylenbromid in Natrium&thylat-Lösung (H 600) vgl. Kübter, H. 145, 54. — Magnetische

27*
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SuszeptibiütAt: Pascal, C. r. 181, 667. — Gibt beim Behandeln mit Kaliumoyanid und konz.

Salzsäure in Äther unter Eiskühlung a-Oxy-a-[l-earbäthoxy-cyolopropyl]-propiomtril (S. S26)

(Küster, H. 146, 61; 178, 234). — Das 4-Brom-phenylhydrazon CMH„0^TaBr schmilzt

bei 131° JK., H. 172, 233).

a.a-Äthylen-«crteMl«lure-Mhyle!ter-<>xlni C,HuOsN = CH,C(:NOH)C,H4 CO,C,H5.

Nadeln (aus Benzol). F: 77—78° (Küster, H. 146, 58).

OÄ-ÄthyleMcetettlg^ure-Ithyleiter-w^^
C,H«C01 CtH,. Krystafie. F: 126—127° (Küster, H. 146, 68).

a-a-Äthylen-acetesslgsiure-lthylester-thlosemlcarbazon C,HuO,N,S =
CHg-CON-NHCSNHJ-CjBVCO.CtH,. Nadeln. F: 160° (Küster, H. 172, 233). Zersetzt

sich beim Trocknen bei 105° unter Abspaltung von Alkohol.

l-Acetyl-cyclopropan-carbonsaure-<l)-amld', out-Xthylen-acctessigsiure-amid C,H,OjN =
CHj'CO'CJHj-CO-NH,. B. Bei längerem Schütteln von a.a-Äthylen-aeetessigsäure-äthylester

oder o-[/S-Brom-äthyl]-acetessigsaure-fithylester mit 20%igem Ammoniak (Küster, H. 146, 57,

58). — Priemen (aus Essigester). F:89°. Löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln außer in

Äther. — Phenylhydrazon C^H^ON,. F: 137° (K., H. 146, 69).

XH-CO-CH,
4. 2-Acetyl-cgclopropan-carbon8äure-(l) C,H80, = HicOm • B- Boi

der Ozonspaltung von 2-l8opropenyl-cyclopropan-carbon86ure-(l) in Chloroform (Staudinger,

Mitarb., Hdv. 7, 402). — Krystalle. F: 52—54°. Kp„: 160—165°. Leicht löslich in Wasser. —
Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in der Warme tran8-Cyclopropan-dicarbons&ure-(1.2).

Semicarbazon C,H„0,N, = CH3 C(:NNHCOSH,)CÄ-CO,H. F: 177—179° (Stau-

dinger, Mitarb., Hdv. 7, 402).

2. Oxo^earbonilnran C,Ht0O,.

1 . Cyclohexonon - (2) - carbonaäure - (1 ) , 2- Oxo - hexahydrobenzoesäure

C
7
HleO, = H,O<^^>CHC0lH.

Cyclohexanon^2)-carbonslure-(l)*'thylesterbzw.Cyclohcxen-(l)-ol-(2)-carbonsiure-(l)-

Ithylester C,HM0, = H,C<^';
(
g>CHCO,CtH5 bzw. H,C<§g«^|^)>CC08 C,H5

(H 601). Enthalt im Gleichgewicht 76% Enol (Dieckmann, B. 65, 2484). Der Enolgehalt

einer ca. l%igen Gleichgewichtelösung beträgt bei 20° in Methanol 42,5%, in Alkohol 60%,
in Ameisensäure 13,2%. in Eisessig 42,8%, in Benzol 72,5% (D.). Die durch Zerlegung des
Kupfersalzes mit kalter verdünnter Schwefelsäure und Äther als farbloses öl erhaltene Enolform
(Kpn : 106°) geht innerhalb einiger Tage in den Gloichgewichtsester über (D.). — Gibt mit Stick-

stoffwasserstoffsäure in Benzol beim Zufügen von Thionylchlorid unter Kühlung a-Amino-
pimelinsäure-hydrochlorid (Knoll&Co., Schmidt, D.R.P. 455585; C. 19281, 1715; Frdl.

16, 2862). Beim Schütteln mit Resorcin und konz. Schwefelsäure entsteht 3.4-Tetramethylen-

umbelliferon (Syst. Nr. 2512; H 18, 44) (Dieckmann, A. 817 [1901]. 109; Sen, Basu, J. indian

chem.Soc. 5, 470; C. 1928 II, 2241); reagiert analog mit m-Kresol und mit a-Naphthol (S.,

Basu, J. indian ehem. Soc. 6, 473, 474). Cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester konden-
siert sich mit Cyanacetamid in Natriumäthylat-Lösung zu 10-0xy-1.3-dioxo-4-cyan-dekahydro-
isochinolin(?) (Syst. Nr. 3372) (Sen, Böse, J. indian ehem. Soc. 4, 63; C. 1987 II, 435). Beim
Erwärmen mit Guanidinnitrat inNatriumäthylat-Lösung bildet sich 4-Oxo-2-imino-1.2.3.4.5.6.7.8-

oktahydro-chinazolin (Syst. Nr. 3589) ; reagiert analog mit Benzamidin und p-Tolamidin (Mittek,
Bhattacharya, J. indian ehem. Soc. 4, 154; C. 1927 II, 1703). Liefert beim Aufbewahren mit
Anilin im Exsikkator über Calciumchlorid 2-Anilino-cyclohexen-(l)-carbonsäure-(l)-äthylester
(Blount, Pekkin, Plant, Soc. 1929, 1986; Sen, Basu, J. indian ehem. Soc. 6, 318; 7, 438;
C. 1929 II, 1007; 1980 II, 2136); der von Kötz, Mbekel (J. pr. [2] 79, 123; vgl. H 601) beim
Kochen mit Anilin erhaltene Ester dieser Formel war vermutlich nicht einheitlich (Bl., Pe., Pl.,

Soc. 192», 1978; vgl. S., Basu, J. indian ehem. Soc. 6, 311, 318; 7, 436; C. 1929 II, 1007;
C. 1980 II, 2136). Blount, Perkin, Plant (Soc. 1929, 1986) und Sen, Basu (J. indian ehem.
Soc. 6, 313; C. 1929 II, 1107) erhielten beim Kochen mit 1 Mol Anilin Cyclohexanon-(2)-carbon-
säure-(l)-anilid; beim Erhitzen mit 2 Mol Anilin auf 160—160° entsteht außerdem N.N'-
Diphenyl-harnstoff (S., Basu, J. indian ehem. Soc: 6, 3f2, 314).

Cyclohcxanon-(2>-cartK>iuaure-(l)-iiltrll, l-Cyan-cydohcxanoii-(2) C,H»ON =
H«C<>CH

I

-CH >^H'CN bzw- desmotrope Form. Durch Bromtitration wurden oa. 10,5%

Enol nachgewiesen (v. Auwkrs, Bahr, Fresk, A. 441, 69, 81). — B. Das Natriumsalz entsteht
beim Behandeln von l-Oxymethylen-cyclohexanon-(2) (E II 7, 628) mit Hydroxylaminhydro-
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chlorid in verd. Alkohol und folgenden Aufbewahren des Reaktionsgemisches mit Natrium-
methylat oder -äthylat in Äther (v. Auwebb, Bahr, Fem«, A. 441, 61, 62, 81). — öl. Kp,„:
182«; Kpls : 136» (bzw. 183°) (. Au., B., Fb., A. 441, 81); Kp„: 149—160» (Sbn, Basu, J. indum
ehem. Soc. 6 [1928], 472). DJ"*: 1,0741; n^*: 1,4769; nft*,,: 1,4793; nf: 1,4862; n**:

1,4916 (v. Au., B., Fb.). — Zersetzt sich bei längerem Aufbewahren an der Luft, rasch in alkal.

Lösung; das Natriumsalz ist in geschlossenem Gefäß beständig (v. Au., B., Fb.). Liefert bei der
Einw. von Ammoniak in Äther 2-Amino-l-cyan-oyclohexanol-(2) (s.u.); beim Schütteln mit
verd. Ammoniumcarbonat- Lösung entsteht 2-Amino-l-cyan-cyclohexen-(l) (s. u.) (v. Au.,
B., Fb., A. 441, 91). Beim Behandeln mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumaoetat
in Alkohol erhält man das Oxim; mit Hydroxylaminhydrochlorid in überschüssiger Natronlauge
bildet sich 3-Amino-4.5.6.7-tetrahydro-anthranil (Syst. Nr. 4273) (v. Au., B., Fb., A. 441, 82, 88).

Das Natriumsalz liefert beim Erhitzen mit Methylbromid oder -Jodid in Methanol oder Alkohol im
Bohr auf 100° l-Methyl-l-oyan-eyolohexanon-(2) und geringe Mengen nicht näher beschriebenes

2-Methoxy-l-cyan-oyclohexen-(l) (v. Au., B. 61, 411, 415; v. Au., B., Fb., A. 441, 84). 1-Cyan-
cyclohexanon-(2) liefert beim Behandeln mit Eesorcin und konz. Schwefelsäure unter Kühlung
und Zersetzen des Beaktionsprodukts vom Schmelzpunkt 290° durch siedende 15%ige Kali-

lauge 3.4-Tetramethylen-umbelliferon (Syst. Nr. 2512) (Skn, Basu, J. indian ehem. Soc. 5,

472; C. 1928 II, 2241). — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 163—166° (v. Au..

B., Fb., A. 441, 82).

2- Amlno-l-cyan-cyclohexanol-<2) C,HMON, = H,C<^«^H2^'>CH • CN. B.

Aus l-Cyan-cyclohexanon-(2) beim Einleiten von trockenem Ammoniak in die ather. Lösung
(v. Aüwers, Bahr, Fbxse, A. 441, 91). — Krystallines Pulver. F: 78—79°. Leicht löslich in

Wasser, Alkohol und Eisessig, schwerer in Benzol und Aceton, fast unlöslich in Äther. — Zer-
fließt beim Aufbewahren. Geht in wäßr. Suspension allmählich in 2-Amino-l-cyan-cyclo-
hexen-(l) (s. u.) über.

l-Cyan-cyclohexanon-(2)-i'nld> 2-Imino-l-cyan-cyclohexan bzw. 2-Amino-l-cyan-cyclo-

hcxen-(l) CjHjoN, - H,C<§[j^Jg)>C!H-CN bzw. H,C!<^1^^)>C-CN. B. Beim

Schütteln von l-Cyan-cyclohexanon-(2) mit verd. Ammoniumcarbonat-Lösung (v. Aüwers,
Bahr, Fbese, A. 441, 91). Beim Aufbewahren von 2-Amino-l-cyan-cyclohexanol-(2) (s. o.)

in wäßr. Suspension (v. Au., B., Fb., A. 441, 92). — Nadeln (aus Alkohol). F: 94—95°. Leicht
löslich in Alkohol, Äther und Benzol, mäßig löslich in heißem Wasser, sehr schwer in Petrol-
äther. — Zerfließt beim Aufbewahren unter Zersetzung. Bei der Einw. von Acetylchlorid in
Pyridin erhält man eine Verbindung vom Schmelzpunkt 160—161°. — Hydrochlorid.
Hygroskopische Krystalle.

l-Cyan-cyclohexanon-(2)-oxim C,H, ON» = HO-N:C,H,-CN. B. Aus l-Cyan-oyclo-
hexanon-(2) beim Aufbewahren mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat in Alkohol
bei Zimmertemperatur (v. Aüwers, Bahr, Fbxsk, A. 441, 82). — Nadeln. F: 117—118,5°.

Leicht löslich in Methanol und Alkohol, schwer in kaltem Wasser. — Beim Behandeln mit verd.
Natronlauge entsteht 3-Amino-4.5.6.7-tetrahydro-anthranil (Syst. Nr. 4273) (v. Au., B., Fb.,
A. 441, 88).

l-Cyan-cyck>htxanon-(2)-senilcarbazon CgH„ON« = H,N-CO-NH-N:C,H,-CN. Nadeln
(aus Alkohol). F: 165° (v. Auwbbs, Bahr, Fbese, A. 441, 82). — Liefert beim Erhitzen mit
15%iger Salzsäure oder mit einer Lösung von Oxalsäure Bis-[4.5.6.7-tetrahydro-ffidazyl-(3.3 )]

(Syst. Nr. 4023).

2. Cyclohexanon - (4) - carbonsäure - (1) , 4 - Oxo - hexahydrobenzoesäure

C,HwO, = OC<^,i^,>CH-CO^[ (H 603; E I 292). Kondensiert sich mit Pentaerythrit

in kalter wäßriger Lösung in Gegenwart von Schwefelsäure zu der Verbindung

HOtC-H(k^«;^|p>(k^:^>C<^:g>C<^»:^>CH.CO^ (Syst. Nr. 3016)

(Pfbuteb, Seydel, Hansen, J. pr. [2] 128, 349).

Äthylester C,H,40, = 0:C,H,-COrC,H5 . Beagiert beim Erhitzen mit Pentaerythrit
analog der Säure (Pfeiffeb, Backes, B. 61, 435).

OC -CH
3. Cyclopentanon-(8)-esstgsüure-(l) 0,^,0,= ± '^CHCH.CO.H. B.

Durch Einw. von verd. Salzsäure oder Schwefelsäure auf Cyolopentanon-(5)-dioarbonsäure-(1.4)-

eBsigsäure-(2)-triäthyleeter (Fabmeb, Soc. 12t, 3326, 3330). — Sirup.

Semlcarbazon C^HuoäN. — H,N-CO'NH'N:CyH,'CH,'CO,H. Flocken (aus wäßrig-alko-

holischer Lötung). F: 199* (Zers.) (Fabmeb, Soc. 128, 3330).
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4. l-Methyl-cyclopentanon-(2)-carb<msäure-(l) C7H10O3 —

Äthylester C,HM 3
= 0:C^I,(CH1)-CO,-CÄ (H 604). Zur Büdung aus der Alkali-

verbindung de« Cyclopentenon-(2)-carbonsaure-(1)-athylesters und Methyljodid (H 604) vgl. a.

Haller, Cornubbet, Bl. [4] 89, 1627; van Rysselbebge, Bl.Acad. Belgtqne [6] 18, 171; Bl.

Soc. chim. Bdg. 86, 314; C. 198« II, 1846; Cask, Reid, Am. Soc. 60, 3064. — Erstarrt bei tiefer

Temperatur glasig (Timmkrmans, Bl. Soc. chim. Bdg. 80, 507 ; C. 1988 1, 27). Kp14 : 110° (H., Co.)

;

Kp„:106—107° (korr.) (Cask, Rün));Kplg : 106,5° (v.By.). 1^:1,0462; rß: 1,4464 (v. Ry.).

Äthylester -setnlcarbazon CI0H17OsN3 = HINCONHN.C,H,(CH,)CO,-C,H, (H 604).

F: 152—153° (korr.) (Casb, Reid, Am. Soc. 50, 3064).

6. 8-Methyl-cyclopentanon-(2)-carbonaäure-(l) C,H10O3 -

CH.-HC-COv

H,C-CH/^ *

Äthylester C,H,4 3
= 0:CtH6(CHa)C08 C3HB (H 606). Zur Bildung aus a-Methyl-adipin-

saure-diäthylester durch Einw. von Natriumamid (H 605) vgl. Halles, Coknubert, Bl.

[4] 89, 1628. — Kpj,: 123 124° (korr.).

6. 3- Methyl - cyclopentanon - (5) - carbonsäure - (1) C,H10OB
=

CHi

H^'.CO/
CH 'CO*H -

Äthylester C„H,40, = OtCjH.fCH^-COuCjH, (vgl. H 605; E I 293). Inaktive Form.
B. Aus dl-jS-Methyl-adipinsaure-diathylester durch Erhitzen mit Natrium in Gegenwart von
wenig Alkohol (Statoinqek, Rüzicka, Helv. 7, 248). — Die Natriumverbindung liefert beim
Erhitzen mit n-Amylbromid in Xylo] auf ca. 150° und Verseifen des entstandenen Esters mit
konz. Salzsaureim Rohr bei 150—160° l-Methyl-3-n-amvl-oyclopentanon-(4). — Das Phenyl-
hydrazon ») schmilzt bei 106° (Mannich, Ar. 1929, 702).

7. l-Methyl-cyclobutanon-(3)-e88ig8äure-(l) C,H10O8=OCk^^GC^**00*11
•

Äthylester C,H,40, = 0:C4H4(CH3)-CH8-C08 -C8H6 . B. In geringer Menge neben anderen
Produkten beim Erhitzen von Äthan-a.a.a-triessigs&ure-triäthylester mit Natrium oder, in Gegen-
wart von wenig Alkohol, mit Kalium (Ingold, Soc. 181, 1149, 1151). — Bewegliche Flüssigkeit

von fruchtartigem Geruch. Kp24 : 130—131°. — Liefert beim Behandeln mit Natrium in Äther
+ Benzol Orcin. - - Das 4-Nitro-phonylhydrazon schmilzt bei 175° unter Zersetzung.

8. l-Methyl-l-acetyl-cyclopropan-carbonsäure-(2) C,H10Os
=

*OH •PO W
H,Ci^T . B. Durch Ozonspaltung von 1-Methyl-l-isopropenyl-cyclopropan-

M3(CH8) •CO •CH
8

carbonsäure-(2) in Chloroform (Staudingeb, Mitarb., Helv. 7, 401). — öl. Siedet im Hochvakuum
bei 109—111°. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat-Losung auf dem Wasserbad trans-
1 -Methyl-cyclopropan-dicarbons&ure-(l .2).

9. 1 .1-Dimethyl -3 -formyl - cyclopropan - carbonsäure -(2), trans - Caron-
•CH-CHO

säure - halbaldehyd , trans - Caronaldehydsäure C,H10O3 = (CH3),C<j_. .

B. Neben anderen Verbindungen bei der Ozonspaltung von d-trans-Chrysanthemumsaure
(E II 9, 45) in Chloroform (Yamamoto, /Seien«. Pap. Inst. pkya. ehem. Jte». 8, 211 ; C. 1926 1, 693).

SettiicarbaionCgHla 3N,=H!N-CO-NH-N:HC-C3H!!
(CH*).-CO,H. KrystaUe (aus Alkohol).

F: 218° (Yamamoto, Scient. Pap. Inst. phys. ehem. Bes. 8, 211; C. 19261,
""

3. Oxo-earbontluren CgH„03 .

H C • CH • CO
U Cycloheptanon-(2)-carbon8äure-(l) C8Hu 3 = *i _* „ >CHC02H.

Cycloheptenon-(2)-carbonsIure-{l)-äthylesterbzw.Cyclohepten-(l)-ol-{2)-carbon8äure-(l)-

.«,,,*, W.o.-^;^^> .co..oA b™.^^.c»,^.. *
Beim Erhitzen von Korksaurediathvlester mit Natriumpulver auf 120—140° (Dieckmann,
B. 66, 2485). — Ol. Kp„: ca. 110-415°. Bei der Isolierung über das Kupfersalz erhalt man

») Ob das MANNicHsche Ausgangsmaterial optisch-inaktiv war, ist unbekannt.
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fast reine Enolform, die beim Aufbewahren in den Gleichgewichtsester mit ca. 18% Eno
übergeht; eine ca. 1 %ige Lösung in Alkohol enthält im Gleichgewicht ca. 14% Enol (Brom-
titration). Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine blauviolette Färbung. — Liefert beim Er-
wärmen mit Phenylhydrazin auf dem Wasserbad 1-Phenyl-3.4-pentamethylen-pyrazolon-(5)

(Syst. Nr. 3665). — Natriumsalz. Krystalliner Niederschlag. — Kupforsalz Cu(C10H15Os),.

Lichtgrüne Krystalle (aus Benzol 4- Benzin).

2. 1 -Methyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(1 ) C8H„03 =
H»C<CH^CHS

>C(CH3) 'C0«H -

Nltrll, l-Methyl-l-cyan-cyclohexanon-(2) CgHuON = 0:C,H8(CH8)-CN: B. Beim Er-
hitzen desNatriumsalzes des l-Cyan-cyclohexanons-(2) mitMethylbromid oder -Jodid inMethanol
oder Alkohol im Bohr auf 100° (v. Auwers, B. 61, 411, 415; v. Au.. Bahr, Frese, A. 441,

• 84). -- öl von schwachem Camphergeruch. Kp13 : 94° (v. Au., B., Fr.). DJ*»: 1,0189; nJJ
1

:

1,4698; nJfe;B : 1,4624; npM : 1,4682; ny'*: 1,4734 (v. Au., B„ Fr.). Schwer löslich inWasser (v. Au.,

B., Fr.). — Liefert beim Behandeln mit 10%iger Natronlauge e-Cyan-önanthsäure (v. Au.,

B., Fr., A. 441, 86).

l-Methyl-1-cyan-cyclohexanon-(2)-oxim CgH„ON, = HO • N : C,H8(CH3)
• CN. Nadeln

(aus Wasser). F: 87° (v. Auwers, Bahr, Frese, A. 441, 86). Fast unlöslich in Petroläther,

loioht löslich in den meisten anderen organischen Lösungsmitteln.

1 - Methyl - 1 - cyan - cyclohexanon - (2) - semicarbazon C,H,4ON4 = H,N • CO • NH • N

:

C,H8(CH3)-CN. Nadeln (aus Alkohol). F: 206—207° (v. Auwers, Bahr, Frese, A. 441, 85).

Schwer löslich in Alkohol.

3. 3 - Methyl - cyclohexanon - (2) - carbonsäure - (1), 2 - Oxo - hexahydro-

m-toluylsäure C^uO, = H2C<^h(^
Hs)
cH

)>CH,C!0»H -

3-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbonsiure-( 1 )-nitrll, 3 - Methyl - 1 - cyan - cyclohexanon • (2)

CgHnON = HjC^g^^^^H-CN bzw. desmotrope Formen. Durch Bromtitration

wurden ca. 1,7% Enol nachgewiesen (v. Auwers, Bahr, Frese, A. 441, 83L — B. Beim Be-
handeln von 3-Methyl-l-oxymethylen-cyclohexanon-(2) mit Hydroxylammhydrochlorid in

verd. Alkohol und folgenden Aufbewahren des Reaktionsgemisohes mit Natriumäthylat in

Äther (v. Au., B., Fr., A. 441, 83). — Kp„: 127—129°; Kp,8 : 138—140°. Dl^: 1,0443. n£':

1,4708; nJJä?„: 1,4731 ; r'p
M

: 1,4797; Vy°: 1,4848.— Liefert, in wenig Alkohol gelöst, bei der Einw.

von wäßr. Ammoniak 2-Amino-3-methyl-l -cyan-cyclohexen-(l) (s.u.) (v. Au., B., Fr.,

A. 441, 92). Beim Behandeln mit Hvdrazinhydrat unter Kühlung entsteht 3-Amino-7-methyl-
4.5.6.7-tetrahydro-indazol (Syst. Nr. 3565) (v. Au., B., Fr., A. 441, 93). Gibt bei der Einw.
von Semicarbazid-hydrochlorid in Gegenwart von überschüssigem Natriumacetat 3-Amino-
7-methyl-4.5.6.7-tetnihydro-indazol-carbonsäure-(2)-amid; bei längerem Aufbewahren mit Semi-
carbazid-hydrochlorid in Gegenwart der berechnetenMengeNatriumacetat entsteht daneben auch
Bis-[7-methyl-4.6.6.7-tetrahydro-indazyl-(3.3')] (Syst. Nr. 4023) (v. Au., B., Fr., A. 441, 84, 98).

2-Amlno-3-methyl-l-cyan-cyclohexanol-(2) C8H14ON» =
H*C<^CH

(C!Hi') 'C(0H)(I
(^

)>CHCN. jB. Aus 3-Methyl-l-cyan.cyclohexanon-(2) beim Ein-

leiten von trocknem Ammoniak in die äther. Lösung (v. Auwers, Bahr, Frese, A. 441, 92). —
F: 68—70°. — Zersetzt sich sehr schneD.

3 - Methyl - 1 - cyan • cyclohexanon - ( 2) - imid , 2-Imino-3-methyl-l -cyan-cyclohexan bzw.

2-Amlno-3-methyM-cytn-cyclohexen-(l) CgH^N, =H,C<^[^^^,>CH -CN bzw.

H'C<CH
(—^^CH^0-017

-
B- Durch Einw

' von wäßn A11«11«»11^ »«* 3-Methyl-l-cyan-

cyclohexanon-(2), gelöst in wenig Alkohol (v. Auwers, Bahr, Frese, A. 441, 92). — Nadeln.

F: 87—88°. Kp10 : ca. 160°. Df1*: 0,9704. t%*: 1,4970; t%£m : 1,6023. Leicht löslioh in Aceton,

schwerer in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol, unlöslich in Petroläther. — Zersetzt sich bei

längerem Erhitzen auf 100°. Beim Erwärmen mit Hydrazinhydrat entsteht 3-Amino-7-methyl-
4.5.6.7-tetrahydro-indazol. — Hydrochlorid. Hygroskopisch.

2 - Benzimino - 3 - methyl - 1 - cyan - cyck hexan bzw. 2-Benzamlno-3-methyl-l -cyan-cyclo-
hexen-(l) CuHuON, = CiH5 -CO-N:C,Hg(CH,)-CN bzw. C.H6 -CO-NH-C,H,(CH,)-CN. B.
Durch Kochen von 2-Amino-3-methyl-l-cyan-cyclohexen-(l) mit Benzoylchlorid in Äther
(v. Auwers, Bahr, Frese, A. 441, 93). — Nadeln (aus Aceton oder Methanol). F: 201°. Leicht
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löslich in Alkohol und Eisessig, schwerer in Methanol, Aceton und Benzol, unlöslich in Äther

und Benzin. — Ist ziemlich beständig gegen siedende Natronlauge.

3-McthyM-cyan-cyclohtxanon-(2)-oxtni C,H„ON, = HO-N:C,H,(CH,)-CN. B. Beim
Aufbewahren von 3-Methyl-l-cyan-cyclohexanon-(2) mit Hydroxylaminhydrochlorid und
Natriumacetat in verd. Alkohol bei Zimmertemperatur (v. Auwebs, Bähe, Fresx, A. 441,

83). — Krystalle (aus Alkohol). F: 116—116°. Leicht löslich in den meisten organischen Mitteln,

fast unlöslich in Benzin, Wasser und verd. Sauren. — Verändert sich beim Aufbewahren.

4. l-Äthyl-cyclopentanon-(2)-carbonaäure-(l) C,H„0, =
H.CCOv

Äthylester C, H,,O,= 0:C6H,(C,H,)-CO,C,Hs . B. Man läßt auf Cyclopentanon-(2)-

carbonsäure-(l)-äthylester Natriumpulver in Toluol einwirken und kocht dann mit Athyljodid

(Casb, Reib, Am. Soc. 60, 3064). — Kp,: 100° (korr.). DJ: 1,0531 ; Df: 1,0310. — Liefert beim
Kochen mit mäßig verd. Schwefelsäure l-Äthyl-cyclopentanon-(2).

Xthyletter-umicarbazon CUH ,0,N, = H,NCONHN:C,H,(CtH,) CO.CjH,. F: 148»

bis 140° (korr.) (Case, Rkid, Am. Soc. 60, 3064).

CH.-CO-HC-CH,v
6. 3-Acetyl-cyclopenUui-carbonsäure-ß) CJE^fit— i ^CH-COjH

(H 610). Zur Konfiguration der H 610 aufgeführten Stereoisomeren vgl. Güha, Ranganathan,
B. 6» [1936], 1200.

6. l.l-Dimethyl-cyclopentanon-(4)-carbonaäure-(2) CgHltO,=
qp CH

i *)>CH-CO,H (H 611 j E I 295). B. Aus l.l-Dimethyl-cyclopentanon-(4)-dicarbon-
H,C*C(CH3)t'

Räure-(2.3) durch Behandeln mit Wasser (Toivonen, CommerU. phya.-math. Hekingfors 1

[1922/23], Nr. 26, S.31; C. 1928 1, 1366) oder beim Ansäuern der Salze (Farmer, Ingold,
Thobpe, Soc. 121, 161). — Liefert beim Behandeln mit Brom in Chloroform zwei Verbindungen
CgHuOjBr (F: 126» und 176«) (F., L, Th., Soc. 121, 143, 158).

Methylester C,H„0, = 0:C,Ht(CB:,),-COt-CH,. B. Aus der Säure und methylalkoholischer
Schwefelsäure (Toivonen, Ann. Acad. Set. fenn. [A] 29 [1927], Nr. 20, S. 17 Anm. 1). — F: 39°.

Kpw : 146—147°. — Qibt mit Permanganat in Sodalösung a.a-Dimethyl-bernsteinsäure.

7. l.l-Dimethyl-cyclopentanon-(5)-carbon8äure-(2) CgHltO, =
TT f*—_OTI
Ji _,__ *)>CH-CO,H (H 611). B. Durch Kochen von l.l-Dimetbyl-cyclopentanon-(6)-

dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester mit 5%iger Schwefelsäure (Gibbon, Habihaban, Smonsen,
Soc. 1927, 3012).

Methylester C,H140,, = 0:C6H6(CH,),CO,-CHs . KpI0O : 158° (Gibbon, Habihaban,
Simonsen, Soc. 1927, 301 2).— Liefert bei der Einw. von Brom in Eisessig bei 6—10° 2.4 (oder 4.4)-

Dibrom-l.l-dimethyl-cyclopentanon-(5)-carbonsäure-(2)-methyleBter (s. u.).

2.4 (oder 4.4V- Dibrom - 1 .1 - dimethyl - cyclopentanon - (5) - carbonsaure - (2) - methylester
TlrTm OTT "Rr (T iTT

CHlsO,Br,=
(xJ. C(CH>)[>

CBr,C0*,CH>
oder

OCC(CHs)!>
CH 'CO*,CHa -

Ä 8- bei der

vorangehenden Verbindung. — Prismen (aus verd. Methanol oder verd. Ameisensäure). F: 76°
bis" 77° (Gibbon, Habihaban, Simonsen, Soc. 1927, 3012). — Gibt beim Kochen mit Baryt-
wasser hauptsächlich l.l-Dimethyl-cyclopenten-(2)-ol-(4)-on-(ö)-carbonsaure-(2) und geringere
Mengen l.l-Dimethyl-cyclopentandion-(4.6)-carbonsäure'-(2).

8. l^-Ditnethyl-cyclopeniation-(S)-carbonaäure-(l) C.H.,0. =
CH,-HC-COv .

H.Ö-CH.)
™-00*11 -

Athytester C10H,,O, = 0:C,H,(CH,)1 CO,CtH,. B. Durch AlkyUerung von 3-MethyI-
cyelopentanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester mit Methyljodid und Natriumäthylat (Halles,
Cobnübmt, C. r. 17», 316; 28. [4] 89, 1629). — Riecht anisähnlioh. Kp,,: 121» (korr.). D?:
1,0167. ng: 1,4431. — Beim Kochen mit konz. Salzsäure entsteht 1.3-Dimethyl-cyokipenta-
non-(2).
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4. Oxo-carbontlHrcn C,Hu O,.

1. l-Athyl-cyclohexanon-(2)-carbonsüure-(l) C,HMOa
=

Nltrll, l-Äthyl-l-cyan-cyclohexaiioii-(2) C,HMON = 0:C,H,(C,H,)CN. B. Neben
2-Athoxy-d1-tetrahydtabenzonitril (S. 16) beim Kochen des Natriumsalzes des 1-Cyan-cyclo-

hexanons-(2) mit Äthylbromid oder -Jodid in Alkohol (v. Auwbes, Bahb, Frese, A. 441, 84,

86; v. Av., B. 61, 411, 415). — öl. KpM : 129°; Kp16 : 114—115°. DJW : 1,0136. nj*: 1,4662;

n&V 1,4685; nf: 1,4748; n£': 1,4798.

l-Äthy|-l-cyan-cyclohexanon-<2)-oxlm C,H,4ON2 = HON:C,H8(C8H5)CN. Nadeln (ans

Wasser). F: 117° (v. Auwebs, Bahb, Frese, A. 441, 87).

l-Äthyl-l-cyan-cyclohextnonK2)-8emlcai1i«ionCloH1
,ONt=HtNCONH-N:C,H8(C,H,)-

CN. Nadeln (aus Alkohol). F: 195° (v. Atjwebs, Bahb, Fbese, A. 441, 86). Kaum löslich in

Äther und Benzin, leichter in Benzol, mäßig löslich in Alkohol und Methanol.

2. 1 - Methyl -cyclohexanon- (3)- essigsaure -(1), 3-Oxo-l-methyl-cyclo-

Aca^tes^g^«^ C,HMOs = H1C<^'.^«>C(CHj)-CH,-CO,H. B. Beim Kochen von

l-Methyl-cyclobflxanon-(3)-carbonsäure-(4)-essigBäure-(l)-diäthylester (Syst. Nr. 1331) mit verd.

Salzsäure, zuerst in Gegenwart von Alkohol (Fabmeb, Boss, Soc. 127, 2365). — F: 37°. Kpu :

196°. — AgC,H„Os . Pulver.

Semicarbazon C10HnO!^1
,=H,N •CO-NH •N :C,H8(CH8)

•CH, •C08H. Pulver (aus Methanol).
F: 189° (Fabmeb, Ross, Soc. 127, 2365).

Äthylester CnHjgO, = 0:C,H,(CH,)-CHt-CO,-CtH5 . B. Aus dem Silbersalz der Säure
und Äthyljodid in Alkohol (Fabmeb, Ross, Soc. 127, 2365). — öl. Kpu : 147°. Gibt mit Eisen-

chlorid keine Färbung.

Semicarbtzon des Äthylesters CMHM0,N, = H8NCO-NH-N:CeHg(CH8)CH,,-COt C8H5 .

Prismen (aus Äther). F: 158—159° (Farmer, Ross, Soc. 127, 2365).

3. 1-Methyl -eyelöhexanon -(3) -essigsaure - (4), 2 - Oxo-4- methyl - eyelo-

hexylessigsäure C,H140, = CH,HC<ct*.CH >°HCH«*C0*H - B- Dnrch Oxydation

des DikaliumBalzes der 2-Oxy-4-methyl-cyclohexylmalonsäure mit eiskalter neutraler Perman-
ganat-Lösung und Erhitzen des Oxydationsprodukts auf 85° (Kötz, Hoffmann, J.pr. [2]
HO, 118).

Semicarbazon des Äthylesters C^H^O»^ = H,N CONHN : C,H,(CH9)CHt C04 CsH,
(H 613). F: 114—117° (Kötz, Hoffmann, J. pr. [2] HO, 118).

4. l-Isopropyl-cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(l), 1-Methoäthyl-cyclo-
H.C • COv yCO.H

pentanon-(2)-carbonsäure-(l) C,HuO, «
fl ^^ /C^cmCH )

'

Äthylester CuH„0, = (CH,)8CH-C5H,OCO,C8H, (H 614). Zur Bildung aus der Natrium-
verbindung des Cyclopentanon-(2)-carbon8äure-(l)-äthylester8 und Isopropyljodid (H 614)
vgl. Case, Reid, Am. Soc. 50, 3064. — KpM : 136—137° (korr.).

Semicarbazon des Äthylesters Cj.H.jO.N,, = (CH8) sCH-CBH,(:N-NH-C0-NH8)C08-C8Hs

(H 615). F: 141—142° (korr.) (Case, Reid, Am. Soc. 60, 3064).

5. 1-Acetyl-cyclopentan- essigsaure -(1), 1-Acetyl-cyclopentylessigsäure
TT f^fTf .fTT »fO TT

C,HU 8 = 2
i „„"^C^I* * • B. Durch Einw. von Methylzinkjodid auf Cyclopentan-

H8C*CIi8
' M>0'CH8

carbonsäure-(l)-chlorid-essig8äure-(l)-methylester in Benzol unter Kühlung und Verseifung
des erhaltenen Esters mit siedender alkoholischer Kalilauge (Babdhan, Soc. 1928, 2600). —
Tafeln (aus Petroläther). F: 83—84°. — Liefert bei der Oxydation mit Natriumhypobromit-
LOsung Cyclopentan-carbonsäure-(l)-e8sigsäure-(l). Beim Erhitzen mit Natrium und Alkohol
auf 112° erhält man das Laoten der l-[«-Oxy-äthyl]-oyclopentan-essigBäure-(l) (Syst. Nr. 2460).

Oxlm C,HM0,N= CH.-C(:N-OH)-aH§-CH,-CO.H. Nadeln (aus Wasser). F: 124°

bis 125« (Babdhan, Soc. 1928, 2601).

Semicarbazon C, H1,O8N8 «=CH8-C(:N-NH-CO-NHf)C,H8-CH8-COjH. Nadeln (aus

Wasser). F: 197° (Bardhan, Soc. 1928, 2601).
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Methylester C10H,,O3
= CH3-CO-C6Hg CH2-(XVCH3 . öl. KpH : 131° (Babdhan, Soc.

1988, 2601).

Semicarbazon des Methyle8tereC„H„OsN,=CH,C(:NNH CONH,)C8H1(
CH1 CO,CH,.

Schuppen (aus Alkohol)- * 162—153° (Bardhan, Soc. 1928, 2601).

6. lJ3£-Tiitneihyl-cyclopentanon-(3)-carbonaäure-(l), Camphononsäure

C,HM 3
= i

(^)
*)>C(CH,) • COsH. In Benzol-Lösung rechtsdrehende Form

(H 616; E I 296). B. Beim Erhitzen des Azins des Äthylesters (s. u.) mit 20%iger Salzsäure im
Rohr auf 150—160° (Noybs, Coss, Am. Soc. 42, 1284). — F: 230—231°. [*]?: +23,2° (Benzol).

Azln des Camphononsiure-methylesters C20HS2O4N8
= CH„ •

2C • C,H4(CH3)3 : N • N

:

C,H4(CH,),'C08 -C3H3 (H 616). it. Beim Aufbewahren von 3-Diazo-1.2.2-trimethyl-cyclopentan-

carbonsäure-(l)-methylester (s. u.) bei Zimmertemperatur (Kendall, Noyes, Am. Soc. 48,

2407). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 99°.

3 - Diazo • 1.2.2 - tritnethyl - cyclopentan - carbonsture - (1) - methylester CwHw O,N2 -

N *N'C»C/CH )
'

i

* 2^C(CH3)'(XVCH3 . B. Durch Einw. von Natriummethylat-Lösung auf das
H2G CH2

'

N-Nitrrsoderivat des akt. Lactams der Aminolauronsäure (Syst. Nr. 3180; H 21, 264; E I 21.

277) in Äther bei— 20° (Kendaix, Noyks, Am. Soc. 48, 2407). — Wurde nicht ganz rein erhalten.

Rote Krystalle (aus Äther bei — 80°). Schmilzt bei schnellem Anwarmen ziemlich scharf bei 30°.

fa]_: ca. +420° (Äther; c = ca. 0,8). Rotationsdispersion in Ätber: K., N., Am. Soc. 48, 2410.
— Beständig unterhalb 0°. Geht beim Aufbewahren bei Zimmertemperatur in das Azin des
Metliylesters (s. o.) über.

Azin des Camphononsiure - äthylesters C22H3,04N, = C2Hr,
•

2C • CSH4(CH„)3 : N • N

:

CsH1(CHa)3
,C02 'CjH5 (H 617). Zur Bildung aus der Nitrosoverbindung des akt. Lactams der

Aminolauronsäure (H 617) vgl. Noybs, Coss, Am. Soc. 42, 1284. — Liefert beim Erhitzen mit
20%iger Salzsaure auf 150—160° im Rohr in Benzol rechtsdrehende Camphononsäure (s. o.).

Gibt beim Kcchen mit Alkohol den Äthylather des eis - Camphonolsäure-äthylesters (S. 10)

(N., C, Am. Soc. 42, 1286).

7. l.l£-Trimethyl-cyclopentanon-(4)-carbon8äure-(2) C9H,4 3 =
3

i

K ^NCH-COjH. Inaktive Form»). B. Beim Kochen von 1.2.2-Trimethyl-
QC — —CH2

cyclopentanon-(5)-tricarbonsäure-(1.3.4)-triäthylester (Syst. Nr. 1368) mit 20%iger Salzsaure
(ToivoNBN, Ann. Acad. Sci.fenn. fA] 29, Nr. 20, S. 16;' C. 1927 II, 1248). — Tafeln (aus verd.
Essigsaure 4- etwas Salzsäure). F: 117—118°. Ziemlich schwer löslich in Wasser. Die alkal.

Lösung wird mit wenig Natriumhypochlorit rot, durch Überschuß wieder entfärbt. — Bei der
Oxydation mit Fermanganat in sodaalkaHscher Lösung, zuletzt auf dem Wasserbad, entsteht
y.y-Dimethyl-y-acetyl-brenzweinsäure. Liefert beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,2)

auf dem Wasserbad a.a-Dimethyl-tricarballylsäure.

Semicarbazon C10H,7O3Ns = (CHs)3C6H4(:NNH-C0-NH2)-C02H. Prismen (aus 60%iger
Essigsäure). F: 226° (Zers.) (Toivonen, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 29, Nr. 20, S. 17; C. 1927 II,

1248).

1.1.5-Trimcthyl-cyclopentanon-(4)-carbonsiure-(2)-methylester CwH„03 —
(CHjJjCj^O'COj'CH,. B. Beim Behandeln der Säure mit Methanol und Schwefelsäure
(Toivonen, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 29, Nr. 20, S. 18; C. 1927 II, 1248). — Flüssigkeit.

KpI4 : 132,5—134,5°. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Sodalösung,
zuletzt auf dem Wasserbad, y.y-Dimethyl-y-acetyl-brenzweinsäure.

OC CH~CO H
8. l.l-Diüthyl-cycUSbutanon-(3)-carbonsäure-(2) C,HMOs = i i

*
.

H2G—C(G2Iig)|
Meiliylester C10HwOj = (C2H5)jC4H3O'CO,'CHs . B. In geringer Menge neben anderen

Produkten bei der Einw. von Oxälsäure-dimethylestor auf ß./J-Diäthyl-glutarsaure-dimethyl-
ester in Äther bei Gegenwart von Natriumäthylat oder in Xylol bei Gegenwart von Kalium
unter Kühlung; isoliert als Semicarbazon (Dickens, Kon, Thobpe, Soc. 121, 1504, 1506).

Semicarbazon CnH„0,N3 = (C!H,)2C4H3(:NNH-C0-NHt)-C0,'CH8. Krystalle (aus
Alkohol). F: 166° (Dickens, Kon, Thobpe, Soc. 121, 1504). Leicht löslich in heißem Alkohol.

l
) Zwei optisch-aktive Formen wurden nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergänzungs-

werks II [1.1. 1930] von Asahtna, Ishidate, Tukamoto {B. 89 [1936], 354) dargestellt.
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9. 1.1 - Dimethyl -4- aeetyl - cyclobutan - carbonsäure -(2), Pinononsäure

CÄ.O, = CHs-CO-HC<cg
[

sY>CHCO,H.

a) 1-Pinonofwfittre Cya140, = C3Hs -<30-C4H,{CH,),-COiH (H617; EI 296). JB. Ent-
steht nicht bei der Oxydation von 1-Pinen; die H 617 beschriebene Bildung beruht vermutlich
auf Verunreinigungen des 1-Pinens (Fromm, Kubin, A. 425, 211).

b) d-P»nonon«äure C,H,iO, = CH,-CO-C4H4(CH,),CO,H (H 617; EI 296). B. Aus
d-Verbenon (E II 7, 132) beim Einleiten von Ozon in die Losung in Petrolather und Erwarmen
des entstandenen Ozonids mit Calciumcarbonat in Wasser (Wienhaus, Schumm, A. 489, 34). —
F: 131—132°.

Semicarbazon CjoHnO,^, = CH.Ct^-NHCONH^CÄtCHjJ.-CO.H (H 617; EI
296). F: 204—206° (Wienhaus, Schumm, A. 489, 34).

10. l-fß-Oxo-äthyl]-l-isopropyl-cyclopropan-carbonsüure-(2), „a-Tan-
(CH.).CHV XH-CO.H

acetogendicarbonsäure-halbaldehyd" C,H14 3 = X'Oitx • * Neben

anderen Produkten beim Behandeln von Sabinol (E II 6, 103) mit Ozon in Eisessig und Spalten

des Ozcnids auf dem Wasserbad (Hasselström, Ann. Acad. Sei. jenn. [A] 89, Nr. 5, S. 8;

C. 1927 II, 2295). — Wurde nicht rein erhalten. — Beim Oxydieren mit alkal. Kaliumperman-
ganat-Losung entsteht a-Tanacetogendicarbons&ure (Ell 9, 530).

11. 1.1 - Dimethyl - 3 - acetonyl - cyclopropan - carbonsäure - (2) CaH14Os
-

CH.CO.CH.HC^^.
a) eis -2.2- Dimethyl -3- acetonyl - cyclopropan - carbonsäure-(2) C,H140, -

CH3 -CO-CH.-CsH,(CH,),-CO,H. Zur Konfiguration vgl. Simonsen, Rau, Soc. 128, 652. -
JB. Beim Behandeln der linksdrehenden ot-Form der l.l-Dimethyl-3-[/S-oxy-/?-carboxy-propyl]-

cyclopropan-carbonsäure-(2) mit Permanganat in schwefelsaurer Lösung bei ca. 40° (Simonsen,
Bau, Soc. 128, 658). — ViBcoses öl. — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Natriumhypobromit-
Lösung unter Kühlung cis-Homocaronsäure (E II 9, 525).

Semicarbazon C^AN. = CHjCtiN-NHCO-NHjJCH.-CjH^CHaJ.-COjH. Tafeln (aus

vord. Methanol). Zersetzt sich bei 179—180° (Simonsen, Rau, Soc. 128, 559). Ziemlich schwer
löslich in kaltem Wasser. Optisch inaktiv (in Eisessig.).

b) Aktive trans-l.l-Dimethyl- 3 -acetonyl- cyclopropan- carbonsäure-(2)
C,H14Os

= CH3-CO-CH2-C3H,(CH3)s'CO,H. Zur Konfiguration vgl. Simonsen, Raü, Soc.

128, 552. — B. Bei Behandlung der linksdrehenden /3-Form der l.l-Dimethyl-3-[)J-oxy-

/J-carboxy-propyl]-cyclopropan-carbonsäure-(2) mit Permanganat in schwefelsaurer Lösung
bei 70° (Simonsen, Rau, Soc. 128, 559). — Viscoses öl. Schwer löslich.

Semicarbazon C10H„O,N3
= CH3 C(:N-NHCO-NHl)CH,-C3H,(CH3)s-CO,H. Prismen

(aus Alkohol + Eisessig). Zersetzt sich bei schnellem Erhitzen bei 209° (Simonsen, Rau, Soc.

128, 559). [oc],,: - -71,0° (Eisessig). Sehr schwer löslich.

c) l.l-Dimethyl-3-acetonyl-cyclopropan-carbonsäure-(2) von unbekannter
Konfiguration C,H14 3

= CHj-CO-CH,-C3Hj(CHa)j-COjH. B. Eine Verbindung, der diese

Konstitution zugeschrieben wird, entsteht in sehr geringer Menge bei der Oxydation von links-

drehendem „d*-Carenoxyd (Syst. Nr. 2364) mit Permanganat in Aceton (Piiaay, Simonsen,
Soc. 1928, 363). — Viscoses Öl.

Semicarbazon Ci0H,TO,N, = CHs C(:N-NH-C0-NH,)CH,-C3Hl(CH,) 11
-C0iH. Prismen

(aus Wasser). Zersetzt sich bei 165-166° (Piixay, Simonsen, Soc. 1928, 364).

S. Oxo-carbons&uren C10H1(O,.

1. l-Propyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l ) C10H](,0, =
H.C^'^^CH^C^CO,!!.

NItril* l-Propyl-l-cyan-cyclohexanon-(2) C10H,6ON = 0:C,H,,(C3H7)CN. B. Neben
2-Propyloxy-J 1-tetrahydrobenzonitril beim Kochen des Natriumsalzes des 1-Cyan-cyclohexa-

nons-(2) mit Propylbromid oder besser -Jodid in Alkohol (v. Auwers, Bahr, Frese, A. 441,

87; v. Au., B. 61, 411, 416). — öl. Kp„: 122°. DJ»: 0,9968. nj': 1,4646; nfe^,: 1,4672; nf?'
1

:

1,4732; n?1
: 1,4784.

1 - Propyl - 1 - cyan - cyclohexanon - (2) - semicarbazon CnH,8ON4 = H,N • CO • NH • N

:

C,H8(C,H,)-CN. Nadeln (aus Alkohol). F: 212—213° (v. Auwers, Bahr, Frese, A. 441,

87). Schwer löslich in den meisten organischen Mitteln, mäßig in Alkohol.
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2. l-Aceiyl-cycloheaean- essigsaure -(1), 1-Acetyl-cyclohexylessigsäure

CjoHlO, = H.CK^i^^k^gf^^. A Durch Kochen des Äthylen*«* mit alkoh.

Kalilauge (Rothstein, Thobfb, Soe. 19*26, 2016). — Krystalle (aus Benzol + Petrolather).

F: 82°. Sehr beständig.

Semicarbazon C„HM0,Ns
= C!H,-C{:N-NH-CO•NHt)-C,H10 CH,-CO,H. Krystalle (aus

Alkohol + Wasser). F: 212° (Rothstein, Thobfe, Soe. 1926, 2016).

Athylester C,tHMOs
= CH,-COC,Hl0-CH,CO,-CtH.. B. Durch Überführung von

l-CJarboxy-cyclohexylessigsiure-äthyleBter mit Thionylchlorid in das Chlorid und folgende Einw.

von Methylzinkjodid in Benzol (Rothstein, Thorfe, Soe. 1826, 2016). Durch Veresterung

der Saure mit Alkoholdampf (R., Th.; vgl. Phkus, Tillotson, C. 1908 II, 1247). — Kp„:
155° (R., Tb.). — Liefert bei der Einw. von Natrium&thylat in Äther Cyclohexan-cyolopentan-

dion-(2'.4')-spiran-(l.l') (E II 7, 649).

3. 2.2.5- Tritnethyl - cyclohexanon - (6) - carbonsäure - (2) (?) C10Ht,O, =

CH,-HC<c^^^*>CHC02H(T) (H 621 Anm.). Wurde als 1.1.6-Trimethyl-cyclohexa-

non-(5)-carbonsäure-(2) (s. u.) erkannt (Bhaqvat, Simonsbn, Soe. 1927, 80; Brbdt-Savels-
bbrg, Zaunbrechbr, Kniekb, B. 60, 1803).

4. 1.1.6-Tritnethyl-eyclohexanon-(5)-carbon8äure-(2) C10HMO, =

0C<c^(CH,) 'C(Cpgj'>CH • CO,H bzw. deemotrope Formen. Rechtsdrehende Form.

Diese Konstitution kommt der von Manasse, Samuel (B. SO, 3157) als 1.1.2-Trimethyl-cyolo-

pentanon-(5)-essigsaure-(2)(?) (H 621) und von Gibson, Simonsbn, (Soe. 127, 1294) als 1.1.5-Tri-

methyl-cyclohexanon-(6)-carbonsaure-(2)(?) (H 621 Anm.) formulierten Verbindung zu (Bhaovat,
Simonsbn, Soe. 1927, 80; Bredt-Savelsbero, Zaunbrboher, Knibkb, B. 60, 1803). Zur
Konstitution vgl. a. Chakbavabti, J. indian ehem. Soe. 20 [1943], 303. — B. Durch 3-stdg.

Erhitzen von linksdrehender 4-Acetoxy-2.2.3-trimethyl-J(-tetrahydrobenzoesaure (S. 18) mit
15%iger Natronlauge (Bh., S., Soe. 1927, 88). — Die wasserhaltige Saure schmilzt bei 71—72°
(Gibbon, S., Soe. 127, 1298). Kp,: 160° (Br.-S., Z., Kn., B. «0, 1804). [afli,,: +47,4° (Alkohol;

c = 1) (G., S.). Zeigt in verd. Natronlauge Mutarotation: [ocEi,,: +22,2° (Anfangsdrehung)
-> + 15,1° (48 Stdn.; c = 1) (G., S.). — Beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,27) bildet sich

4-Methyl-pentan-tricarbonsaure-(1.3.4) (G., S., Soe. 127, 1301). Gibt mit Brom in Chloroform
ohne Kühlung x-Dibrom-1.1.6-trimethyI-cyclohexanon-(5)-carbon8&ure-(2) vom Schmelzpunkt
158—169° (S. 429); bei der Einw. von Brom in Chloroform unter Eiskühlung entsteht eine

Verbindung CloH„0,Br (s. u.) (Br.-S., Z., Kn., B. 60, 1806, 1807); zur Einw. von Brom vgl. a.

Evans, Simonsbn, Bhaovat, Soe. 1984, 446.

Verbindung C,oH],0,Br. B. Durch Einw. von Brom auf 1.1.6-Trimethyl-cyclohexa-

non-(5)-carbonsaure-(2) in Chloroform unter Eiskühlung (Bredt-Savblsbbro, Zaünbrbchbr,
Knibkb, B. 60, 1807). Ausx-Dibrom-1.1.6-trimethyl-cyclohexanon-(5)-carbonsaure-(2) (S. 429)
beim Behandeln mit Sodalösung (Br.-S., Z., Kn.). — Prismen (aus Methanol). F: 116—117°.
— Gibt bei längerem Aufbewahren mit Sodalösung eine bei 211—212° schmelzende Ver-
bindung C,„HM0,(?).

Oxhn Ci„H„Opj = HON:C,H,(CHs),CO,H.
a) Niedrigerschmelzende Form, oc-Oxim (vgl. H 622). F: 164—165° (Gibson,

Simonsbn, Soe. 127, 1299). Leichter löslich in Alkohol als das /3-Oxim.
b) Höherschmelzende Form, /J-Oxim. B. Aus der Saure und Hydroxylaminhydro-

chlorid in Alkohol bei Gegenwart von Natriumacetat (Gibson, Simonsbn, Soe. 127, 1299). —
Tafeln (aus Alkohol). F: 226° (Zers.). Viel schwerer löslich in Alkohol als das a-Oxim.

Semicarbazon CnHuOjN, = H^-CONH'N:C,H,(CH,),-CO,H (vgl. H 622). F: 220°
(Zers.) (Brbdt-Savblsbbbo, Zaunbrecher, Knibkb, B. 60, 1804), 227—228° (Bhaovat,
Simonsbn, Soe. 1927, 89), 228—229° (Zers.) (Gibson, S., Soe. 127, 1299). Sehr schwer löslich
(G., S.).

Methylester CnHj.O, = 0:C,H,(CH,),-CO,-CHs (vgl. H 622). B. Durch Einw.von Methanol
und Schwefelsaure auf die Saure (Gibson, Simonsbn, Soe. 127, 1298). — Nadeln (aus verd.
Methanol). F: 82—83° (G., S.; Bredt-Savelsbero, Zaunbrechek, Knibkb, B. 60, 1805).
Gibson, Simonsbn erhielten daneben stets eine ölige Form (Kp»: 135—140°), die keine Färbung
mit Eisenchlorid in Alkohol und im übrigen die gleichen Reaktionen gibt wie die krystalline
Form. [aJk,: +64,3° (Alkohol; o = 1) (G., S.). Unlöslich in kaltem Alkali (G., S., Soe. 187,
1303). — Liefert bei der Einw. von Brom in essigsaurer Losung 4.4-Dibrom-1.1.6-trimethyl-
eyclohexanon-(5)-carbansaure-(2)-methylester (S. 429) (Bhaovat, Simonsbn, Soe. 1927, 78,
82). Mit Isoamylnitrit in Äther in Gegenwart von Natrium in der Kalte erhalt man 4-Oximino-
1.1.6-trimethyl-oyclohexanon-(5)-carbonsaure-(2)-methyloster (Bh., S., Soe. 1927, 87). Gibt
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bei der Oximiorung neben dem Oxim vom Schmelzpunkt 110—111* (s. u.) eine nicht näher
beschriebene ölige Form (G., S.). Mit Semicarbazidacetat oder Semicarbazidhydroehlorid
in Gegenwart von Natriumdicarbonat in verd. Alkohol entstehen die ot- und /?-Form des
Semicarbazons (g. u.) (G„ S.).

Oxim des Methylesten CuB„OJS = HO-N:C,H,(CH,),CO,-CH8 . Nadeln (aus Methanol).
F: 110—111° (Gibson, Simonsek, Soc. 127, 1299). — Bleibt beim Behandeln mit Benzolsulfo-

chlorid und Pyridin unverändert.

Semicarbazon des Methylesters CMH,,0,N, = H^CONHN:C,H,(CH
!()l
,CO,-CHJ .

a) Höherschmelzende Form, a-Semioarbazon. B. Aus dem Methylester und
essigsaurem Semicarbazid in verd. Alkohol, neben der /?-Form (Gibson, Simonsen, Soc. 127,
1300). — Zersetzt sich bei 231° (G., S.), 233° (Bkedt-Savelsberg, Zaunbrecher, Knieke,
B. 60, 1805). Zeigt in Eisessig MutaroAtion: fa]S,,,: —55,8° (Anfangsdrehung) -* —50,5°
(Enddrehung nach 48 Stdn.) (c = 1). — Bei der Hydrolyse mit 5%iger Schwefelsäure auf dem
Wasserbad entstehen die feste und flüssige Form des 1.1.6-Trimethyl-cyclohexanon-(5)-carbon-

Bäure-(2)-methylesters (G., S., Soc. 127, 1301).

b) Niedrigerschmelzende Form, /?• Semicarbazon. B. Aus dem Methylester beim
Behandeln mit Semicarbazid - hydrochlorid und Natriumdicarbonat in verd. Alkohol, neben
der ct-Form (Gibbon, Simonsen, Soc. 127, 1300). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 161—162°.

Zeigt in Eisessig Mutarotation: [a]&,,: —38,2° (Anfangsdrehung) -*•—53,5° ->—50,2° (End-
drehung nach ca. 60 Stdn.) (c = 1). [a]ä,t : —18,3° (Alkohol; c = 1); in Alkohol tritt keine
Mutarotation auf. Sehr leicht löslich in Alkohol.— Gibt bei der Hydrolyse die feste und flüssige

Form des 1.1.6-Trimethyl-cyclohexanon-(5)-carbonsäure-(2)-methylesters.

Athylester C11Ht0O8=O:C,H1(CH,)»-CO»C,H1!
(vgl.H622). Kp8 : 116—117°(Brbdt-Savels-

bbrg, Zaunbrecheb, Knirke, B. 60, 1806). Dl'-
1
: 1,0382; DJ"-

4
: 1,0331. ng«: 1,4686. [a]l>

M
:

+ 38,62°. — Gibt keine Farbreaktion mit Eisenchlorid.

Semicarbazon des Äthylesten C„H,30,N, = H,N • CO NH • N : C.H.(CH8)8
• CO, • CtH8 .

Krystallisiert aus verd. Methanol in Blättchen vom Schmelzpunkt 216,4° (Berl-Block; Zers.)

und in tiefer schmelzenden Nadeln (Bbedt-Savelsberg, Zaunbkechbr, Knieke, B. 60, 1805).

4.4-Dibrom-1.1.6-trimethyl-cyclohexanon-(5)-carbonsiure-(2)-inethylester CuHMOtBr1
^

0C<CBr
CH!>) 'C(C

ch*>ch co
»
ch»- B-

Durch Einw- von Brom ftu£ ii«-T™«*i»yi-cydo.

hoxanon-(6)-carbonsäure-(2)-methylester in Eisessig (Bbaovat, Simonsen, Soc. 1927, 82). —
Wurde meist als öl, mitunter jedoch in Nadeln krystallisierend erhalten; Prismen (aus Methanol).

F: 57—68°. — Liefert beim Kochen mit Barytlauge oder Kalilauge 1.1.6-Trimethyl-cyclohexan-

dion-(4.5)-carbonsäure-(2), 1.l.2-Trimethyl-cyclopentanol-(3)-dicarbonsäure-(3.5) und die inaktive

und linksdrehende Form der 1.1.2-Trimethyl-cyclopenten-(2)-dicarbonsäure-(3.5) (E II 9, 664).

x-Dibrom-1.1.6-trlmethyl-cyclohexanon-f5)-carbonsiure-(2) C10HMOaBr, =
0:C6H4Br,(CH3)s-CO,H. B. Beim Behandeln von 1.1.6-Trimethyl-cyclohexanon-(5)-carbon-
säure-(2) mit Brom in trockenem Chloroform bei Zimmertemperatur (Brkdt-Savelsbebo,
Zaunbrecheb, Knieke, B. 60, 1806). — Krystalle (aus Essigester -f- Benzol, Chloroform oder
Ligroin). F: 168—159° (Zers.; vorgewärmtes Bad). Schwer löslich in Benzol, Chloroform und
Ligroin, leichter löslich in Essigestor. — Gibt bei der Einw. von Sodalösung die Verbindung
C10H18O3Br (S.428).

6. Cyclopentanon- (2)- [ß -isovaleriansäure] - (1), ß- [2-Oxo-cyclopentyl]-
H C • CO

isovaleriansäure C10H16Os
= !

i ">CH-C(CH8).jCH8 -COjH. B. Bei der Verseifung
HjC*CHj'

von /}-[2-Oxo-cyclopentyl]-a-cyan-isovaleriansäure-äthvlestcr mit Barytwasser (Kon, Nutland,
Soc. 1926, 3108). — Nadeln (aus Aceton + Petroläther). F: 133°.

6. 1 - Methyl - cyclopentanon - (61 - [x - isobuttersäure] - (3) (f), a- [4- Oxo-
3-methyl-cuelopentyl]-iaobuttersäureft) C1DHuO. =
CH 'HC-CH

* nA riTr'y^^'W^*!*'®®*^^' Vielleicht Gemisch aus zwei Stereoisomeren.— B. Durch
OC'CHj"'

Reduktion von 6-Nitro-d-fenchon (E II 7, 92) mit Zinkstaub und Essigsäure, mit Zinn und
Salzsäure oder mit Zinn(II)-chlorid (Nametkin, J. pr. [2] 108, 41 ; N., Ljubowzowa, Chochb-
jakowa, JK. 64, 171; C. 192S III, 1013).— Krystalle (aus Petroläther + Äther). F: 73—76°;
die Schmelze wird bei 79—80° klar. Kp„: 187°.

Semicartazon CnH„0,N, - B^CONHN:C4B^CH,)C(CH3)i COlH. Krystalle (aus

verd. Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 188° ohne zu schmelzen (Nametkin, J. pr. [2] 108, 42; N.,

Ljubowzowa, Chochbjakowa, JK. £4, 171 ; C. 192» III, 1013).
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7. 1 -Acetonyl - cyclopentan - essigsaure -(1) CwHwO, =

*
i */C<^ * * . B. Durch Verseifung des Methylesters mit wäßrig-alkoholischer

Kalilauge (Qüdrat-I-Khuda, Soc. 182», 720). Beim Erhitzen von 1-Acetonyl-cyclopentan-

malonsäure-(l) auf 140—150° (Qu., Soc. 192», 719). — Krystalle (aus Petroläther). F: 63".

Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. — Liefert beim
Erhitzen mit Acetylchlorid das Lacton der l-[^.Oxy-propenyl]-cytlopentan-essigsäure-(l).

Semlcarbazon uH„O^3
= CH3

C(:NNHCOira2)-CH)!
-C6H8 CH,-COIH. Krystalle

(aus Methanol). F: 191°
(
Qüdrat-I-Khuda, «Soc. 192», 720).

Methylester CuH180, = CH,CO CHt - C^- CHt - COt - CH3 . B. Durch aufeinander-

folgendes Behandeln von Cyclopentan-diessigsaure^fl.lJ-monomethylester mit Thionylohlorid

und Methylzinkjodid ( Qudrat-I-Khüda, Soc. 1929, 720). — Kpt8 : 130°. DJ'
7

: 1,0386. ng'':

1,4602. — Beim Erhitzen -mit Natriumäthylat-Lösung entsteht Cyclopentan-cyolohexan-

dion-(3'.6')-spiran.(l.l') (E II 7, 551).

Semlcarbazon des Methylesters C^H^O^Sf, = CH,-C(:NNH-CONH
i!
)CHI C6H8-CH s;

C08-CH„. Krystalle (aus Methanol). F: 119° (Qudeat-I-Khuda, Soc. 1929, 720).

8. 2-Methyl-l-propyl-cyclopentanon-(5)-carbonsäure-(l) Cl0H„O3

H,C-CH(CH3C
;

^CO,H

Äthylester C,jalB 3
- CHäCjH.O^HjCjHjJCOj-CjHj. B. Bei der Reduktion von 4-Acet -

oxy-2-methyl-l-propyl-cy«lopentanon-(6)-c»rbonBäure-(l)-äthylester mit Aluminiumamalgam in

Äther (Staudinger, Ruzicea, Hdv. 7, 415). — Kpn : 134—136°. - - Geht beim Erhitzen mit Jod-
wasserstoffsäure in l-Methyl-2-propyl-cyclopentanon-(3) über.

Semlcarbazon des Äthylesters CI3H83 8N8 = HtN-CO-NH»N:C5H5(CH3)(CH,C8H )-COt
-

CSHS . F: 183" (Staüdinger, Rt/zicka, Hdv. 7, 415).

9. 3-Methyl-l-propyl-cyclopentanon-(5)-carbonsäure-(l) CmH^O,, ---

CH8 HCCHSV -COjH

Hjd-CO/ N3H3-C8H5

'

Äthylester CjjHjoO,, = CHs-C»H,0(CH,-C8HB)-C08-C,Hli
(vgl. H 620). Inaktive Form.

B. Durch Einw. von Propyljodid auf inakt. 3-Methyl-cyclopentanon-(5).carbons&ure-(l)-&thyl-

cstor (Staüdinger, Ruzicka, Helv. 7, 437). — Liefert beim Kochen mit Barytwasser 1 -Methyl -

3-propyl-oyclopentanon-(4).

10. l-Meihyl-3-i8opropyl-cyclopentatwn-(5)-carbon8äure-(l) C10HwO3
=

(CH.).CHHC-CH^
i /)C(CH3)COjH. B. Durch Schütteln des Methylestors mit kalter 8 %iger

Natronlauge (Toivonen, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 28, Nr. 8, S. 17; C. 1928 II, 38). - - Prismen
(aus verd. Essigsäure). F: 94° (Zers.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig,

schwer in Benzol, Petroläther und Wasser.

Methylester CnH180, = (CH3)tCH-0^0(0^ COg-CH,. B. Durch Hydrierung von
l-Methyl-3-isopropyl-cyclopenten-(3)-on-(5)-carbonsäure-(l)-methj'lester in alkoh. Lösung in
Gegenwart von Platinschwarz oder besser von kolloidem Palladium (Toivonen, Ann. Acad.
Sei. fenn. [A] 28, Nr. 8, S. 16; C. 1928 II. 39). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp38 : 152"
bis 163»; KPl2 : 119—121°. DJ : 1,0165. ng': 1,4528. — Liefert beim Kochen mit verd. Schwefel-
säure 1-Methy1-3-isopropyl-cytlopentanon-(5)

.

11. 1.1.2-Trimethyl-cyclopenianon-(4)-e8sigaäure-(2) (?) C10H16Oj
H»C •C(CH*)*v
!!i ' >C(CH,)'CH,-CO,H(l). B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von
Of.- —OH/

1-ot-Epicampholensäure (E II 9, 43) mit Permanganat in Sodalösung bei 0° unter Durchleiten
von Kohlendioxyd (Perkin, Titley, »Soc. 118, 1095, 1096, 1105). — Gummiartige Masse.

Semicarbazon CnH1,O.N3 = HiN-CO-NH-N:C6H4(CHg)3 -CHj-CO,H(T). B. Aus dem
Natriumsabs der Säure und salzsaurem Semicarbazid (Perkin, mmr, Soc. 119, 1106). —
Krystalle (aus Alkohol). F: 202—203° (Zers.).

Äthylester C„H«0, = 0:CsH4(CH3),'CH,-C08-C,H5 (T). B. Beim Kochen der Säure mit
Alkohol und Schwefelsäure (Perkin, Titlet, »Soc. 119, 1106). — Wurde nicht rein erhalten.
Kp, : ca. 150—155°. [*]„: ca. +34,4° (Aceton).
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12. 1.1JZ - Trimethyl - cuclopenfanon - (5) - essigsaure - (2) (?) , 3 - Oxo-
1.2^-trimethyl-cyclopentylessigsäure (?) C10H„Oa

=
H.C CH~
*1 _.__ '>C(CH,)-CH,-C08H (?) (H 621). Wurde als 1.1.6-Trimethyl-cyclohexanon-(5)-
UO"L(CHj),'

carbonsäure-(2) (S. 428) erkannt (Bhagvat, Simonsei;, Soc. 1927, 80; Bbedt-Savelsbebg,
Zaunbbechxr, Knieke, B. 60, 1803).

13. 1 .1-Dimethyl-4-acetyl-cyclonentan-carbonsäure-(2) (?) C10H,,0, =
CH -CO-HC OH •» •» « i »

i ^ »v *• •

*
ttA ««n *)>CH • COjH (?) (E I 297). B. Bei der Oxydation von 1.1-Dimethyl-

2-formyl-4-acetyl-cyclopentan (?) mit Permanganat oder Silberoxyd in Wasser (Komppa,
Roschteb, A. 470, 137, 160). — Leicht löslich in heißem Wasser. Qibt mit Eisenchlorid

eine rotbraune Färbung und braune Fällung. — Kupfersalz. Hellgrün. Amorph. Schwer
löslich. — Silbersalz. Schwer löslich in kaltem Wasser; löst sich beim Erwärmen unter teil-

weiser Zersetzung. — Magnesiumsalz, Calciumsalz und Zinksalz sind leicht löslich. —
Bleisalz. Schwer löslich.

14. 1.1.2-Trimethyl-cycIopentanon-(3)-esslgsäure-(5) Ct0H,cO. =
OH •HP • fVf*H \

*
I

3 'NCH-CHj-COjH. Diese Konstitution kommt der Oxocarbonsäure C10HlaO3
OC- CH8

(Pinonsäure von Tiemann) (H 625) zu (Komppa, Beckmann, B. 69 [1936], 2783; vgl. a. Delepine,
Bl. [5] 4 [1937], 1145).

15. 1.1 -Dimethyl- 4 -acetyl-cyclobutan- essigsaure- (2), 2.2 - Dlmethyl-
3-acetyl-cyclobutylessigsäure, Pinonsäure C10HMO3 =
CH,-CO-HC<^SI

H
t
sT>CH'CH,-C0

1
,H. Die Pinonsäuren (1-, d- und dl-Pinonsäure) entstehen

durch Oxydation der entsprechenden Pinene mit Permanganat; jede der drei Säuren tritt in

einer festen und einer flüssigen Modifikation auf, die cis-trans isomer sind, ohne daß die Zu-
ordnung bis jetzt feststeht; durch Behandeln mit Alkalien oder durch Erhitzen lassen sich die

festen und die flüssigen Formen reversibel ineinander umwandeln (Delepine, Bl. [5] 3 [1936],
1369; vgl. a. J. L. Simonsen, The Terpenes, 2. Aufl., Bd. II [Cambridge 1949], S. 147]h.

a) Linksdrehende Pinonsäure, I- Pinonsäure Ci0RnO3 = CH3-CO-C4H4(CH3)8
-

CHs -C08H (H 622; E I 297). Feste Form. Rotationsdispersion in Chloroform: Dutont,
Bkus, A. eh. [9] 19, 192. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Benzin.

Semicarbazon des Athylesters C,3H88 3Ns = CH8-C(:N-NH-CO-NH2)-C4H4(CH3)8-CH8
-

CO,-CjjH 6 . Nadeln (aus 50%igem Alkohol). F: 152—154° (Simonsen, Soc. 181, 2297 Anm.).

b) Rechtsdrehende Pinonsäure, d-Pinonsäure CwH,„03 = CH,- CO • C4H4(CH3)t
-

CH8-COsH (H 623; E I 298). Feste Form. F: 65° (Maquennescher Block) (Picon; Bl. [4] 45,

1063). [a]D : +93,5°. - - Bi(Ci„Hu 3)3 . Gelblich, amorph. Sehr leicht löslich in den meisten
organischen Lösungsmitteln.

Semicarbazon des Äthylesters C18H83 3N3
= CH3-C(:NNH-C0NHa)-C4H4(CH3) li

-CH.-
C08 C2H5 . Nadeln (aus 50%igem Alkohol). F: 152—154° (Simonsen, Soc. 121, 2297 Anm.").

c) Inakt. Pinonsäure, dl- Pinonsäure, „a- Pinonsäure" C10H„O3 = CH8 - CO •

C4H4(CH3)8-CH8 -CO !!
H(H623;E1298). Feste Form. Die Bildung aus akt. Pinen (vgl. H 623)

scheint auf einer während der Oxydation stattfindenden Racemisierung zu boruhen (Düpont,
Bbus, A.ch. [9] 19, 193). Die von Aschan (^4. 461, 22) beschriebene Bildung der Pinonsäure
aus J4-Caren ist vermutlich durch beigemischtes Pinen verursacht (BsiLSTElN-Redaktion). —

-

Barst. Man erhält dl-Pinonsäure in ca. 50%iger Ausbeute durch Oxydation von inakt. Pinen
(Mischung aus französischem Terpentinöl und Aleppo-Terpentinöl) mit Permanganat bei 40—50°

(vgl. H 623) (D., Bb*, A. eh. [9] 19, 196; vgl. a. Ruzicka, Trebler, Hclv. 3, 767). -- F: 105°

(D., Bb.). Kp0(3 : 140—150° (R., Pontalti, Hdv. 7, 494).

Semicarbazon ChHj.OjN, = CH3 C( : N • NH • CO • NH3)
• C4H4(CH3),-CH8-COfH (H 624).

Krystalle (aus Methanol). F: 208° (Ruzicka, Pontalti, Hdv. 7, 494).

Äthylester C18HaoOs
= CH3-CO-C4H4(CH8) a CH8-C08-C8H6 . B. Beim Kochen von

dl-Pinonsäure mit schwacher alkoholischer Salzsäure oder mit Äthyljodid in Natriumäthylat-

Lösung (Ruzicka, Trebler, Hdv. 8, 768). — Kp^ ca. 110°; Kp,,^: ca. 100° (R., Tb., Hdv. 8,

768, 773). — Bei der Kondensation mit Chloressigsäureäthylester in Gegenwart von Natrium -

ftthylat entsteht a'-Carbäthoxy-a-methyl - a -[2.2 - dimethyl -3- carbäthoxymethyl - cyclobutyl]-

athylenoxyd C,H5
- O.C • CH,- HCk£(^»]5>(^C(CH8K ^CH-C08 - CjH, (Syst. Nr. 2594)

(R., Tb., Hdv. 4, 672).
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Semicarbazon «et Äthylerters 0,^,0^, = CH,-C(:N-NH-ro-NHJ-CAfCHJj-CH,-
CO,C,Hj. Krystalle (aus Alkohol). F: 141 • bzw. 136° (Ruzicka, Tbebleb, Hdv. 3, 768, 774).

16. l-Iaopropyl-2-acetyl-eyclopropan-easigaüure-(l), l-Iaopropyl-2-acetyl-

cyclopropylsaaigaäure, tt-Thufoketonsäure Cltplt 3 =*
H-C^XStttCH

)

(H 624; E I 298). V. Findet sich in Handelspräparaten von Thuja -ölen (Wallach,
Nachr. Ges. Wies. Göttingen 191», 334; C. 19201, 672).

Semicarbazon CuHw0^s
=CH.C(:NNHCONH,)CsHs[CH(CHa)t]CHi CO,H(H 626;

E I 298) *). F: 190° (Schmidt, B. 62, 106).

17. l.l-IHmelhyl-3-[y-oPco-butyl]-cyctopropan-caifoonaBmre-(2), lJL-Dt-
methyl-3-lß-acetyl-üthyl]-cyclopropan-carbonsüure-(2) CltHu0, —

CH,-CO-CH,-CH,-HC/Y "_• Rechtsdrehende Form (vgl. Owen, Simonsen, Soc.
XÜH-CO,H

1982, 1426). B. Durch Oxydation von d-J'-Caren mit Permanganat in Aoeton unter Kühlung;
Reinigung über das Semicarbazon (Simonsen, Soc. 121, 2296).— Hellgelbes visooses öl.— Gibt
bei derOxydation mit kalteralkalischerNatriumhypobromit-Losung rechtsdrehende 1 .1-Dimethyl-
cyclopropan-carbonsäure-(2)-[^propionsäure]-(3) (Ell 9, 630) und Bromoform (S., Soc. 121,

2297). — Natriumsalz. Prismen (aus Natronlauge) (S., Soc. 121, 2296). Schwer löslich. —
Das Phenylhydrazon zersetzt sich bei 97—99° (S., Soc. 121, 2297).

Oxlm 0^,0^ = CH, • C( : N • OH) • CH,- CH,- C,H,(CH,), ' C°tH. Prismen (aus verd.

Methanol). F: 124—126° (Simonsen, Soc. 121, 2296). faß: +44,9° (Methanol; p = 2).

Semicarbazon CuH„0,N, = CH, • C( :N • NH • CO • NH,) • CH, • CH, • CA(CH,)t • C0,H.
Krystslle (aus Methanol). F: 182—183° (Simonsen, Soc. 121, 2296).

Äthylester C,,H, O, =CH,COCH,-CH1 C,Ht(CH,),-CO,C1H,. B. Aus der Saure durch
Veresterung mit Alkohol und Schwefelsäure (Simonsen, Soc. 121, 2297). — Angenehm riechendes
öl. Kpu : 133—136°.

Semicarbazon de» Athylesters C,,H,,0,N,=CH, C( :N NH CONH,) CH, CH.-C,H,(CH,),-
CO,C,H,. Nadeln (aus Benzol + Petrolather). F: 119—120° (Simonsen, Soc. 121, 2297).

18. l.l-Dimethyl-3-aceUmyl-cyclopropan-essigaätire-(2), 2£-IHtnethyl-

3-acetonyl - cyclopropyleaaigaüure C^HuO, = CH,- CO • CH,- HO(YL ZL nn „-
^CH * CH, *CO,H

B. Bei der Oxydation von rechtsdrehendem l.l-Dimethyl-2-[/}-oxo-äthyl]-3-acetonyl-oyclO-

propan mit Permanganat in verd. Aceton oder mit ammoniakalischer Silberlösung (Semmleb,
v.Schiller, B.W, 1698).— öl. Kp,,: 175—182°. D80

: 1,046. n„ : 1,4691.— Ist in alkal. Losung
gegen Permanganat beständig; in kalter schwefelsaurer Lösung entsteht cis-Caronsaure (E II

9, 519). Gibt beim Oxydieren mit alkal. Natriumhypobromit-Losung in der Kälte 1.1 -Dimethyl-
cyclopropan-diessigsäure-(2.3), Bromoform und Tetrabromkohlenstoff.

Semicarbazon CnH„0,N3 = CH3
• C ( : N • NH • CO • NH,) • CH, • CSH,(CH,), • CH,- CO,H.

Krystalle (aus Metbanol). F: 182—183° (Zers.) (Semmleb, v. Schilleb, B. 60, 1599).

Methylester C
J1
HwO!1

= CHs-CO-CH2 CsH,(CH,),CH,CO,-CH,. JB. Aus dem Silbersalz

der Säure und Methyljodid (Semmleb, v. Schilleb, £.60, 1699). — KpIS : 132—136°. D«°: 1,019.

n„: 1,6021.

Semicarbazon des Methylesters CltH„0,N, = CH3 -C(:N-NH-CO-NH,)-CH,-C,H,(CH,)8
-

CH,-CO,-CH,. Krystalle (aus Benzol + Petrolather). F: 108—110° (Semmleb, v. Schilleb
B. 60, 1699).

Äthylester C,,HM0, = CH,CO-CH,C
!1
H,(CH,),CH,CO,C,H5. B. Aus dem Silbersalz,

der Säure und Äthyljodid (Semmleb, v. Schilleb, B. 60, 1599).— Kp,,: 140—142°. D»°: 1,000.
n„: 1,4531.

Semicarbazon des Äthylesters ^„OsN, = CHs-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,-C,H,(CH5 )a
-

CHi-CO,-C,H». F: 150—151° (Semmleb, v. Schilleb, B. 60, 1699).

19. Oxocarlnmaäwre C^.,0, (von Tiemann als „Pinonsäure" bezeichnet) (H 625).

Die Säure wird später als a-Campholonsäure bezeichnet. Beweis derAuffassung als 1.1.2-Tri-
CH -HC-CfCH }

methyl-eyclopentanon-(3)-essigsäure-(6) * ^ rr
^*^CH-CHt -00^[; Komppa,

Beckkann, B. 69 [1936], 2783; vgl.a. Dblbpine, Bl. [6] 4 [1937], 1145.

>) Das Ausgangsmaterial war vermutlich sterisch nicht einheitlich.
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6. Oxo-earbonsBuren CuH18 a .

1. l-Acetonyl-cyclohexan-esHigsäure-(l), 1-Acetonyl-cyclohexyleasig-

eäure CnH180, = H,C<^;^p>C<5g*;co!cH,- & Durch ErW**» von 3.5-Dioxo-

dicyclohexanspiran (E II 7, 558) mit Barytwasser auf 200° (Nobrts, Soc. 1926, 248). Aus dem
Methylester beim Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilange (Qudrat-I-Khuda, Soc. 1989,
718). Neben anderen Produkten durch Erhitzen von l-Aoetonyl-oyclohexan-malonsaure-(l)

auf 130—140° (Qu., Soc. t929, 717). — Nadeln (aus Petrolather). F: 67° (N.), 73° (Qu.). Ist mit
Wasserdampf flüchtig (N.). Leioht löslich in Äther, Benzol und Alkohol, schwer in Wasser
und Petrolather (N.). — Liefert bei der Einw. von Aoetylchlorid bei Zimmertemperatur das
Lacton der l-[/?-Oxy-propenyl]-cyclohexylessigsäure (Syst. Nr. 2461).

Semlcarbazon C„HMOsN8 = CH,-C(:N-NH-CO-NH8)-CH„-C<1
H10-CH,-CO,H. Tafeln

(aus Methanol). F: 183,6° (Zers.) (Norris, Soc. 1926, 248), 185° (Qudrat-I-Khuda, Soc.

1929, 718).

Methylester C^H,,©» = Cai8'COCH8-C8Hj -CH8-COt-CH8. B. Durch Erhitzen von
Cyclohexan-diessigs&ure-(l.l)-monomethylester mit Thionylchloridund Behandeln des Reaktions-
produkts mit Methylzinkjodid in Benzol (Qudrat-I-Khuda, Soc. 1929, 718). — Kp18 : 152°.

DJ -': 1,0363. Hg-4 : 1,4675. — Liefert beim Erhitzen mit Natrium&thylat-Lösung 3.5-Dioxo-
dicyclohexanspiran. Bei der Verseifung mit methylalkoholischer Kalilauge entstehen neben der
Säure geringe Mengen Cyclohexan-diessigsaure-(l.l).

Semlcarbazon «es Methylesters CuHjAN, = CHj^iNNHCONHJCHj-C.HioCH,-
CO.-CH,. Krystalle (aus Methanol). F: 137° (Qudrat-I-Khuda, Soc. 1929, 718).

2. 1-Methyl -4- isopropyl - cyclohexanon -(3) - cärbonsäure-(2), p-Mentha-

non-(3)-earbonsäure-(2) CnH,8 8 = (CHs),CH-HC<ch ^!^H)>CH-CHa-

Nitrit, 2-Cyan-p-menthanon-(3), Cyanmenthon CuH„ON=(CH8),CH-C,H,0(CH8)'CN.
B. Bei der Behandlung von 4-Metnyl-7-isopropyl-4.6.6.7-tetrahydro-indoxazen in Äther mit
Natriumathylat-Lösung (Runs, D.R.P. 477050; C. 1927 I, 2688; Frdl. 16, 2860). — Gelbliches

öl. Kpu : 162—164°. — Liefert bei der Hydrierung mit der berechneten Menge Wasserstoff
in Gegenwart von Nickel in verd. Alkohol und Kochen des Reaktionsprodukts mit verd. Salzsäure
Oxymethylenmenthon und 2-Aminomethyl-p-menthanon-(3). .

3. 1 - Methyl - cyclopenfanon -(2)-fß- isovalerümsäure]-(8), ß-[2- Oxo -

3-methyl-cyclopentylJ-isovaleriansäure CuHI8Os
=

CH.-HOC(k
L XJH-C(CH8),-CH,-CO|,H. B. Beim Erhitzen von Campherphoron mit Natrium-H8C aCH8

'

cyanessigester in Benzol und nachfolgenden Behandeln mit Barytwasser (Kon, Nutland, Soc.
1926, 3109). — Nadeln (aus Aceton+ Benzol). F: 135°.

4. 1.2.2-Tri»nethyl-3-acetyl-eyehtpenlan-earbonsäure-(l), Acetooam-
CH. •CO •HO 0(CH,U

phenyloarbonsaure CuHX8Os = r „~VC(CHS)-C08H (H 628). B. Eine
X18G CyH«^

Verbindung vom Schmelzpunkt 67—70°, der vielleicht diese Konstitution zukommt, entsteht
beim Kochen von Methyl-bromnitrocamphan-anhydrid (Ell 5, 67) mit alkoh. Natronlauge
(Ginndjgs, Noybs, Am. Soc. 44, 2572).

5. 1.1.2- Trimethyl - 2 - acetyl - cyclopentan - carbonsäure - (S) C.tHigO.

—

8 \ a) v\
"^NCH-COjH. B. Beim Kochen des Methylesters mit Essigsaure und

HgC CHj'
Schwefelsaure (Runs, A. 428, 178). — Tafeln (ausPetrolather oder Benzol). F: 9001 ). Kp,: 177°.

[a]£: + 110,0° (Benzol; p = 5) (R., A. 428, t79). Rotationsdispersion in Benzol: R. Schwer
löslich in Benzin, leichter in Benzol, Alkohol, Eisessig und Äther, leicht in Chloroform und Aceton.

0x1m CuHi,0,N = CH8-C(:N-OH)-CsHB(CH,),-CO I!
H. Nadeln (aus verd. Alkohol). F:

166—166° (Rufe, A. 428, 180).

Semlcarbazon C18H81O.N8 = CH.-C(:N-NH-C0-NH,)-CBH5(CH3)s-C0jH. Krystalle, (aus

Alkohol). F: 224° (Rura, A. 428, 179). Schwer löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln.

1
) Nach dem Literatur-Schlußtermin des .Erganzungswerks II [1. I. 1930] wurden von

Meisenheimeb, Thxxlaokj» (.4.493 [1932], 50) zwei Formen (F: 84° und 85°) und von Kompfa,
Rohrkann {A. 521 [1986], 237) ein bei 76—78° schmelzendes Monohydrat erhalten.

BEILSTBINb Handbuch, 4. Aufl. 8. Brg.-Werk, Bd. X. 28
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Methylert«rCuH10Oa
= CH,-CO-aH,(CHs),-COs-CH,. B. Durch Umsetzung von [d-Oam-

pher8äure]-a-methyle8ter-jS-chlond (Ell 9, 636) mit Methylmagnesiumjodid oder besser mit

Zinkdimethyl in Beraol unter Kühlung (Eupk, ^1.428, 173).— öl. Kp„: 130-131°. DJ»: 1,0430.

n«: 1,4673; nB : 1,4686; na: 1,4766; nv: 1,4804. [offi: —14,02» (unverdünnt); [a]g: —19,2»

(Benzol; p = 10); Rotationsdispersion der unverdünnten Substanz sowie der Losung in Benzol:

R., A. 428, 174. — Gibt beim Erhitzen mit Natrium und wenig Alkohol auf 180—190° sowie

als Nebenprodukt bei der Verseifung mit alkoh. Kalilauge eine Verbindung CnH»04 (s. «.).

Beim Sättigen mit Chlorwasserstoff und längeren Aufbewahren des Reaktionsgemisches in der

Kalte erhält man eine Verbindung CltHMOa (s.u.).

Verbindung C„HMOt . B. s. o. — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 86° (Rufe, A. 428, 176).

Kpt,: 139—141°. Flüchtig mit Wasserdampf. Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungs-

mitteln in der Wärme.
Verbindung C„H„0«. B. s. o.— Nadeln (aus Benzol oder verd. Alkohol). F: 221—222°

(Ruth, A. 428, 177). Leicht löslich in Alkohol, Aoeton, Eisessig und Chloroform, ziemlich leicht

in Benzol, schwer in Äther, sehr schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser. Unlöslich in kalter

Sodalosung. — Ag,CuHs0O4 . Weißer Niederschlag.

Semlcarbazon des Methylesters C„H„0,N, = CHs-C(:N-NH-CO-NH,)C,Ht(CH,),-

00,-CH,. Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 194° (Rote, A. 428, 176).

8. l.l-Ditnethyl-4- [ß -oxo -iaopropyl]-cyclobuUm-essigsäure-(2), Hotno-

pinocampheraldehydsüure CaHM0, = OHC • CH(CH3)
• HC<Ĉ *S)!>CH • CH, • CO.H.

B. Beim Erhitzen von a'-Carboxy-a-methyl-«-[2.2-dimethyl-3-carboxymethyl-cyclobutyl]-

äthylenozyd (Syst. Nr. 2694) im Vakuum auf 230° (Rtjzicxa, Trebler, Helv. 4, 673). —
Dickflüssiges öl. Kp,,,: 130—140°. Löst sich in Natriumdicarbonat-Lösung unter Kohlen-
dioxydentwicklung. — Liefert beim Oxydieren mit Permanganat in verd. Kaliumcarbonat-
Lösung Homopinooamphersaure (Ell 9, 644). Entfärbt Brom in Schwefelkohlenstoff unter
Bromwasserstoffbildung. — Silbersalz. Schwer löslich.

Semlcarbazon CjAjOjN, = H»N •NH • CO • N : CH • CH(CHS)
• CÄfCH,), • CH, • CO,H.

Krystallpulver (aus Methanol). F: 193—195° (Zers.) (Rtocka, Trebler, Hdv. 4, 674).

[Delitzsch]

b) Oxo-carbonsäuren CnH2n-603.

1. Oxo-carhoniauren C,H,0,.

1. Cyclohexen-(l)-on-(6)-carbonsäure-(l), 6-Oxo-A l -tetrahydrobenxoe-
aäure bzw. Cyclohexadien - (l^)-ol-(ß)- carbonsäure - (1), A**-Dihydrosatt-

cylsäure C,H,Os = H,C<J2
t

8
'. CO^

"00«11 bzw
-
H«C<c1lVc(0]5>C ' C0»H (H 630) -

B. Beim Behandeln von J'^-Dihydroanthranilsäure (s. u.) mit Natriumnitrit und verd. Schwefel-
säure auf dem Wasserbad (Mazza, Crapetta, O. 57, 299).

e-Imlno-JMefrahydrobenzoesäure bzw. e-Amlno-J^-dthydrobenzoesaure, d**°-DIhydro-

anthraniisaure C,H,0,N = H,C<cH^^Si)>CCO,H bzw. H»C<^g«^gH
)

>C-COtH.

B. Neben anderen Produkten bei der Reduktion von Anthranilsäure mit Natrium in siedendem
Isoamylalkohol; Isolierung erfolgt durch Sättigen der alkoh. Losung des Reaktionsprodukts
mit Chlorwasserstoff, Destillation unter vermindertem Druck und Verseifung des erhaltenen
Äthylesters mit siedender 20%iger Salzsäure im Wasserstoffström (Mazza, Crapetta, O. 57,
295, 299). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 210° ohne zu schmelzen. Löslich
in Alkohol und Äther, ziemlich schwer löslich in Wasser, schwer in Benzol. Wird aus den
Salzen durch Kohlendioxyd nicht in Freiheit gesetzt. — Liefert beim Behandeln mit
Natriumnitrit und verd. Schwefelsäure /l !'°-Dihydrosalicylsäure. — Kupfersalz. Dunkelblau.

6-Imino-dMetrahydrobenzoesture-äthylester bzw. <d*-*-Dihydroanthranllslure-äthylester
C,H„0,N = HN : C,H, • CO, • C,H8 bzw. H^N • C.H, • CO, • C.H,. Nach Mandarinenblüten
riechendes Ol. Kpu : 156—157° (Mazza, Crapetta, O. 57,299). — Ander Luft beständig. Wird
durch siedendes Wasser nicht verseift. — Hydrochlorid. Krystalle (aus Alkohol). F:oa. 170°.

i. n. m, it.

2. 5(oder l)-Methyl-bicyclo-(0,iaj^penUmon-(3)-carbonsäure-(l oder 5)
hat. 2-Metiufl-cyclopenten- (1 oder 2) -on- (4) -carbonsäure - (1) C,H,Ot,
Formel I oder 11 bzw. III oder IV. B. Beim Kochen von 5-Methyl-bicyelo-[0.1.2]-pentanon-(3)-
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triowboiisäure-(1.2.4).trimethylester oder -triäthyleeter (Syst. Nr. 1368a) mit Salzsäure (Oosa,
Ingold, Soc. 1928, 1273). Entsteht in analoger Weise auch aus 5-Methyl-bicyclo-[0.1.2]-pen-

tanon-(3)-dicarbonsäure-(1.2 oder 1 .4)-monometb.ylester (Syst. Nr. 1332) (G., I., Soc. 1928, 1273)
nnd aus der ntedrigerschmelzenden Form des3-Amino-l-methyl-bicyclo-[0.1.2]-penten-(2)-tricar-

bonsäure-(2.4.6).trimethylesters (Syst. Nr. 1368a) (G., I., Soc. 1928, 1275).— Nadeln (aus Ligroin).

F: 60°. — Bei der Oxydation mit alkal. Pennanganat-Losung wurde nur Oxalsäure erbalten.— Gibt mit Eisenohlorid keine Farbreaktion.

Oxim CH,0»N = CH,-C6H4(:N-OH)-COiH. Nadeln (aus Essigester). F: 216° (Zers.)

(Goss, Ingold, Soc. 1928, 1273).

2. Oxo-carbontluren CgH10Os .

5.5 - Ditnethyl - bicyclo - [0. 1.2J - pentanon - (3) - carbonsäure -(1) bzw.
1.1-Ditnethyl - cyclopenten -(2)-on-(4)- carbonaÜure -(2) CsH10O, =

XüfCOHl'CH X!(COID -CH
(CH,),C<(YL ' ' j* bzw. (CHJ.oQj ' 'V (H 632; E I 301). Zur Konstitution vgl.

noch Toivonbn, Ann. Acod. Sei. fenn. [A] 29, Nr. 20, S. 6; C. 1927 II, 1248. — B. Beim Er-
hitzen von 5.5-DLmethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-dicarbonsäure-(1.2) mit Naphthalin auf
200—210° (Fabmbb, Ingold, Thobpb, Soc. 121, 146). — F: 180° (F., I., Th.). — Liefert bei der
Oxydation mit Kaliumferricyanid in Kaliumcarbonat-Lösung bei 40° dl-trans-Caronaäure,
a.a-Dimethyl-aconitsäure und eine bei 170° schmelzende Säure (F., L, Th., Soc. 121, 146). Gibt
mit Cblor in Chloroform ein Dichlor-Derivat (s. u.) (F., I., Th., Soc. 121, 155), mit Brom in
Chloroform je nach den Mengenverhältnissen ein Monobrom-Derivat oder ein Dibrom -Derivat
(s.u.) (F., L, Th., Soc. 121, 162; vgl. Toivonbn, A. 419 [1919], 212). Liefert beim Behandeln
mit Nitrosylcblorid, erst unterhalb 0°, dann bei Zimmertemperatur, das Dichlor-Derivat und
5-Oximino-l.1-dimethyl-cyclopenten-(2)-on-(4)-carbonsäure-(2) (F., I., Th., Soc. 121, 147).

Monochlor-Derivat, 2-Chlor - 5.5 -ditnethyl - bleyelo- [0.1 .2]-pentanon -(3)- carbonsäure-( 1

)

bzw. 3 -Chlor -1.1 -dintethyl-cyclopenten-(2)-on-(4)-carbonsäure-(2) C.H.O.C1 —
X3(CO,H)-CHCl X3(C0,H):CC1

(CH3),C((TL i bzw. (CH3)aO(lL J,n
• B. Beim Behandeln von 5.5-Dimethyl-

bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-dicarbonsäure-(1.2) mit 2 Atomen Chlor in Chloroform (Fabmeb,
Ingold, Thobpb, Soc. 121, 154). — Prismen (aus Benzol). F: 183°.

Dichlor-Derivat, 2.4-Dichlor-5.5-dimethyl-blcyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-carbonsKure-(l)
bzw. 3.5 - Dichlor - 1.1 -ditnethyl - cyclopenten -(2) - on - (4) - carbonsäure -(2) CsHgO,Cl, =
,

„/C(CO.H)-CHCl X!(CO,H):CCl
(CH3)tC(r i bzw. (CH8)iC<^IV i . B. Beim Einleiten von Chlor in eine

Suspension von 5.5-Dimethyl-bioyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-carbonsäure-(l) in Chloroform bis zur
vollständigen Losung (Fabmbb, Ingold, Thobpb, Soc. 121, 155). Entsteht auch beim Behandeln
von 5.5-Dimethyl-bicyclo-[0.l.2]-pentanon-(3)-carbonsäure-(1) mit Nitrosylcblorid in Chloroform
(F., I., Th., Soc. 121, 147, 148). — Prismen (aus Benzol). F: 173—174°. — Liefert beim Kochen
mit Kalilauge 5-Chlor-l.l-dimethyl-eyclopentandion-(2.4) (E II 7, 530).

Trichlor-Dcrivat, 2.2.4 - Trichlor - 5.5 - ditnethyl - bleyelo - [0 .1 . 2] - pentanon - (3 ) - carbon-
saure-(l ) bzw.3.ö.ö-Trichlor-l.l-dlmethyl-cyclopenten-<2)-on-(4)-carbonsäure-(2) CgH,O.CL,=

yC(CO,H)-CCL XJ(CO,H):Ca
(CH,)2C<jyi1 ^ bzw. (CHs)tC^ 1 . B. Beim Einleiten von überschüssigem

Chlor in eine Suspension 'von 5.5-Dimethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-dicarbonsäure-(1.2) in
Chloroform (Fabmbb, Ingold, Thobpb, Soc. 121, 156). — Tafeln (aus Petroläther). F: 127°. —
Liefert beim Kochen mit5%igerKalilauge3-Chlor-l.l-dimethyl-cyclopentandion-(2.4)(EII 7,530).

Monobrom-Derivat, 2 - Brom- 5.5- ditnethyl • bleyelo- [0.1 .2]-pentanon-(3)-carbonsäure-( 1

)

bzw. 3-Brom-l.l-dimethyl-cyclopenten-(2)-on-(4)-carbonsäure-(2) C8H,0,Br =
C(CO Hl-CHBr

'
XVGO fo-CBr

(Cga),C<TL ' ' I bzw. (CH,),C(:^ 1 • B. Beim Behandeln von 5.6-Dimethyl-

bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-carbonsäure-(l) mit 2 Atomen Brom in Chloroform bei Zimmer-
temperatur (Fabmxb, Ingold,Thobpb, Soc. 121, 152). — Nadeln oder Blättchen (aus Benzol oder
verd. Essigsäure). F: 154—155°. — Liefert beim Kochen mit 5%iger Kalilauge 1.1-Dimethyl-
eyclopentandion-(2.4) (E II 7, 630).

Dtbrom-Derlvat, 2.4- Dlbroni-5.5-dlniethyl-Mcyclo-[0.1.2]-pentanon-<3)-carbonsaure-(l

)

bsw. 3.5-Dlbrom-1.1-dimethyl-cyclopenten-(2)-on-<4)-carboiuaure-(2) C,HjO,Br,=

(^)'KCS^COBrbzw(CH
»)lC<cmr— Öo'

(EI301>- R Aus 5.5-Dimethyl-bicyolo-

f0.1.2]-pentanon-(3)-carbonsäure-(l) und 4 Atomen Brom in Chloroform bei Zimmertemperatur
(Fabmbb, Ingold, Thobpb, Soc. 121, 152, 163).

28* .
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3. Oxo-carboniluran C,HuOa .

1. l^-Dirnethyl-eye1ohexen-(3)-on-(S)-carbonaäure-(2) C.HjjO, =

Äthylester CnHj.O, = (CH,),C,H60'COt -C,H, (H 634). Darstellung durch Kondensation

von Acetaldehyd mit Acetessigester in Gegenwart von Piperidin und Erhitzen des entstandenen

„Äthylidenbisäoetessigesters" mit Eisessig und konz. Schwefelsäure: Hobkino, Denekas, Field,

Org. Synth. 27 [1947], 24. — Kp,: 136—138».

2. a-Cyclopentyliden-acetessigsüure C,HuO, =
H rj.rjri

*i *"SC:C(CO-CHj)-COjH. B. Bei 24-stdg. Erhitzen von Acetessigester mit Cyclo-
HgC'CIL/
pentanon in Natriumäthylat-Lösung, neben l-Cyclopentyliden-cyclopentanon-(2) (Jtjpp, Kon,
Lockton, Soc. 1928, 1642). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 137° (Zers.). — Gibt bei der Ozon-
Spaltung in Chloroform Cyclopentanon und Oxalsäure.

3. Cyclopenten-(3)-on-(2)-[a.-teobutter8äure]-(l), Oxocamphenilolensäure

CfHiiO» = » \3H-C(CH,),-COsH. B. Neben anderen Produkten beim Erwärmen von
HC'CHj

1-Brom-p-oxo-camphenilon (E II 7, 649) mit Natriumdicarbonat-Lösung (Bbedt, Pinten,

J.pr. [2] 119, 94). — Blättchen (aus Essigester, Benzol oder Wasser). F: 156°. Leicht löslich

in Äther und Alkohol, fast unlöslich in Ligroin. — Entfärbt alkal. Permanganat-Losung sofort.

SemlcarbazonC10H„O,N, = H,NCONH-N:0BHll
-C(CH,),-C01H. Krystalle (aus Alkohol).

F: 226° (Zers.) (Bbedt, Ptnten, J. pr. [2] 11», 95).

4. l-AUyl-cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(l) 0,HItOt
—

H,C .COv^CHj-CHrCH,

H.CCH/XJOjH
Äthylester CuHmOj^CH^CIHOT.CjH.OCO.C,^. B. Neben a-AUyl-adipinsäure-

diäthylester (S. 419 Z. 22 v. o.) bei der Einw. von Aüylbromid auf die Natriumverbindung
des Cyelopentanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthyleBters in siedendem Xylol (Stattdingbb, Ruzicka,
Helv. 7, 446). — öl. Kpu : 125°. - - Liefert beim Kochen mit 20%iger Schwefelsäure 1-Allyl-

cyclopentanon-(2).

6. 3-Allyl-cyclopentanon-(2)-carbon8äure-(l) C,HlgO, =
CH2 :CH-CH,-HCT- C0V „ „

\r J, m >CHC08H.H,C'CH/ !

Äthylester CnHi.O, = CH,:CH-CH,'CtH60-(XVC,H6 . B. Beim Behandeln von a-AIlyl-

adipinsäure-di&thylester (S. 419 Z. 22 v. o.) mit Natrium (Staudinobb, Buzioka, Helv. 7,

446). — Liefert beim Kochen mit 20%iger Schwefelsäure l-Allyl-cyolopentanon-(2).

6. 8-l8opropyl-cyclopenten-(3)-on-(5)-carbonsäure-(l), Tanacetophoron-
(CH,),CH-C-CH^

carbonsüure C,HMOs= „U, ^pCH-CO.H.

Methylester C10H,4Oj= (CHj^CH-CAO-CO,-CHS (EI 302). JB. Die Natriumverbindung
entsteht auch bei der Einw. von Natriummethylat-Lösung auf ^-Xanacetogendicarbonsäure-
dimethylester (E II 2, 667) (Toivonen, Ann.Acad. Sci.fenn. [A] 28, Nr. 8, S. 22; C. 1928 II,

39). — Einw. von Methyljodid auf die Natriumverbindung ergibt l-Methyl-3-isopropyl-oyclo-

penten-(3)-on-(5)-carbonsäure-(l)-mothylester.

7. 2.5.5 (oder 4.5.5) - Trimethyl - bicyclo - [0.1J2J - pentanon - (3) - carbon-
säure -(1) bzw. 1.1.3(oderl,1.5)-Trimethyl-cyclopenten-(2)-on-(4)-carbon-
säure-(2) C,HM 3 . Formel I oder II bzw. III oder IV (X = H) (H 634). Zur Konstitution

,„„ . „ X!(CO,H) •CX • CH» X(CO,H) .CXt X(C02H) : C . CH» .C(CO,H) : CX

i. ii. in. iv.

vgl. Gbimwood, Inoold, Thobpe, Soc. 128, 3304, 3306; Toivonen, Ann. Acad. Sei. fenn.
[A] 29, Nr. 20; C. 1927 II, 1248. — Gibt bei der Chlorierung in Chloroform das Dichlor-Derivat
(S. 437) (G., L, Th., Soc. 128, 3308). Liefert beim Behandeln mit Nitrosylchlorid in Chloroform
bei 0° oder besser mit Isoamylnitrit und Chlorwasserstoff in Äther bei 0° ö-Oximino-
1.1.3-trimethyl-cyclopenten-(2)-on-(4)-caxbonsäure-(2) und das Dichlor-Derivat (G., L, Th.,
Soc. 128, 3807).
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Dichlor-Derivat, 2.4 (oder 2.2) - Dichlor - 2.5.5 (oder 4.5.5) - trintethyl • bicyclo - [0.1.2]-

pentanon-(3) - carbonslure-( J ) bzw. 5J5 (oder 3.5V- Dichlor - 1 .1 .3 (oder 1 .1 .5 )- trlmethyl - cyclo-

Senten-(2)-on-(4)-carbonslure-(2) C,H10OjCl,, Formel I oder II bzw. III oder IV (X = Cl).

ur Konstitution vgl. Gruiwood, Ingold, Thobpe, Soc. 128, 3307; Toivonen, Ann. Aead. Sei.

fenn. [A] 28, Nr. 20, S. 10; C. 1927 II, 1248. — B. s. im vorangehenden Artikel. — Blättchen

(aus Wasser). F: 142° (G., I., Tu.).

4. Oxo-carbonsluren CI0H14Oa .

1. a-[A1-Cyclohexenyl]-acetea8ig8äure C10HMO3 =

H,C<^\'
(
S?>C-CH(C01H)'CO-CHI . B' Neben anderen Produkten bei 24-stdg. Koohen

von Acatessigester mit Cyclohexanon in Natriuraäthylat-Lösung (Jupp, Kon, Lockton, Soc.

1928, 1639). — Nadeln (aus Benzol + Petrol&ther). F: 121° (Zers.). — Beim Erhitzen über den
Schmelzpunkt unter vermindertem Druck erhält man Cyclohexylidenaceton und geringe Mengen
J'-Cyclohexenylaceton. Gibt auch beim Kochen mit Wasser leicht Kchlendioxyd ab. Gibt bei der

Oxydation mit Permanganat in Natriumdicarbonat-Lösung oder mit Ozon in Chloroform

Oxalsäure und Adipinsäure. Wird durch Dimethylsulfat und Natronlauge nicht verändert.

Beim Koohen des Silbersalzes mit Methyljodid in Äther und bei der Einw. von methylalko-

holischer Salzsäure oder Schwefelsäure entstehen zwei isomere Verbindungen CinH140, (s. u.).

Höherschmelzende Verbindung CinH14 3 . B. Beim Kochen des Silbersalzes der

a-[zt 1-Cyclohexenyl]-acetessigsäure mit Methyljodid in Äther (Jupp, Kon, Lockton, Soc. 1928,

1641). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 177°. Löslich in Alkalien, durch Säuren fällbar. Gibt
mit Natriumdicarbonat-Lösung keine Kohlendioxyd-Entwicklung. Gibt keine Eisenchlorid-

reaktion.

"Niedrigerschmelzende Verbindung C10HI(O3 . B. Beim Behandeln von a-fJ'-Cyclo-

hexenyl]-acetessigsäure mit methylalkoholischer Salzsäure oder Schwefelsäure (Jupp, Kon,
Lockton, Soc. 1928, 1641). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 80°. Hat keine sauren Eigen-
schaften. Gibt eine schwache Eisenchloridreaktion. *

Semlcarbazon der a-M^Cyclohexenyll-acetesslgsaure CnH„0,Ns = C6H,'CH(CO,,H)-
C(CH,):N-NH -CO-NH,. Krystalle (ausMethanol). F: 196°(Jüpp,Kon,Lookton, Soc. 1928, 1640).

a-[J!-Cyclohexenyl)-acetessigsSure-ftthylester C„HlgO$ = CsH,-(m(CO,-C1H5)-CO-CHi .

B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei 24-stdg. Kochen von Aoetessigester mit
Gyclohexanon in Natriumäthylat-Lösung (Jupp, Kon, Lookton, Soc. 1928, 1639). — öl.

KpM : 135°. Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Losung eine intensiv rotviolette Färbung.

Semlcarbazon des Äthylesters CMH„03N, = C,H,,-CH(CO,-CtH,)-C(CH,):N-NH- CO-
NH,. F: 141° (Jupp, Kon, Lockton, Soc. 1928, 1640).

2. l-Allyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l) G10H.uOa
=

H
»°<ChI

'• CO>°(CO»H) -CHi-CH:CH.-

Nitril, l-Allyl-l-cyan-cyclohexanon-(2) C10H18ON=CH,:CH-CH,-C,H8O-CN. B. Durch
Einw. von Allylbromid oder -Jodid auf die Natriumverbindung des l-Cyan-cyclohexanons-f2)
in siedendem absolutem Alkohol (v. Auwebs, Bahr, Fbese, A. 441, 88; v. Au., B. 61, 416). —
Schwach nach Campher rieohendes öl. Kpw : 120—121°. D^: 1,0179. n£*: 1,4784; nj^:
1,4815; nf: 1,4885.

l-Allyl-l-cyan-cyclohexanon-(2)-semicarbazon CuHuON« =
C3Hg:CHCH2 C,H8(:NvNH-CO-NH,)-CN. Nadeln (aus Alkohol). F: 197° (v. Auwkbs, Bahb,
Fbebe, A. 441, 88).

3. 2-l8opr(tpyl-cyclohexen-(6)-on-(5)-carbon8Üure-(l), 2-Methoäthyl-
oyclohexen.(6)-on-(5)- carbonsäure - (1) C^A = ÖC<cHi

'rC(COH)>CH ,CH (CH»)*

(H 634). B. Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Sauerstoff auf Buccocampber
bei Gegenwart von Platinschwarz in wasserhaltigem Äther (Cüsmano, O. 63, 169, 164; Cu., Cat-
TiNi, ö. 64, 383). Bei der Oxydation von Buccooampher mit Permanganat (H 634) bildet sioh
primär a.e-Dioxc-jS-isopropyl-önanthsäure (E II 3. 469), die bei der Destillation untervermindertem
Druck in 2-Isopropyl-cyolohexen-(6)-on-(6)-carbonsäure-(l) übergeht (Asahdta, Mituhobi,
J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 482, S. 2; C. 1922 III, 362; A., Kuwada, J. pharm. Soc. Japan
1928, 5; C. 19281, 1391; vgl. Kondakow, BACHTSCHntw, J.pr. [2] «8 [1901], 76; Semmlbb,
McKenzie, B. 89 [1906], 1165). Entsteht aus a.e-Dioxo-ß-isopropyl-önanthsäure auch beim
Erwärmen mit konz. Salzsäure (A., Ku.). Beim Erwärmen von e-Oxy-a-oxo-0-isopropyl-önanth-
säure (E II 8, 617) mit Bleidioxyd in verd. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Cusmano, O. 68,
163). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 220—221° (Asahina, Kuwada).
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Oxlm CjJLjOjN = (CH,),CH C,He( :N -OH) -CO.H (H 634). B. Durch Einw. von Hydroxvl-
aiunhydrochlorid und Natriumacetat auf 2-Isopropyl-cydohexen-(6)-on-(5)-carbonsäure-(l) oder

auf a.«-Dioxo-/J-i«opropyl-onanth8fiure (Asahuta, Kuwada, J. pharm. Soe. Japan 1928, 6, 6;

C. 1928 1, 1391).— Krystalle (aus Alkohol). F: 185—186° (A., Ku.), 190° (Cusmano, G. 68, 164).

Semlcarbazon CuH„0^fa
= (CH,)tCH-C6H,(:N-NH-CONH,)-COtH. B. Analog dem

Oxim (Asahina, Kuwada, J. pharm, hoc. Japan 1923, 4, 6; C. 19231, 1391). — Krystallpulver

(aus Alkohol). F: 223*.

4. lJA-Trimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5)-carbon8äure-(2) bzw. 1.2.3-TW-
methyl-cyclohexadien-(3£)-ol-(5)-carbonsäure-(2) C10HMO, =
0C<^ !

.
(^^)>CH-CO,H bzw. HOC<^;^J^>CH.CO I1

H, Isophoronearbon-

süure. T
Äthylester C^O, = 0:CeH4(CH,)a C0J-ClHll

(H 635; E I 303). DJ": 1,0342 (v. Auwers,

B. 00, 2138). n£': 1,4776; njfe^: 1,4813; ng*: 1,4902.

5. 1 -Methyl - cyclopenten - (5)- on- (4) -[*- isobuttersäure] - (8) , <t-[S-Oxo-
8 -methyl- A» - cyclopentenyl] - isobuttersäure f Oxofencholensäure C10HuO, —

8
iL *)>CH • C(CH3)S

• CO,H. B. Bei der Einw. von 10%iger Kalilauge auf rechts-
HC* CO'

drehendes 6-Brom-fenchandion-(2.5) (E II 7, 553) (Bbedt, Pinten, J. pr. [2] 119, 86, 97). —
Krystalle (aus Essigester oder Wasser). F: 126—127°. Löslich in Wasser. — Liefert bei

der Oxydation mit alkal. Permanganat-Losung 5-Oxy-2-methyl-hexan-tricarbonsäure-(2.3.5)

(E II 8, 371) und etwas Dimethytmalonsäure. Beim Behandeln mit Brom in Chloroform erhält

man ein unbeständiges Dibromid (Prismen aus Benzol; F: 136—137°), das bei der Einw.
von Sodalosung, zum Teil auch schon beim Verdunsten der Reaktionslösung, in Bromoxo-
fencholensäure (s. u.) fibergeht.

Oxlm CkjHuOjN = CH,-C5H4(:NOH).C(CH3),-COtH. Nadeln (aus verd. Essigsäure).

Wird von 130° an dunkel und schmilzt bei 160° (Zers.) (Bbkdt, Pinten, J. pr. [2] 119, 98).

Schwer löslich in Wasser, Alkohol, Benzol, Äther und Essigester, leicht in heißem Eisessig.

Semlcarbazon CnHuOaN, = CHj-CÄON-NH-CO-NBy-CfCHjVCOsH. Nadeln (aus

wäßr. Alkohol). F: 212—216° (Zers.) (Bbedt, Pinten, J. pr. [2] 119, 98).

5-Brom-l-fnethyl-cyclopenten-(S)-on-(4)-[a-isobuttersiure]-(3), Bromoxofencholeiuiure

C10H18O,Br = * h *^>CH-C(CH8),'CO,H. B. Durch Einw. von Brom auf Oxofencholen-

säure in Chloroform und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Sodalösung (Bbedt, Pintek,
J. pr. [2] 119, 99). — Nadeln (aus Wasser). F: 156—167°. — Entfärbt Permanganat-Lösung
augenblicklich.

6. 1 - Methyl -8- isopropyl - cyclopenten - (8) -on- (S) - carbonsäure - (1)
(CH,),CH-C-CH,v

C10HuO,= ^'* h r>C(CH,)-CO,H. B. Durch Verseifung des Methylesters mit

kalter 8%iger Natronlauge (Toivonen, Ann. Acad. Sei. feim. [A] 28, Nr. 8, S. 14, 15; C. 1928 II,

38). — Prismen (aus verd. Essigsäure). F: 86—87° (Zers.). — Liefert beim Kochen mit verd.
Schwefelsäure 1 -Methyl-3-isopropyl-cyclopenten-(3)-on-(6)

.

Methylester CnH,,0, = (CH,),OT-CjHyO(CH,)'(XVCHa. B. Durch Einw. von Methyl-
Jodid auf die Natriumverbindung des Tanacetophoroncarbonsäure-methylesters (S. 436)
(Toivonen, Ann. Acad. Sei. fmn. [A] 28, Nr. 8, S. 15; C. 1928 II, 38). — Angenehm riechende
Flüssigkeit. KpM : 142—143°. DJ": 1,0415. nJJ: 1,4764. Schwach rochtsdrehend. — Liefert
bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin oder besser von kolloidem Palladium in alkoh.
Losung l-Methyl-3-isopropyl-cyclopentanon-(5)-carbonsäure-(l)-methylester.

7. 1.1 JS- Trimethyl - cyclopenten -(2)-on- (4) - essigsaure -(5), 5- Oxo-
2^Ji-trimethyl-A*-cyclopentenylessigaüure

f Oxocampholensäure von Bredt,
GH« * C " C(Oxi«)tv

Pinien C10HMO, = ;i
t „Z)V& ' CH, • C0,H. Zur Konstitution vgl. Asahina,

HC CO'
Isbidatx, B. 67 [1934], 441. — B. Bei der Einw. von 10%iger Kalilauge auf 6-Brom-eamphan-
dion-(2.6) (E II 7, 658) (Bbedt, Pinten, J. pr. [2] 119, 104).— Krystalle (aus Benzol oder Wasser).
F.- 124,5* (B., P.). — Entfärbt Permanganat-Losung (B., P.).

Semlcarbazon C11H.,OaNs = (CHs),CtHt(:N-NH-CO-NH1)-CH,-COfH. Krystalle (aus

Alkohol). Sohmilzt bei schnellem Erhitzen bei 216—218°; zersetzt sieb, bei langsamem Erhitzen

bei 188—189° (Bbedt, Pinten, J. pr. [2] 119, 104).
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8. U.J2-Trimethyl-eyeU>penten-(2)-oxalyUäure-(S), 2JZM-Trimethyl-
A*-cyclopentenylglyoxyl8äure, Oxocampholengäure von Chtmdnuemt, Ingold,

CH,-C-C(CH,U
« - JSeto - a - campholensäure QmHuO, = n " )CH CO • CO,H. B. Bei

mehrtägigem Erwärmen von d-oc-Campholens&ure (E II 9, 44) mit Silberoxyd und Calciumoxyd
in Wasser auf 60° (Chandbassna, Ingold, Sog. 121 , 1664).— Würfel (aus Äther). F : 126—1 26°.—
Entfärbt alkal. Fermanganat-Lösung. Zersetzt sich beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure
tinter Kohlenoxyd-Entwicklung nnd Verharzung.

Semlcarbazon CUH„0^, «=(CH,),C,H4-C(:N-NH"CO'NH,)-COtH. Nadeln (aus Alkohol).
P: 214» (Chandbassna, Ingold, 8oe. 181, 1666).

9. Cyclopentan-[4'-oxo-2'-carboxy-cyclopentan]-8piran-(l.l'), 1.1-Tetra-
methyben - cyclopentanon - (4) - carbonsüure - (2) , Cyclopentan-spiro-cyclo-

,. . „ t, « H.C-CH.V „^CHtCO^-CH, „ „ . , „ ,pentanon-oarbonBäure C10HMO, = „ ' „ >C<mrr A« • B- Bel der Reduktion
H|0 *CM$ ^CHj CO

von Cyclopentan-Bpiro-dicyclopentanon-carbonsäure (S. 449) mit Natriumamalgam in Soda-
lösung (Ingold, Lanfeab, Thobps, Soc. 128, 3160). — Prismen (aus Äther -f Ligroin). F: 73°
bis 74°. — Liefert beim Kochen mit verd. Salpetersäure Cyclopentan-diessigsäure-(l.l) und
Cyclopentan-carbonsäure-(l)-es8igsäure-(l). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 99°.

Oxlm CjjHjjO.N = C&GrJ 6-N-OH'
Pri8nien (aU8 Wa88er)- F: 176° (Ingold,

Lakfbab, Thobpb, Soc. 128, 3161).

Semlcarb.zon CnHiAN, =W^^^*^^ ^ . Nadeln (aus Eisessig).

F: 217° (Zers.) (Ingold, Lanfeab, Thorpb, Soc. 128, 3151).

10. 2-Oxo-oktahudroinden-carbonsüure-(l), Hydrlndanon-(2) -carbon-
säure-(1) C10HMO„ Formel I (R = H).

Hydrindanon-(2)-C8rbonsiurc-(l)-ätliyIester CltHuOs> Formel I (R = C,HB).

a) eis-Form. B. Beim Kochen von ciB-Cyclohexan-dies8igsäure-(1.2)-diäthylester mit
Natriumäthylat-Lösung (Hückel, Friedrich, A. 461, 152). — Erstarrt nicht bei Kühlung mit
Kältemischung. Kptl : 170—173°. Gibt mit Eisenchlorid eine Farbreaktion. — Liefert beim
Kochen mit 36%iger Schwefelsäure cis-jS-Hydrindanon. — Kupfersalz. Grün. Löslich
in Äther.

b) trans-Form. B. Beim Kochen von dl-trans-Cyclohexan-diessigsäure-(1.2)-diäthylester
mit Natriumäthylat-Lösung (Hüokbl, Friedrich, A. 461. 163). — Erstarrt nicht bei Kühlung
mit Kältemischung. Kp, : 160—163°. Gibt mit Eisenchlorid erst beim Erwärmen auf dem
Wasserbad eine blaue Färbung. — Gibt beim Kochen mit 36%iger Schwefelsäure dl-trans-
p-Hydrindanon. — Natriumsalz. Schwer löslich.

ClC:SO

H1C'CH,l>
'-CH-CHw H,C-C(CO,H)-CO H,C-C(CO,H>-CO H,C-C CO

H»^\CH ^-CH_CH-
>C0

I ÄH, I

j

i(CH,), I I Ä(CH,)a
|

CO,B Hat-0H C(CH8)S H,6-CH ÖH, H,C—CH ÖH,
i- ii. m. iv.

11. 3J-IHmethyl-bicyclo-[lJlJ2)-heptanon-(2)-carbonaauTe-(lL Cam-
phenonsäure Cl0HMO„ Formeln. Inaktive Form, dl-Camphenonsäure El 304). B.Darch Oxydataon von inakt. Camphen-carbonsäure.(l) (E n », 66) mit sodaalkalischer Perman-
ganat-LöBung (Hoübjto, Pfankuch, B. 69, 959). — F: 134» (H., Pf., A. 488 [1931], 286 Anm. 1).

*w*l
"ecW«d'?*«»<te *°™h d-KeUtfdtuäure OjJBtfi,, Formel HI. B. DurchW1™ von »V-CMoreulfoxyd^-campher" (Formel IV; s. bei [d.Campher]-sulfonsäure-(li)-

i? e« !'Jri'Ä
1-

16'2) ^* Ferm««»g»n»t in heißer Sodalösung (Wedbkind, Schenk, Stüssbk,
~1 ' }.,)' Be,m Erluteen von l1-Chlor-l».l»^iinitro-d.campher (E II 7, 103) mit Wasser

«S
OT
5

,ULWo^r ^.pajäumcarbonat oder Caloiumhydroxyd im Rohr auf 180° (W., Sch.,

! ,in'€,
M8

'o
Avt d-Ketopinaäuie-nitril durch Verseifung mit siedender 60%iger Schwefel-

Ättre(W..ScH., St., B.U, 649). -Krystalle (aus Wasser). F:234°. [«]»: +28,0° (Benzol; o= 3).— Das Phenylhydrazon schmilzt bei 160,6°.



E II 10 H 10, 686—641

440 OXO-CABBONSÄUREN CnH2lI_«03 [Syst. Nr. 1285

d-KetopInslure-nltril C
l0
HwON = C^H„0-CN. B. Durch Reduktion von li-Chlor-

lMi-dinitro-d-campher (£ II 7, 103) mit Zinn(II)-chlorid und Chlorwasserstoff in Eisessig

(Wedbkind, Schenk, Stüsser, B. 66, 648). — Krystalle (aus Ligroin). F: 197—198°. [a]g:

+ 26,5° (Chloroform; c = 1).

„li-Chlorsulfoxyd-d-campher" CjoH^OjCIS, Formel IV auf S. 439, s. bei [d-Campher]-
sulfonsäure-fl^-chlorid, Syst. Nr. 1572.

b) Linkadrehende Form, l-Ketopinaäure C10Hn03 , Formel III auf S. 439. B.

Entsteht analog der rechtsdrehenden Form aus den entsprechenden Derivaten der l-Campher-

Reihe (Wkdekind, Schenk, Stüsser, B. 56, 646, 647, 649). — Krystalle (aus Wasser). F: 234°.

[«]»; —27,7° (Benzol; c r--. 2,4). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 160,5°.

1-Ketoplnsäure-nltrll CioHjgON-CjHuO-CN. B. Analog d-Ketopinsaure-nitril (Wedb-
kind, Schenk, Stüsser, B. 66, 648). — Krystalle (aus Ligroin). F: 197—198°. [a]g: —26,1°
(Chloroform; o = 1).

c) Inakt. Form, dl-Ketopinsäure C™HM0„ Formel III auf S.439. F: 234° (Wedekind,
Schenk, Stüsser, B. 66, 647). — Ist für Frösche ungiftig (Hildebrandt bei Wb., St., B.

56, 1561). — Das Phenylhydrazon schmilzt nach Wedekind, Schenk, Stüsser bei 126°.

dl-KetoplnsBure-anhydrid CMHf,06= (C,HuO-CO)20. B. Neben „Dinorcamphooyclohexan-
dion" (Formel V) bei der Einw. von Triäthylamin auf dl-Ketopins&urechlorid in Benzol
(Wedbkind, Weinand, B. 56. 948).— Krystalliner Niederschlag (aus Benzol + Ligroin). F: 182°.

Leicht loslich in Benzol, Alkohol und Äther, unlöslich in hochsiedendem Ligroin und in Wasser.

Löst sich nicht in kalter Sodalösung und kalter verdünnter Natronlauge. — Wird durch Wasser
nicht angegriffen, durch heiße Sodalösung langsam, durch siedende Natronlauge schnell in

dl-Ketopinsäure übergeführt.

„ dl-KetOpintfure-chlorid C10HlsO,a = C,H18OCOCl. B. Aus dl-Ketopinsaure und über-

schüssigem Thionyjchlorid (Wedekind, Weinand, B. 65, 947). — Krystalle (aus Ligroin).

F: 109°. Läßt sich im Vakuum nicht ohne Zersetzung destillieren. Leicht löslich in Benzol,
Ligroin, Äther und Schwefelkohlenstoff. — Zersetzt sich allmählich an der Luft. Liefert beim
Behandeln mit Triäthylamin in Benzol dl-Ketopinsaure-anbydrid und „Dinorcamphocyclo-
hexandion" (Formel V; E II 7, 857).

dl-Ketoplnslure-amld CipH„0,N = C,H„OCO-NH,. Krystalle (aus Äther). F: 192,5°
(Wedbkind, B. 67, 666).— Liefert beim Behandeln mit Brom und Kalilauge eine unbeständige,
aminartig riechende Base.

H»C —CO HtC C(CH,)—CO H»C C(CH,) CO

HC—C(OH,)r-C—CO—CH —CH» I CH,.C-CO,H I I CH,CCCI:SO I

HgC CH—CO—C—C(CH,), CH H^- CH—-CH, . HtÖ——-CH CH-X
OC CH,

V. VI. VII.

13. 1.7-Dimethyl-bicyclo-[l£J£]-heptanon-(2)-carbonsüure-(7), Iao-
ketopinsüure CmBmO,, Formel VI. Inaktive Form. B. Durch Oxydation von n-Chlor-
sulfoxyd-dl-campher (Formel VII, X = H; Syst. Nr. 1672) mit sodaalkalischer Permanganat-
Lösung (Wedekind, Stüsser, B. 66, 1569). — Krystalle (aus Wasser). F: 245°.— Das Phenyl-
hydrazon schmilzt bei 200° (Zers.).

S-Bronrf^chlorsulfoxyd-ld-campherl CI0HlsOtClBrS, Formel VII (X = Br), s. bei
3-Brom-[d-campher]-8ulfonBäure-(71)-chlorid, Syst. Nr. 1672.

f. Oxo-carbonsluran CnH1(Os.

1 . 2 - Oxo - dekahydronaphthalin - carbonsäure -(2), 1- Oxo - dekahydro -

naphthoesäure-(2), Dekalon-(l)-carbonaäure-(2) CuHleO„ Formel VIII (R = H).

OH

I Vin. H,O^CH»^CH-^C0v-CH.C0
il
.R IX. HtC^

CH
»^CH--^a,

*-C.CO| .C11
H,

H«i^CHt
^H-CH,^!H« H«^CH1

/CH^CH,^H«

l-Oxo-trans-dekahydronaphthoesiure-(2)-athyleSter, trans-Dekalon-(1 )-carbonslure-(2)-
Ithylester bsw. trans-l-Oxy-J 1-oktehydronaphthoe«aure-<2)-Ithylester CuHM0„ Formel VIII
(R = CjHj) bzw. Formel IX. Ist in festem Zustand reines Keton und zeigt erst nach dem
Schmelzen Enolreaktionen; frisch destillierte Präparate enthalten auf Grund der Molekular-
refraktion und der Bromtitration ca. 40% Enol (Hückel, A. 441, 40, 41).— B. Beim Kochen
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von ois- oder trans-Cyc!oliexan-earbon8&ure-(1)-[v-bntter8&nre]-(2)-di&tbyle8ter mit Natrium-
äthylat-Lösung (H., A. 441, 30). Beim Erhitzen von tntns-Dekalon-(1)-oxalylsäure-(2)-äthyle8ter

auf 160—180° unter vermindertem Druck, neben trans-a-Dekalon (H., A. 441, 40, 41). —
Nadeln (auB Petroläther). F: 76°. Kp, g : 171—172°. Ein frisch destilliertes Präparat zeigte DJM :

1,0692; ng-*: 1,4906. — Liefert beim Erwärmen mit 6%iger Kalilauge auf dem Wasserbad
trans-a-Dekalon. Wird beim Kochen mit einer Lösung von Natrium in Cyclohexanol zu

trans-Cyclohexan-carbonsäure-(l)-[}'-buttersaure]-(2) aufgespalten.

2. 3 - Oam - dekahydronaphthalin - carbonsäure -(2), 3- Oxo - dekahydro -

naphthoesäure-(2), oekaUm-(2)-carbonsäure-(3) CnHuO„ Formel X (R = H).

H,C-^
CH»^CH^CH»^CH.CO,.B H,C'^

CH,,^CH'^CH»^C.CO,.C,H6

3-Oxo-trans-dekahydronaphthoesäure-(2)-äthylester, trans-Dekalon-(2)-carbonsäure-(3)-

äthylester bzw. traM-3-Oxy-Js-oktahydronaphthoesäure-(2)-Bthylester ClsH, O3, Formel X
(R = CsHj) bzw. Formel XI. B. Durch Kondensation von ca. 70%igem trans-/7-Dekalon mit
Oxalsäurediäthylester in Natriumäthylat-Lösung bei—10° bis—15° und Erhitzen des erhaltenen

trans-Dekalon-(2)-oxalylsäure-(3)-äthylesters unter vermindertem Druck auf 180° (Hückel,
Gotb, B. 68, 449). Beim Kochen von tran8-Cyclohexan-es8igsäure-(1)-[^-propionsäure]-(2)-

diäthylester mit Natriumäthylat-LöBung (H., G., B. £8, 460). — Platten (aus Petrol&ther).

F: 46—47°. Kp, : 183°. Gibt mit Eisenchlorid eine intensive Blaufärbung. — Gibt beim Er-
wärmen mit verd. Kalilauge trans-/?-Dekalon. Wird "beim Kochen mit einer Lösung von Natrium
in Cyclohexanol unter Bildung von trans-Cyclohexan-essigsäure-(l)-[/J-propion8äure]-(2) gespalten.

3. 1.7.7-Trimethyl-bicyc1o-[1.2J2J-heptanon-(5)-carbon8tiure-(2), Cam-
phanon-(5)-carbonsäure-(2), Epicampher-carbonsäure-(6) CnHuO„ Formel XII.
B. Aus dem Semicarbazon beim Erwärmen mit 30%iger Salzsäure (Mubayama, Tanaka,
J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 627, S. 4; 0. 1926 DI, 2801). — Krystalle. F: 185°. Ist optisch

inaktiv.

Semicarbazon Ci,Hw0gN, = H^N-CO-NH-NtCjoHjj-COtH. B. Durch Verseifung von
Epicampher-carbonBäure-(6)-methyleater-semicarbazon mit heißer wäßrig-alkoholischer Kali-
lauge (Mubayama, Tanaka, J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 617, S. 4; C. 1926 II, 2801). —
Krystalle (aus Alkohol). F: 231°.

Epicampher-carbongaure-(6)-methy1e$ter-semicarbazon ClsHM0,N, = HtN • CO NH • N:
CioHjj-COj-CH,. B. Ans dem Methylester der linksdrehenden Camphan-carbonsäure-(2)
(F: 78—81°) (E II 9, 60, Nr. 9 a) durch Oxydation mit Chromsäure in Eisessig bei 70—«0° und
Aufbewahren des Reaktionsprodukts mit Semicarbazidhydroohlorid und Natriumacetat in
Alkohol (Mubayama, Tanaka, J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 627, S. 3; C. 1926 II, 2801). —
Schuppen (aus Alkohol). F: 216°. Ziemlioh schwer löslich in siedendem Wasser.

Eplcampher-carbomMure-(6)-lthyle8ter<-semicarbazon CwHjjOjN, = H^-CO-NH-N:
CioHjb'COj-CjHs. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Mubayama, Tamara, J. pharm.
Soc. Japan 1926, Nr. 627, S. 4; C. 1926 II, 2801). — Prismen F: 213—214°.

Epicampher-carbonsäure-( 6)-isopropylester-semlcarbazon CMHitOsN,=H1N-CO NH •N

:

CioHu'CO,-CH(CHa)s . B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Mubayama, Tanaka,
J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 627, S. 4; C. 1926 II, 2801). — Nadeln (aus Alkohol).
F: 196—197°.

H^3-C(CHi,)-CH.CO»H OC-C(OH,)—CH-CO,H OC-C(CHg)—CH2

XII. I £(CHS)S
|

XIII. I i(CH8), I
• XIV. I £h, I

OC—CH CH» H,C-Ah 0H2 HO»C . HC-iiH C(CH,)S

4. 1.7.7-Trimethyl-bicyclo-[lJl£]-heptanon-(6)-carbonsäure-(2), Cam-
phanon-(6)-carbonsäure-(2), Campher-carbon8äure-(6) CnH„0„ Formel XIII. Die
von Houbek, Ptankuch (B. 59, 2286) so formulierte Verbindung ist als Campher-carbonsäure-(4)
(S. 446) erkannt worden (H., Pr., A. 489 [1931], 198).

6. l£.3-Trimethyl-bicyclo-[l££J-heptanon -(6) -carbonsäure -(5), Jso-
fenchoncarbonsäure GjjH^O., Formel XIV. B. Bei der Einw. von Kohlendioxyd auf Iso-

fenchon von unbekanntem optischem Verhalten in Gegenwart von Natriumdraht in Äthe runter
Kühlung (Namktkik, Rusohbxzxw, J. pr. [2] 106, 39). — Schmilzt unter Kohlendioxyd-Ent-
wicklung bei 87—88°. Gibt mit Eisenchlorid eine dunkelblaue Färbung, die bald in ein
schmutziges Grau fibergeht. — Zersetzt sich beim Aufbewahren auoh im Dunkeln allmählich
unter Bildung von Isofenchon und einer bei 230—231° (Zers.) schmelzenden Substanz.
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6.

säure-...
carbotiadure- (8) , Camphaeurbonsäure CuHuO( , b. neben- h,c-CH 0H-0O,H
stehende Formel.

b) Rechtsdrehende Campher -carbonsäure- (8), d-Camphocarbonaäure

CuHwOB «=C8HM<(V^ (H 642; EI 307). Zur Darstellung durch Umsetzung von

d-Campher mit Natriumamtd in Benzol and nachfolgende Behandlung mit Kohlendioxyd

(Brühl. B. 86 [1903], 1306; H 642) vgl. Bbbdt, J. pr. [2] 104, 9. — F: 126,5—127,6« (Pasta-

MOGOW, Izv. IvaTiovo-Voznesensk. politech. Inst. 8, 7; C. 19261, 499). Zeigt Mutarotation; an
Lösungen in Alkohol und m-Xvlol wurden als Anfangswerte [«]£: +67,4° bzw. + 54,4°, naoh

2,6 Rtdn. + 60,9" bzw. 4 40,3° festgestellt (Past.). [a]g: + 60,5» (Alkohol ; c= 4), + 51,0° (3 Vol.

Alkohol + lVol. Propionaldehyd; c = 3.3); [a]jj: +44,3° (Propionaldehyd; c = 2); [a]JJ: +60,1°
(Acetessigester; e = 2,4) (Passkmki, G. 66,727); [aß: + 34,9° (Benzol; p = 10) (Rupk, 4.428,

195). Botationsdispersion in Benzol: B. — Ül»r das pharmakologische Verhalten der Campho-
carbonsäure und ihrer Ester vgl. a. E. Pfamxüoh in J. Hoübbn, Fortschritte der Heilstoff-

chemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1392.

Wismutsalz Bi(CnHltOs)„. Amorph. Löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln

nnd in fetten ölen (Pico», J. Pharm. Chim. [8] 8, 209; C. 1928 II, 1879). Pharmakologisches

Verhalten : Levaditi, Ann. Inst. Paeteur 42, 1489 ; C. 1829 1, 1370.—Uranylsalz UO,(C„Hi»Os),.

Mikrokristallin. Zersetzt sich von 150—160° an (M&lleb, Z. anorg. Ch. 109, 242, 271). Unlös-

lich in Wasser und Äther. Löst sich in Aceton mit blaßgelber, in Alkohol mit rötlicher Farbe.

Umwandhnpprodidctt von ungewbser Konstitution aus Camahoesrbonslure (und Camptocarbomiurtchtorld).

Oxo-carbonsaure C8SH, O6 (H 643). Ist nach Staudikobb, Schotz (B. 68, 1109) viel-

leicht als Campheryl-(3)-[3-carboxy-campheryl-(3)]-keton (Formell) aufzufassen. —
JB. Aus der Verbindung CttHn 4 vom Schmelzpunkt 196° (s.u.), aus „cis-Dicamphocyclo-

butandion" (S. 443) und „trans-Dicamphocyclobutandion" (S. 443) beim Schütteln mit konz.

Salzsaure (St., Scr., B. 63, 1115, 1121). Beim Behandeln von 3-Brom-d-campher-carbon-
saure-(3)-bromid mit Zinkwclle in Äther unter Durchleiten von Kohlendioxyd, neben geringeren
Mengen der Verbindung C,tHS8 4 vom Schmelzpunkt 196° (St., Sch., B. 68, 1117). — Krystalle

(aus Eisessig). F: 262°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol. Als
einbasische Saure titrierbar. Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung keine Färbung. — Geht
beim Erhitzen auf ca. 290° unter 0,1 mm Druck wieder in die Verbindung C,,HM 4 vom Schmelz-
punkt 1 96" über; daneben entsteht etwas Campher. Beim Erhitzen auf 260" unter gewöhnlichem
Druck bilden sich reichliche Mengen Campher. Gibt bei 24-stdg. Erwärmen mit verd. Kali-

lauge auf dem Wasserbad eine Verbindung C21H„04 oder C,iH„,Os+ H,0 (s.u.). — Das
Natriumsalz ist schwer löslich.

OC—C(CH8)— CH,
H,C-0(CHs)— CO OC—C(CH3)-Cn, H»C—C(CH,)—CO.OOv I C(CH,), I

I. I C(CHs)i I I C(CHs)t I II. I C(CH»), I \c-CH CH,

H,C—CH C(CO,H) • CO. HC-'cH CH, H,C-CH C CO' .

Verbindung CtlH,t 4 oder CnH«,0,4-H,0. B. Bei 24-stdg. Erwärmen der Oxo-carbon-
saure C,sH30O4 mit verd. Kalilauge auf dem Wasserbad (Stat/dtngbb, Sohotz, B. 68, 1116). —
Krystalle (aus waßr. Alkohol). F : 180°. Gibt mit Eisenchlorid in Methanol eine tief blauviolette
Färbung. — Zersetzt sich bei der Destillation im Hochvakuum unter Bildung von „Dicampho-
keton" (S. 443).

Verbindung C„H„04 vom Schmelzpunkt 196° (H 643). Besitzt vielleicht Formel II
(Staudinoer, Schotz, B. 68, 1108). Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt
(St., Sch., B. 68, 1114). — B. Aus d-Camphocarbonsaure-chlorid bei 1-stdg. Erhitzen auf 170°
unter 12 mm Druck oder besser bei 3-tagigem Erwarmen auf 100° (St., Sch., B. 68, 1113, 1114)
oder bei der Einw. von Natriumphenolat (Palfbay, A. eh. [9] 20, 354). Bei 10 Min. langem
Erhitzen von „cis-Dicamphooyolobutandion" (S. 443) oder „trans-Dicamphocyclobutandion"
(S. 443) auf 160—170° (St., Sch., B. 68, 1120). Neben überwiegenden Mengen der Oxo-carbon-
saure C,,HwO( (s. o.) beim Behandeln von 3-Brom-d-<»mpher-carbons&ure-(3)-bromid mit
Zinkwolle in Äther unter Durchleiten von Kohlendioxyd (St., Soh., B. 68, 1117). Beim Erhitzen
der Oxo-carbonsaure C„H300, unter 0,1 mm Druck auf ca. 290° (St., Soh., B. 68, 1115). —
F: 195—196° (St., Sch.; P.). Kp,,: 230—235° (P.), [«]»: + 303,1° (Essigester; c= 5), +293,8°
(Benzol; c »» 9) (St., Soh.). Fast unlöslich in Äther und Ligrom, sehr schwer löslich in Benzol
und Alkohol (P.). — Laßt sich in kleinen Mengen unzersetzt destillieren ; beim Leiten des Dampfes
über eine auf ca. 600° erhitzte Kupferspirale unter vermindertem Druck erfolgt fast vollständige
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Zersetzung (Sr., Sch., B. 68, 1114). Geht beim Behandeln mit heißer alkoholischer Kalilauge,

besser bei längerem Schütteln mit kons. Salzsäure in die Oxo-carbons&ure CttH„0( über (St.,

Sch., B. 68, 1116).

Verbindung CuHu 4 vom Schmelzpunkt 152—153°, „cis-Dicamphocyclo-
butandion". Staudixgbb, Schotz (B. 68, 1110) achreiben dieser Verbindung Formel III zu;

vgl. a. Schbobtbb, B. 68, 1921; St., Hdv. 7, 1.

OC—C(CH3)—CH»
H,C-C<CH«)-CO OC-C(CH^-CHg . I ^(CHS), I

HI. 6(CHS), c0
t(CH,), IV. H.C-CH c^^—ch ÖH,

H,C-CH 6<c0>i-CH -OH, I C(CH,), I

H,C—C(CHS>—CO

B. Neben „trans-Dicamphocyclobutandion" (s. u.) und geringen Mengen Campho-
carbonsäure bei mehrtägigem Aufbewahren einer Lösung von d-Camphocarbonsäure-chlorid in

Äther mit Chinolin unter gleichzeitigem Durchleiten von Kohlendioxyd (Staudinger, Schotz,

B. 68, 1118). — Krystalle (aus Äther). F: 152—153°; gibt mit der „träne-Verbindung" keine

Schmelzpunktedepression. [a]„: +116,3° (Benzol; c = 10), +126,8° (Essigester; c = 5).

In kaltem Äther etwas schwerer löslich als die „trans-Verbindung". Gibt mit 10%iger
methylalkoholischer Eisenchlorid-Lösung eine ultramarinblaue Färbung, die auf Zusatz eines

Tropfens 10%iger methylalkoholiBcher Kalilauge in Violett umschlägt. — Färbt sich beim
Erhitzen auf den Schmelzpunkt sofort gelb; bei 10 Min. langem Erhitzen auf 160—170°,

bei Versuchen zur Destillation im Hochvakuum oder beim Erhitzen in Petroläther im Rohr
auf ca. 160° erfolgt Umwandlung in die Verbindung CttHM 4 vom Schmelzpunkt 196° (S. 442).

Beim Schuttein mit konz. Salzsäure entsteht die Oxo-oarbonsäure CS2H30O6 (S. 442). Geht
beim Erwarmen mit verd. Natronlauge, beim Schütteln mit verd. Natronlauge und Äther oder

beim Aufbewahren mit alkoh. Kalilauge in „Dicamphoketon" (s. u.), beim Aufbewahren
mit methylalkoholischer Kalilauge in d-Camphocarbonsäure-methylester über. Über Neben-
produkte der Spaltung durch Alkali vgl. St., Sch., B. 68, 1122. Ein Gemisch mit dem „trans-

isomeren" (s. u.) gibt beim Erhitzen mit Chinon in Äther auf 150—160° im mit Kohlendioxyd
gefüllten Rohr „Dicamphochinodimethan" (E II 7, 751). Bei 6-stdg. Erhitzen von „cis-Dicampho-
cyclobutandion" mit p-Toluidin auf 105° bildet sich d-Camphocarbonsäure-p-toluidid. Liefert

beim Erhitzen mit Benzylidenanilin in Petroläther auf 150—160° im mit Kolüendioxyd gefüllten

Rohr die niedrigerschmelzende Verbindung Cj,H,6OjN (s. u.) und geringe Mengen des höher

-

schmelzenden Analogen.
Verbindung C,8H28 4 vom Schmelzpunkt 150—151°, „trans-Dicamphocyclo-

butandion". Staudingeb, Schotz (B. 68, 1110) schreiben dieser Verbindung Formel IV zu;
vgl. a. Schroeteb, B. 68, 1921 ; St., Hdv. 7, 1. — B. s. o. bei „cis-Dicamphoeyclobutan-
dion". — Nadeln (aus Methanol). F: 150—151°; gibt mit der „eis-Verbindung" keine Schmelz-
punktsdepression (St., Sch., B. 68, 1119). [a]„: +61,1° (Benzol; c = 10), +62,9° (Essig-

ester; c = 5). In kaltem Äther etwas leichter löslich als die „eis-Verbindung". Gibt mit 1 Tropfen
10%iger methylalkoholischer Eisenchlorid-Lösung eine grasgrüne Färbung, die auf Zusatz
von 1 Tropfen 10%iger methylalkoholiBcher Kalilauge in Granatrot umschlägt. — Färbt sich

beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt erst nach einigen Sekunden gelb; gleicht im übrigen
chemischen Verhalten der „cis-Verbindung".

„Dicamphoketon" C21Hao 3 , vielleicht Di- campheryl - (3) -keton, Formel V.
jB. Aus „cis-Dicamphocyclobutandion'' (s.o.) und „trans-Dicamphocyclobutandion" (s.o.)

beim Aufbewahren mit alkoh. Kalilauge, beim Erwärmen mit verd. Natronlauge oder besser
bei 4-tägigem Schütteln einer äther. Losung mit verd. Natronlauge (Staudingkr, Schotz,
B. 68, 1122). Bei der Destillation der Verbindung CtlH„04 oder C.,H10O3+ H,0 (S. 442) im
Hochvakuum (St., Sch., B. 68, 1116). — Krystalle (aus Methanol). F: 180—182°. Die Lösung
in Methanol gibt mit 1 Tropfen 10%iger methylalkoholiBcher Eisenchlorid-Lösung eine kobalt-
blaue Färbung, die auf Zusatz eines Tropfens 10%iger methylalkoholischer Kalilauge in Rötlich-
braun übergeht.

HgC—C(CHs)—co •

I
i(CH,)t

.C—CH-

HSC— C(CHS)—CO

CO VI. JJe^CH^gHsK^
HtC—CH CH—J, HiC—CH C'C^.oo^-'N- «11«

NiedrigerschmelzendeVerbindungCMH,.0,N, vielleichtLactam der 3- [ot-Anilino-
benzyl]-campber-carbonsäure-(3), Formel VI. B. Neben geringen Mengen des höher-

schmelzenden Isomeren beim Erhitzen von „cis-Dicamphocyclobutandion" (s. o.) oder „trans-

Dicamphocyclobutandion" (s. o.) mit Benzylidenanilin in Petroläther auf 150—160° im mit
Kohlendioxyd gefüllten Rohr (Staudikobb, Schotz, B. 68, 1112, 1123).— Nadeln (aus Alkohol).
F: 166,6°. [«]„: +93,2° (Essigester; c = 6).
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Höherschmelzende Verbindung Cj,HwO,N, vielleicht stereoisomer mit der voran-

gehenden Verbindung. B. 8. im vorangehenden Abschnitt. — Nadeln (aus Alkohol). F: 196°

bis 196* (Staudinoer, Schotz, B. 68, 1123).

d-Camphocarbonsaure-methylester 0,^0, = ^^u<sta ,co .CH
(H 644; E I 307).

Über Keto-Enol-Desmctrople vgl. Schboeter, B. 58, 1919. — B. Aus d-Camphocarbons&ure-
chlorid und Methanol (Staupinger, Schotz, B. 58, 1122; Palfray, A. eh. [9] 20, 348). —
KpjM,: 146° (St., Scho.); Kp15_„! 123—124° (Pasmnogow, C. 19261, 498). ag: +66,18°
(1 = 10 cm) (Past.); [a]g: +18,4° (Benzol; c = 0,3 bis 3), +59,6° (Alkohol), +64,4° (Äther),

+ 69,0° (Essigester), +62,3° (Chloroform), +62,7° (Aceton) (Schr.); [a]D : +57,9° (Essigester;

o «= 3) (St., Scho.); MS : +157,9° (in Gegenwart von 1 Atom Natrium in Benzol), +145,3°
(in Gegenwart von 1 Mol Natriumäthylat in Benzol), + 141,2° (in Gegenwart von 1 Mol Natrium-
athylat in Alkohol) (Schr.). — Liefert bei aufeinanderfolgender Behandlung mit Natriumamid
in Benzol und mit Jodessigsauremethylester in Benzol oder Bromessigsauremethylester in Xylol,
zuletzt bei Siedetemperatur d-Campher-carbonB&ure-(3)-essig8äure-(3)-dimethylester (Syst. Nr.
.-__. , .,, ., «jr 1. *>.... ^ n /C'O'CHa^CO-'CH..
1332), dem vielleicht geringe Mengen des isomeren Enoldenvats CgH^ i

beigemengt sind (Haller, Palfray, C. r. 176, 1193; P., A. eh. [9] 20, 348, 372, 383).

307).
JCO

d-Camphocarbonsäure-äthylester C„H, Oa = C8H14<; i (H 644; E I
M3H • COj 1 C2Hj

Die Bromtitration ergibt ca. 0,5% Enol-Gehalt; die l%ige alkoholische Lösung weist etwa den
gleichen Enol-Gehalt auf (Dieckmann, B. 66, 2486). — B. Aus d-Camphocarbons&ure-chlorid
und Äthylalkohol (Staudinger, Schotz, B. 58, 1113). Boim Kochen von Hoirccamphersaure-
diathylester mit Natrium in Xylol (Ruzioka, Helv. 8, 755). — Kp,„: 166° (D.); KpH : 156°
(St., Sch.). [aß: +60,25° (unverdünnt), +21,1° (Benzol; p = 10) (Rufe, A. 428, 195).
Rotationsdispersion der unverdünnten Substanz und der Losung in Benzol: Rufe. Die verdünnte
alkoholische Lösung färbt sich auf Zusatz von Eisenchlorid grün (Ruz., Helv. 8, 763). — Liefert
beim Erhitzen mit Natriumithylat-Lösung im Autoklaven auf 200° außer Homooamphersäure-
diäthvlester (vgl. Haller, Mnraun», O. r.110 [1890], 410) auch Homocamphersaure^c-athylester
und Campher (Ruz., Helv. 3, 754). Reagiert (nach Behandlung mit Natriumamid in Benzol)
mit Jodessigsaureathylester in Benzol oder Bromessigsaureathylester in Xylol analog der
vorangehenden Verbindung (Haller, Palfbay, C. r. 176, 1194; P., A. eh. [9] 20, 351, 383).

d-Camphocarbonslurcester des Campholcarblnols C,,HM0, =
C*H" X3H-CO -CH -C H (CH 1

'
B

'
AuS CamPllolcarDmo1 (

E n •» &*)^ d-Camphocarbon-

sfture-chlcrid in Pyridin auf dem Wasserbad (Rufe, Fehlmann, fiel». 9, 85). — Krystalle.
F: 146°. Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Die alkoh. Lösung färbt sieh
auf Zusatz von Eisenchlorid grün bis violett.

d-CantphocarbonsBure-benzylester CjAjO» = C8H„<? „„ ^ „ „ . B. Duroh Er-
M3H •CO«•CHj •C,H,

wärmen von d-Camphocarbonsaure-chlorid mit Benzylalkohol und Pyridin (Palfray, A. eh. [9]
20, 367). Entsteht auch bei der Einw. von Benzyljodid auf das Natriumsalz der d-Camphocarbon-
saure in siedendem Aceton (P.). — Krystalle (aus Äther + Ligroin). F: 52—53°. Kp12 : 223°
(korr.). [a]g: +68,2° (absol. Alkohol; o = 2). — Liefert bei aufeinanderfolgender Einw. von
Natriumamid und von Bromessigsäuremethylester in Xylol d-Campher-[carbons&ure-(3)-benzvl-
ester]-[essigsfiure-(3)-methylester] (Syst. Nr. 1332).

CO
d-Camphocarbonsäure-cnlorld CUH15 SC1 = C,HU<

i

. B. Beim Aufbewahren

von d-Campbocarbonsfture mitThionylohlorid inder Kalte (Statodjger, Schotz, B. 68 1113) —
KrystaUisiert aus Petrolither bei Kühlung mit Kaltemischung in Nadeln, die bei Handwarme
«mmelzen. Leicht löshoh in organischen Lösungsmitteln. — Reagiert lebhaft mit Wasser (St..
Sch.). Spaltet bei 1-stdg. Erhitzen auf 170° bei 12 mm Druck oder besser bei 3-tagigemBn£I

?52.*Ef VX! ^«wwntoff ab und geht in die Verbindung C.,H,.0, vom Schnfelz-
punkt 1»«MS.442) über (St., Sch., B. 68, 1113). Diese Verbindung entsteht .uchWto
Einw. yon Natnumphenolat

;
(Palfray, A. eh. [9] 20, 354), wahrend man bei der Abspaltung

von
,
CJUorwasseretoff mit Hilfe von Chinolin die bei 152-163° bzw. bei 160-161° ichmet

SJt"
1

». ÄtJT11 i^S«

J

018
; ,

und t»n*™<^pkocyclobutandion, S. 443) erhalt (St.,
Sdh., A 58, 1118). Beim Behandeln mit Brom in Schwefelkohlenstoff und nachfolgenden
Einleiten von Bromwasserstoff erhalt man 3-Brom-d-oampher-carbonsaure-(3)-bromid (StTsoh )
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d-Camphocarbonsaure-amid CuH„0,N = C*H"<^H .C0 .NH
(H 646; E I 807).

E I 307, Z. 4 v. v. statt „Bhombisch bisphenoidische" lies „Monoklin prismatische".

E I 308, Z. 3 v. o. statt „906" lies „1906".

d-Camphocarbonsäure-nitrll, 3-Cyan-d-campher, oc-Cyan-d-campher CuHuON =

CsHm^jC (H 646)- B. Entsteht in guter Ausbeute beim Einleiten von Chloroyan in eine

durch Umsetzung von d-Campher mit Natriumamid in Toluol erhaltene Lösung von Natrium-

campher bei Siedetemperatur (Paltbay, A. eh. [9] 20, 311).— Drehungsvermögen von geschmol-

zenem 3-Cyan-d-campher: [a]K: +60,60"; [«]$.• +61,79°; [alüä: +64,36'»; von gelöstem

3-Cyan-d-campher (o = 2,5): [«]&': —3,7« (Benzol), +41,4° (Methanol), +44,8° (Alkohol),

+ 178,2° (verd. Kalilauge) (Lucas, Biquabd, Cr. 18», 1078). Drehungsvermögen von
geschmolzenem und gelöstem 3-Cyan-d-campher für A = 646 und 436 m/»: L., B. — Liefert

hei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Essigester + verd. Alkohol [d-Campheryl-(3)-

mcthylen]-f3-aminomethyl-d-campher]CgH14<^V
#
™L>C8Hh (Syst- Nr. 1873) und

wenig 3-Methyl-d-oampher (Rote, Hodel, Helv. 7, 1026; R., *D.R.P. 477050; C 1929 II, 3186;

Frdl. 1«, 2869; vg1
. R., Glenz, Helv. 5, 938). Analog der Reaktion mit Natrium in Alkohol

(Halles, C. r. 109 [1889], 69; H 646) verlauft auch die Einw. von Natrium in o-, m- oder p-Kresol

im Rohr bei 200—220° unter Bildung von Cyancampholsaure-o-, m- oder p-tolylester (E II 9,

544) (Palfray, Cr. 172, 981; A.ch. [9] 20, 311).

3-Brom-d-campher-carbonsäure-(3) CuUuO»Bt = C^/j' (H 647; EI 308).

Zeigt keine Mutarotation (Pastasogow, Ixv. Imnovo-Voznesensk. politech. Inst. 8, 6; C. 1926 1,

498). — Geschwindigkeit der Zersetzung der Lösungen in Acetophenon und 2-Nitro-toluol in

Gegenwart von Anilin und Chinidin bei 26° und 40°: F., Ph. Ch. 112, 460, 465, 466.

3-Brom-d-campher-carbonsaure-(3)-bromid CuH14OtBrt = C,Hu^l_ _rtT>
. B. Beim

Behandeln von d-Camphocarbonsaure-chlorid mit Brom in Schwefelkohlenstoff und nachfolgen-

den Einleiten von Bromwasserstoff (Staudinqer, Schotz, JS. 68, 1116). — Kryetalle (aus

Petrol&ther). F: 80—81°. — Zersetzt sich rasch an der Luft. Beim Behandeln der Lösung
in absol. Äther mit Zinkwolle unter Durchleiten von Kohlendioxyd erhalt man die Oxo-carbon-
saure ClsH, O{ (S. 442) und geringe Mengen der Verbindung CHHn 4 vom Schmelzpunkt 196°
(S. 442).

b) Linksdrehend» Campher-carbonsäure-(3), l-Camphocarbonsäure

CllH"°s
= C8H

"<£.C02H-
CO

Linksdrehende 3-Brom-campher-carbonsiure-(3) CuHuOjBr = CgHu/

1

(EI
M3Br #COgH

308). Geschwindigkeit der Zersetzung von Lösungen in Acetophenon und 2-Nitro-toluol in
Gegenwart von Chinidin bei 40°: Pastanogow, Ph.Oh. 112, 465, 456.

c) Indkt. Campher -carbonsäure -(3), dl-Camphocarbonsäure CuHuOs =
C,,H

"<CH-C08H.

Inakt 3-Brom-campher-carbonsäure-(3) CuH16OaBr = CgH,/

1

(EI 309).

n v. • j- i_
^CBr-COjH

Geschwindigkeit der Zersetzung von Lösungen in Acetophenon und 2-Nitro-toluol in Gegenwart
von Chinidin bei 40°: Pastanogow, PA. Ca. 112, 456, 457.

OC—C(0H,)— CH, HgC—C(COgH)—CHg

I. I
i(CH3), I II. I 0(CHg), I

HgC—CH CH-COgH HgC—Q(CH8) CO

7. 1.7.7-Trimethyl-bicyclo-[l£J2]-heptanon-(6)-carbonsäure-(3), Cam-
phanon-(6)-carbon8äure-(3), Campher-carbonaäure-(5), p-Camphooarbons&ure
^iAtO(, Formel I. Inaktive Form B. Bei der Oxydation von inakt. Isoborneol-oarbon-
säure-(5)(8. 21) mit Permanganat in alkal. Lösung auf dem Wasserbad (Bbedt, J.pr. [2] 104, 20).— Nadeln (aus Wasser). F: 133—134°. Ziemlich leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser.
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8. 4.7.7-Trimethyl-bteyelO'[lJl£J-heptanon-(3)-earbonaäure-(l), Cam-
phanon-(2)-carbonsäure-(4), Campher-carbonsäure- (4) CnH„0„ Formel II auf

8. 4«. Inaktive Form. Zur Konstitution vgl. Houben, Pfanktoh, A. 489 [1931], 198. — B.

Durch Oxydation von 2-Oxy-camphan-carbonsäare-(4) (S. 21) mit sodaalkalischer Permanganat-

Lösung auf dem Wasserbad (H., Pr., B. 5», 2296); man reinigt über das Amid (H„ Pr., A.
489, 216). — Krystalle (aus Wasser). F: 238—240° (H., Pf., A. 489, 216). Leicht löslich in

Chloroform, Benzol, Alkohol und Aceton, löslich in Tetrachlorkohlenstoff, sohwer löslioh in

Petrolather (H., Pf., B. 69, 2296). — Liefert bei der Kalischmelze bei 230—250° 1.1.5-Trimethyl-

oyclopentan.oarbonsaure-(2)-essigsaure-(2)(t) (E II 9, 644) (H., Pf., B. 69, 2297).

2-Oxlmlno-camphan-carbonsIure-(4), Campheroxlm-earbonsäure-(4) CnH17OjN= HO-N:
CjoH], -00,11. B. Beim Behandeln von Campher-carbonsäure-(4) mit Hydroxylaminhydro-

chlorid und Natronlauge (Houben, Pfankuch, B. 69, 2297). — Krystalle (aus Alkohol).

F: ca. 229° (Zers.). Leicht löslich in Äther, maliig in Alkohol, Aceton und Essigestor, schwer

in Wasser, Ligroin, Benzol und Chloroform. Leicht löslich in Sauren und Alkalien.

Campher-oximacetat-carbonsIure-(4) ClK^N = CHs-CO-O-N:Cl0H„COIH. B. Beim
Kochen von Oampheroxim-oarbonsäure-(4) mit Acetylchlorid (Houben, Pfankuch, B. 69, 2297).

— F: ca. 210° (Zers.).

Campher-carbonsäure-(4)-SthyIester C1,H, O3 = O:Ct0Hu -COa-C,H5 . B. Beim Kochen
von Campher-carbonsäuro-(4) mit alkoh. Schwefelsaure (Hottben, Pfankuch, B. 69, 2296). —
Kp„: 148—149°. — Gibt beim Erwärmen mit Natriumamid in Benzol und Behandeln des

Reaktionsprodukts mit Isoamylnitrit in der Kälte geringe Mengen 3-Isonitroso-campher-

carbonsäure-(4) (S. 662) und andere Produkte.

6. Oxo-carbonsiuren C„Hls O,.

1. 2-n-Valeryl-cyclohexen-(6)-carbon8äure-(l), Sedanonsäure CltH„Os
—

H,0<^'c7cO
!

Hp>CH
'CO 'fCH^»'CHj *

H 648^ V ' In 8erin?er Menge in der chinesischen

Droge Hsiung-Ch'uang (= der Wurzel von Cnidium officinale Mak.) (Mubayama, Itaoaki,
C. 1928 m, 262; Chem.Abstr. 17 [1923], 3496).

2. 2'-Oxo-dteyclopentyl-essigaäure-(l) CiaHuO, =

V *^>C(CH,-CO,H)-HC/ i*. B. Beim Kochen von 2'-Oxo-dicyclopentyl.oyan-

essigs&uro-(l)-äthylester mit Barytwassor (Kon, Nutland, Soc. 1926, 3107). — Prismen (aus
Aceton + Benzol). F: 135°. — Bariumsalz. Schwer löslich.

SemlcarbMonCuH210,N, = HO,C-CHt CBHg-C5H,:NNH-CONH,. Nadeln (aus Alkohol).
F: 197° (Kon, Notland, Soc. 1926, 3108).

3. [4 - Oxo -5- tnethyl -2- carboxy - cyclopentanj - cyclohexan - spiran -(1.V),
5-Methyl-l .1-pentatnethylen-cyclopentanon-(4)-carbonsäure- (2) , 4-Methyl-
d-cyclohexan-spiro-cyclopentan-3-on-l-carbonsäure C,.HIB0, =

CT,-CH~ .€H(CO.H)-CH. „ „
CH -PH /^^raiC11'\—-hn

Erhitzen von 2-Methyl-l.l-pentamethylen-

oyclopenten-(4)-on-(3)-tricarbonsäure-(2.4.5)-methylester-(2)-äthylester-(4) (Syst. Nr. 1369) mit
57%iger Jodwasserstoffsäure auf 135—160° (Ingold, Sebley, Soc. 1927, 1689). — Krystalle
(aus Äther + Ligroin). F: 114—116°. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat oder
Kaliumferricyanid. harzartige Produkte.

X!H(CO,H)-CH.
SemlcTbaxonWW-WOfJ^ . F: 223° (Inoold,

Seeley, Soc. 1987, 1689).

4. 1.7.7-THtnetht/l-btcyclo-[lJ2.2]-heptanon-(2)-es8ig8äure-(S), [d-Cam-
i-(3)J-essigsäure, Id-Campher]-essigsaure-(8) C„HM0„ s. nebenstehende
(E I 309). B. Beim Erhitzen von [d-Campher]-Formel (E I 309). B. Beim Erhitzen von [d-Campher]-carbon- h.C—C(CH->—CO

sänremethylester-(3)-essigsäure-(3) oder von [d-Campher]-carbon- | J,
|

säure-(3)-e8sig8äure-(3)-dimethylester mit konz. Salzsäure im I ?<CH»'»|

Rchr auf 170—190° (Haller, Palfray, Cr. 176, 1196; P., H,6—0H CHCH,.00,H
A. eh. [9] 20, 362, 363). — F: 84—85° (H., P.; P.). Mg: +72,6° (abso1

. Alkohol; o = 2) (P.).
Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Benzol : Rufe, A. 428, 336, 337.— Zersetzt sich anscheinend
beim Aufbewahren (R.). — Ba(C„H„Oa)a. Nadeln (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser (P.).

ÄthylMter QuHmO, = C»Hi
«'(Jjh.ch,.C0 -OH

(E l 309^* ültraviolett-Ab80rPtioM-

spektrum in Benzol: Rufe, A. 42S, 337.

«kz
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Ertsr de. 2-Me«ryl.b«t-no1..(_) C17HttO, = C.Hu<g ^ ^ . B.

Beim Erwärmen von [d-Campheiyl-(3)]-essigsau-«-chlorid (E I 310) mit 2-Methyl-butanol-(2)

in Pyridin auf dem Wasserbad (Rupb, Vonaesch, A. 442, 91). — Hellgelbes öl. Kp10lS : 178°
bis 180°; siedet im Hochvakuum bei 93—94°. Df : 1,0042. [ag^". +49,57»; [aß: 4-65,42°;

fcSu: +80,66°; [»:]&,„: +114,56° (unverdünnt). — Verfärbt sieh beim Aufbewahren.

Ester de, 3-Methyl-p«nt.no1s-(3) W, == C,Hir<^
.^ ^ ^ _^^ B.

Analog der vorangehenden Verbindung (Rufe, Vonaesch, A. 442, 92). — öl. Kplt 6 : 188°
bis 190°; siedet im Hochvakuum bei- 102—103°. DJ» : 1,0047. [«Km: +48,81°; [a]": +64,26°;
[«&>,.: +79,09°; [«]&,•»: +112,42° (unverdünnt).

Ester des _-Methy.-_«ten-(3H1s-<2> C17H„0.- O^-OH..«), .C(CHj)j .m
B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Rufe, Vonaesch, 4. 442, 91). — Hellgelbes
öl. Siedet im Hochvakuum bei 92—93°. Df: 1,0212. [<%]&,,: +49,01°; [«]»: +64,79°; [<x]8, t?

+ 79,89°; [a]S^«: +113,71° (unverdünnt). — Wird kurz nach der Destillation vorübergehend
dunkler; färbt sich bei längerem Aufbewahren violettstichig rot.

Ester des 3-MethyI-penten-(l)-ols-(3) C^HitgOi
=

^"(SR-CRsCOsCiCHtWM-CR-.CH,- *' AmXog dW1 voran8ehanden Verbindungen

(Rppe, Vonaesch, A. 442, 92). — Grünliches, in der Durchsicht etwas rotstichiges öl. Kp14 ,:
188—190°; siedet-im Hochvakuum bei 102—103°. DJ": 1,0283. [a]S,,: +49,34°; faß: +65,30°;
Mm: +80,52°; TaUSM,: +114,46° (unverdünnt). — Wird kurz nach der Destillation vorüber-
gehend dunkler und zeigt dabei abnorme Rotation.

CO
Ester des 2-Methyl-butin-(3)-ols-(2) C\,HM0, = CJI,/

1

_ . , ,

i

^"x:h-C3h,-co,-c(CH
!1)j-C:Ch.

B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Rufe, Vonaesch, A. 442, 90). — Dickes gelbes
öl von campherartigem Geruch. KpUlS : 178—180°; siedet im Hochvakuum bei 92—93°. Df:
1,0376. MSm* +45,59°; [a]g: +60,25°; [_]&,,: +74,34°; [<_]£,,_: +106,03° (unverdünnt).

Ester des 3-Methyl-pentln-(l)-ols-(3) c„HM0,=
C8H"<

^H-CH.-CO.-C(CHJ(C,H5).C:CH-
A Aml0g dm VM»n8ehenden Verbindungen

Ü-F"' Y,°
NAEBCH A

- 448> 91 >- — Dickes &>lhea ÖL KPi».» ! 188°5 ««edet im Hochvakuum bei
102-103°. Df: 1,0279. [«]»,: +47,79°; [«]«: +63,27°; [_]&,: +78,07°; [_]&,„: +111,94°
(unverdünnt).

7. Oxo-carbons&uren C„HtoOa.

. ri
,7A7

" Trt^W-Mtycto-P-Z-ZJ-heptanon-W-rßoproptonsüureJ- (3).

£~4T ACamP*er!/i - WV- proptonsäare , d- Campher - ff- Propionsäure]-(3)cuHioO», s. nebenstehende Formel (H 661). B. Durch Ver-
seifung des Äthylesters mit siedender 10%iger Natronlauge H,0-C(CH,)-CO
(Rüpe, Tschopp, Hdv. 8, 352). — Nadeln (aus Benzin). C(CH,),
F: 63-64°. KPl0 : 198-199°. Leicht löslich in organi- H,Ufl ch.c_..ch_.co,H
sehen Lösungsmitteln außer Benzin.

Äthy.ester OsAA- QAs^g.^. .^.^ . B. Durch Hydrierung von

P*K"Ca!"Phf
ryliden-(3)]-ProPion8ftu«>-ä.thylester in Gegenwart von Nickel in Essigester +w&ßr. Alkohol (Rote, Tschopp, Helv. 8, 352). — Fast geruchloses öl. Kp

lfl
: 169—170°. —

.Liefert iei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 3-[j/.Oxy.propyl]-oamphanol-(2) (E II 6,
760) und „Bomeol./?.propionsäure" (S. 23).

Chlorid CwHM Ia = 0^,4^ ch __
>o
^. B. Entsteht in sehr geringer Menge

bei der Einw. von Thionylchlorid oder Phosphortriohlorid auf Ä-rd-Oampheryl.(3)1-propions&ure
(Rupb, Tschopp, Hdv. 8, 363). — Blaßgefbes ÖL Kp„: 142—144°.

Amld OHH^OtN - 0^,/V _. ____.___. B. Aus dem Chlorid und Ammoniak«nun Vu-mU.« - U«H,«<L_ ___,„___. B. Aus dem Chlorid und Ammoniak
. » XJa^W^l>_U"tXI ,NHtu

i

Äther (Rupb, Tschopp, Hdv. 8, 353). — Tafeln (aus Benzol). F: 97—98°. Leicht löslich in
Alkohol, schwer in Äther, Benzin, Benzol und Wasser.
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Hydrobrotnid der /?-[d-Campheryllden-<3)J-proplonsaure CltHM0,Br =

nw„/r oder C.H,./V . B. Beim Behandeln vont'8Jlw
N3Br-CH,-CH,-COtH

^M,4
\CH-CHBrCBVCOtH

/J-rd-Campheryliden-(3)]-propionsäure mit Bromwasserstoff-Eisessig bei 0° (Rufe, Tsohopp,

Hüv. 8, 364). — Nadeln (aus Benzin + Benzol). F: 112" (Zers.).

8. Oxo-carbonsliiren CltHMOs .

„Norcedrenketoaüure" CuHM0» = CH, • CO • CUH„ • C0,H. Zur Konstitution vgl.

die bei Cedren (E II 6,350) und bei „Norcedrendicarbonsaure" (E II 9,669) zitierte Literatur1
).
—

B. Man ozonisiert Cedrenon (E II 7, 269) in Eisessig-Lösung und behandelt das entstandene

Ozonid mit Chromessigsäure oder erwärmt es auf dem Wasserbad (Ruzioka, vanMelshn,
A. 471, 58). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 113—114°. Kp ,,: 174—176°. — Liefert bei

der Oxydation mit Natriumbypobromit-Lösung „Norcedrendicarbonsaure".

Semlcarbazon C15HM 8Na
= CH,-C(:N-NH-CO-NH,)-C11H1.-CO,H. Krystalle (aus verd.

Alkohol oder Methanol). F: 242—244° (Ruzioka, vanMelsen, Ä. 471, 59).

Methylester C,.H,40, = CH,-CO-CnHt8-COt CH,. B. Aus dem Silbersak der Norcedren-

ketosäure und Methyfjodid (Ruzioka, vanMelsen, A. 471, 70). — Kp%s : 135°. — Beim Be-

handeln mit Methylmagnesiuinbromid in Äther entsteht ein Methylester C1(HMOt (E II 9, 570).

9. Oxo-carbonsäuran C](HMOs.

1 . 1-Methyl-4-i8€>propyl-2-[y-oxo-butyl]-cyclohexen-(3)-carbonaäure-(8)

CitH.,0, » CH8-CO-OT,-CH,-HC<c^o
I
H*):CtCH(c£)p>CH*- Eine VerbinduMJ> ** viel*

leicht diese Konstitution zukommt, s. E II 6, 110.

2. „Cedrenketosüure" C^H./)» = CH,-CO-CuH. l-CHl*GOtH (H 662; E I 310). Zur
Konstitution vgl. die bei Cedren (E II 5, 350) und bei „Norcedrendicarbonsaure" (E II 9, 569)

zitierte Literatur 1
). — B. Entsteht in geringer Menge neben anderen Produkten bei der Oxy-

dation von Cedren (E II 6, 350) mit Braunstein und 50%iger Schwefelsaure (Dbussen, J. <pr.

[2] 117, 298) oder mit Chromessigsäure (Ruzicka, van Mblsen, A. 471, 67).— Kp,,,: 176—186°.

Semlcarbazon CMH„Oil
N

1,
= CH

ll
C(:NNHCONH1)-CnH„-CH,-C011

H (H 662; EI 310).

F: 246° (Dbussen, J.pr. [2] 117, 299).

Äthylester Cu^O, = CHjCO-CnHu-CHj-CO.-CjHj. Kpo,s : 140—144° (Ruzioka,
vanMelben, A. 471, 57).

Semlcarbazon des Äthylesters CMHaiO^, = CH,-C(:N-NH-CO-NH,)-CuHM-CH,-COa -

CtH,. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 162° (Ruzioka, van Melsbn, A. 471, 57).

10. Oxo-carbonsäuran CIgHtaOs .

12 - [A*- CyclopenienylJ-dodeconon -(11)- carbonsüure - (1), k-Oxo-chaul-
tnoograsäure, A-Keto-chaulmoograaüure C18H, O, =
HC:CHV

i >CH-CHS-CO-[CH,]10-CO,H. B. Durch Verseifung des rohen Nitrils (s.u.) mit
HaC*CH»'
wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Perkins, Cruz, Am. Soc,. 49, 1075). — Blättchen (aus Aceton
oder Petroläther). F: 76°. Leicht löslich in Benzol, Alkohol, Essigester und Aceton, ziemlich
schwer in Petroläther. — Liefert beim Erhitzen mit Hydrazin und Natriumäthylat-Lösung
unter Druck auf 195—205° dl-Chaulmoograsäuro (E II 9, 61). — Bariumsalz. Unlöslich in
heißem Wasser.

Semlcarbazon C,tH?
3OsN,= C6H7-CH1-C(:N-NH-CONH,)-[CH,], -CO,H. Krystalle (aus

Alkohol, Methanol oder Essigester). F: 123° (Pbekins, Cruz, Am. Soc. 49, 1076). Schwer löslich
in Äther und Benzol, unlöslich in Petroläther.

' Anrid C1Ä;
O1N = C,H

T -CH,-CO-[CH,], -CONH
1!

. B. In geringer Menge bei unvoll-
ständiger Verseifung des Nitrih mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Pkrktns, Cruz, Am. Soc.
49, 1076). — Blätteben (aus Alkohol). F: 108°. Schwor löslich in Äther und kaltem Benzol,
löslich in Alkohol.

NItrllC,JBM0N = CBH7 -CH1-CO-[CH,]I0-CN. B. Man kondensiert w-Cyan-undecylsäure-
chlorid mit Natriumacetessigester in Benzol + Toluol, behandelt das Reaktionsprodukt erneut
mit Natrium in siedendem Toluol, setzt bei 50° mit 3-Chlor-cyclopenten-(l) um, kocht zur

») Vgl. a. PLArruEB, Chimia 2 [1948], 248; zit. nach Ang. Ch. 194», 109.
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Entfernung von überschüssigem Cblorcvclopenten mi« Sodalösung, bis kein Benzol and Toluol

mehr aberdestilliert, und bewahrt 18 Stdn. mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei 27° auf

(Perktns, Ceuz, Am. Soc. 49, 1074). — Nicht rein erhalten. Erstarrt in der Kälte krystalliniseh

und schmilzt bei 6—9° wieder.

c) Oxo-carbonsäuren CnHg n-8 Os.

1. Oxo-carbons&uren CwHH0,.

5Jä- Tetran&thulen-btcycto- [0J.£]-penUtnon-(3)-carbonaüure- (1) bzw.
- -

-»-«-.* ~ ^-carbonaäure- (2), Cycl
HgC-CH8Vri/C(COsH)-CH,

l.l-Tetramethylen-cyclopenten-(2)-on-(4)-carbtm8Üure-(2), Cyclopentan-
H»C-CH8v /C(COsH)-CH, ,_

spiro-dicyclopentanon-carbonsäure C10HMOs = 1
.r™r/

cO
l

H

__ __}ir\ bzw-

***/<
CBr

) ^n *
}

r^n*
B

'
Man kochli ß-5-Tetramethylen-bicyolo-[ -1 -2]-Pentanon-(3)-

triearbonsaure-(1.2.4)-triäthylester (Syst. Nr. 1360) oder dessen Natriumsalz mit 20%iger Salz-

saure (Ingold, Lakfeab, Thobpb, Soc. 123, 3150).— Nadeln (aus Äther). F: 217° (I., L., Th.).—
Liefert bei mehrtägiger Einw. von Kaliumferricyanid in Kaliumcarbonat-Lösung bei 60°

l.l-Tetramethylen-cyclopentantrion-(2.3.6) (E II 7, 827) und 6.5-Tetramethylen-bicyclo-[0.1.2]-

pentanol-(4)-on-(3)-carbonsäure-(l) (Syst. Nr. 1390) (Goss, Soc. 1928, 1308). Bei der Oxydation
mit Kaliumpermanganat in Kaliumcarbonat-Lösung entsteht das Hydrat der Cyclopentan-
c8sigsäure-(l)-oxalylsäure-(l) (Syst. Nr. 1331a) (G.). Gibt bei der Reduktion mit Natrium-
amalgam in Sodalösung l.l-Tetramethylen-cyclopentanon-(4)-cwlx)nsäure-(2) (S. 439); Ge-
schwindigkeit dieser Reaktion : L, L., Th.— Das Calciumsalz ist löslich in Wasser (L, L., Th.).

Semicarbazon CnH^OjN, ^CgHutcN-NH-CO-NHjJ-COjH. Blättchen (aus Eisessig).

F: 268° (Zers.) (Ikgold, Lakfeab, Thobpe, Soc. 128, 3160).

2. Oxo-carbonsluren CuHuO».

5J>-Pentamethylen-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-carbon8äure-(l) bzw.
l.l-Pentarnethylen-cyclopenten-(2)-on-(4)-carbonsäure-(2), Cyclohexan-

spiro-dicyclopentanon-carbona&ure CuHuO, = HiC^™/ mr^Onr '
Ar>*

l>zw •

<l-CHrv /C(COjH):CH
-_. /^Kp-r» 1 (E I 311). Liefert bei der Oxydation mit Kaliumferricyanid

in Kaliumcarbonat-LöBung bei 60° a.a-Pentamethylen-aconitsäure (isoliert als Anhydrid,
Syst. Nr. 2620) und geringe Mengen l.l-Pentamethylen-eyclopentantrion-(2.3.6) (Ingold,
Seeley, Thoefe, Soc. 128, 867, 866). Bei der Oxydation mit Permanganat in Kaliumcarbonat-
Lösung erhält man Cydohexan-essigsäure-(l)-oxalylsäure-(l) (Syst. Nr. 1331a). Bei der Einw.
von Brom in Chloroform oder Eisessig erhalt man je nach den Bedingungen das Mono-, Di-
oder Tribrom-Derivat (s.u.).

Äthylester CuHuO,= C10HMO •COt
•C,Hg. B. Durch Erhitzen der Säure mit alkoh. Schwefel-

säure (Ingold, Seeley, Thobpb, Soc. 128, 872). — Krystalle (aus Petroläther). F: 64,5—65».
Kp: 206*. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton + Kaliumcarbonat-Lösung
Cyclohexan-essigsäure-(l)-oxalylsäure-(l). Bei der Oxydation mit Kaliumferricyanid in wäßrig-
alkoholischer Kalilauge erhält man l.l-Pentamethylen-cyclopentantrion-(2.3.5) und a.a-Penta-
methylen-aconitsäure. Wird durch siedende Salzsäure verseift.

Semicarbazon des Äthylesters CuH„0,N, = C10H„(:N-NH-CO-NH2)-COt-Cli
H5. Nadeln

(aus Alkohol). F: 183—185° (Ingold, Seeley, Thobpb, Soc. 128, 873).

Monobrom-Derivat, 4- Brom -5.5 -pentamethylen-bicyclo- [0.1.2]-pentenon-(3)-carbon-
sXure-0)bzw.5-Brom-l.l-pentameth7len-cydopeirten-(2)-on-(4)-carbonsäure-(l)CnHiaOaBr=_ nMt • CH- yCfOO.H) CH, „/CH, • Cid /C(CO,H) :CH „' . „

handeln von 6.5-Pentamethylen-bicyelo [0.1.2]-pentanon-(3)-carbonsäure-(l) mit 1,2 Mol Brom
in Eisessig bei 40—60° (Ingold, Seeley, Thobpb, Soc. 128, 869, 868). — Nadeln (aus Äther).
F:_ 197—198°. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumferricyanid in Kaliumcarbonat-Lösung
bei 60° l.l-Pentamethylen-cyclopentantrion-(2.3.5) und geringe Mengen a.a-Pentamethylen-
aconitsäure. Beim Kochen mit 4 Mol 6%iger Kalilauge erhält man 1.1-Pentamethylen-
oyclopentandion-(2.4) (E II 7, 649).

BKILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. X. 29
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Dibrom-Derlvat, 2.4 - DJbrom - 5.5 - pentamethylen - blcydo- [0.1 .2] - pentanon-(3) -carbon-

säure-(l) bzw. 3.5-Dibrom-l.l .pentamethylen-cyclopenten-(2)-on-(4)-carboi^lure-(2)
1 '

T ,CHS -CH~ \,C(CO,H)-CHBr ÖH, • CH,wC(C01
H):CBr

C11H1ABr, - H8C<^
.^X^Br-l-io ^ H«C<CH, • CH.XcHBr-to "

B. Bei der Einw. von 2,4 Mol Brom auf 5.5-Pentomethylen-bicyclo-[0.1.2]-pent»non-(3)-carbon-

saure-(l) in Chloroform (Ingold, Seeley, Thorpe, Soc. 128, 859, 868). — Krystalle (aus Äther

+ Ligroin). F: 152—153°. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumferricyanid in Kalium

-

carbonat-Lösung bei 60° 4-Brom-l.l-pentamethylen cyclopentantrion-(2.3.5) und geringe Mengen
y.Brom-oc.a-pentamethvlen-aconitsäure (isoliert als Anhydrid, Syst. Nr. 2620). Gibt beim Kochen

mit 6%iger Kalilauge 5"-Brom-l.l-pentamethylen-cyclopentandion-(2.4) (E II 7, 550) und geringe

Mengen einer campherähnlich riechenden Substanz.

Trlbrom-Derivat, 2.2.4 - Tribrom - 5.5 - pentamethylen - bicyclo - [0.1.2] - pentanon - (3) -

X)H.-CHsv„ yC(CfOsH)-CBrli „ , B r „ ^ ^ ,

carbonsiure-(l) CuHaO.Br, - H,C<^
-CH

*>C<Qj
Br_l_^ £• Aus 5.5-Pentamethylei,-

bicyclo-[0.t.2]-pentanon-(3)-carbonsäure-(l) bei der Einw. von 3,75 Mol Brom in Chloroform

(Inqold, Seelky, Thohpe, Soc. 123, 859, 869). — Prismen (aus Äther + Ligroin). F: 163» bis

165°, — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumferrioyanid in Kaliumcarbonat-Lösung bei 60°

4-Brom-l.l-pcntamethylen-cyclopentantrion-(2.3.5) (E II 7, 828). Liefert beim Kochen mit
5%iger Natronlauge 3-Brcm-l.l-pentamethylen-cyclopentandion-(2.4) (E II 7, 550).

3. Oxo-carbonsluren CltH]a 3 .

1 .7.7-Trimethyl-S-carboxumethylen-bicyclo-ll .8.2/- H ac-C(CT,) co

heptanon-(2), 3-Carboxymethylen-d-campher, [d-Cam- C(CHj>2
pheryliden - (3)] - essigsaure CltHuOa , s. nebenstehende

Hs![._J3it c:cuco2H
Formel.

CO
Äthylester CuHao 8 = CgH^i (EI 311). Absorptionsspektrum der

X/ :OH • lA)a
•vaxia

unverdünnten Substanz: Rupe, A. 423, 337, 342.

Ester des 2-Meihyl-butanols-(2) Cl7HM 3 = C8H14<£°
fi Q0 Q ß

. B. In

geringer Monge beim Erwarmen von [d-Campheryliden-(3)]-essigsäurechlorid (E I 311) mit
2-Methyl-butanol-(2) in Pyridin auf dem Wasserbad (Rute, Vonaesch, A. 442, 87, 89). —
Golbes öl. Siedet im Hochvakuum bei 95—96°. Df: 1,0063. [a.^: +153,71° (unverdünnt),
+ 132,8° (Benzol; p — 10). Rotationsdispersion der unverdünnten Substanz und der Lösung
in Benzol: R.,V.

Ester des 3-Methyl-pentanoIs-(3) C18HS80, = cA^.ca .O0 . C(C H }
.CH

• B- A™10*

der vorangehenden Verbindung (Rupe, Vonaesch, A. 442, 90). — Gelbes öl. Siedet im Hoch-
vakuum bei 103—104°. Bf: 1,0052. [a]^: +146,91° (unverdünnt), +127,4° (Benzol; p = 10).
Rotationsdispersion der unverdünnten Substanz und der Lösung in Benzol: R., V.

Ester des 2-Methyl-buten-(3)-ols-(2) C17H..Oa
= C.H.y?' V ' l

' " " * ' "M^CH-COj-CfCH^-CH^H,
B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Rupe, Vonaesch, A. 442, 88). — Gelbliches
öl. Siedet im Hochvakuum bei 93—95°. DJ": 1,0233. [a]g: +150,31° (unverdünnt), +127,7°
(Benzol; p = 10). Rotationsdispersicn der unverdünnten Substanz und der Lösung in Benzol-
R., V.

Ester des 3-Methyl-penten-(l)-ols-{3) C,8H„Oa
=

.COCÄ
<C:CH-COa C(CH?)(CaHs)-CH:CHa

' *' **** den ™ran6ehenden Verbindungen

(Rufe, Vonaesch, A. 442, 89). — Gelbes öl. Siedet im Hochvakuum bei 103—104°. D?:
1,0286. f<x]5: +151,21° (unverdünnt), +129,5° (Benzol; p = 10). Rotationsdispersion der
unverdünnten Substanz und der Lösung in Benzol: R., V.

PO
Ester des 2-Methy!-butln-(3)-ols-(2) C^YL-fi. = CaH./i . B." " " " "X!:CH-C0

1!
-C(CHs)8 -C = CH

Analog den vorangehenden Verbindungen (Rupe, Vonaesch, A. 442, 87).— Blaßgelbe Krystalle
(aus Petrol&ther). F: 48—50°. Siedet im Hochvakuum bei 94—96°. D?: 1,0413 (unterkühlt).

Mo : +131,4° (Benzol; p = 10). Rotationsdispersion der Lösung in Benzol: R., V.
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Ester de, 3-M.thy.-pentln-<l)-ol,-<3) C18HM0, =CA^^.^.^^,^
B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Rupe, Vonaesch, A. 442, 89). — Krystalle

(aus Petroläther). F: 36°. Siedet im Hochvakuum bei 105°. DJ": 1,0330 (unterkühlt). [a]£:

+ 126,2° (Benzol; p = 10). Rotationsdispersion: R., V.

*. Oxo-carbontäuren CJ8H18 0,.

1 . [4-Oxo-2-methyl-l £.3.4.5.6.7.8 - oktahydro - naphthyl- (2)]-essigsaure,
4 - Oxo -2 -methyl-A*-w-oktalin- essigsaure -(2) C,3Hw 3 , Formel I. B. Beim
Kochen von 2.6-Dioxo-4-methyl-4-[J 1-tetrahydrobenzyl]-3.6-dicyan-piperidin (Syst. Nr. 3369)

mit 50%iger Schwefelsäure (Kon, Stevenson, Soc. 11», 92). — Krystalle (aus Äther). F: 90°.—
Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in schwefelsaurer Lösung Phthalsäure (?). —
AgClsH„03 .

SemtearbazonC11Hai 3N3
=H

il
N-NH-CO-N:C,^Iu(CH3)-CH,-COi!

H. Nadeln (aus Alkohol).

F: 209—210° (Zers.) (Kon, Stevenson, Soc. 119, 93). Sehr schwer löslieh in heißem Alkohol.

H 2C!-
a ^f!-'-"»^r(CH3).CH2 .CO,H ,

-, ,
I II I II. 0(01

CII2 ^-CO H2C—CH C:CHCH2.C02IIC:CH(

2. 1.7.7-Trimethyl-3-[ß-carboxy-äthyliden]-bicyclo-[lJlJi]-hepta,non-(2),
3-[ß-Carboxy-äthyliden]-d-campher, ß-[d-Campheryliden-(3)]-propionsäure,
Methylencampheressigsäure C,3H,8 3 , Formel II.

Äthylester, 3-[jS-Carbäthoxy-äthyHden]-d-campher CuH33 3 =
.CO

C8Hu<rr _. (EI 312). Liefort bei der Hydrierung in Essigester + verd.
\j : v>ii • L/lij • \j\f2

•
2n.B

Alkohol in Gegenwart von Nickel d-Campher-[/?-propionsäure]-(3)-äthylester (S. 447) (Rute,
Tschopp, Helv. 8, 352). Bei der Reduktion mit Natrium und siedendem Alkohol erhält man
das Lacton der d-Camphanol-(3)-on-(2)-[/J-propionsäure]-(3) (Formel III; Syst. Nr. 2477) und
wenig 3-|>Oxy-propyl]-camphanol-(2) (E II 6, 760) (R., Tsch., Helv. 8, 354).

5. Oxo-carbontäuren C14H, Or

1. 1-Methyl -l-[6 - methyl - y -pentenyl] - cyclohexen - (2) -on- (5) - carbon-

süure-(4) CuH20O3 = (CH^CiCHCHj-CH.-qCH^cC^^Jg^H-COjH.

Äthylester CuHM 3 = (CH3)iC:CH-CHs-CH i!
-C6H60(CH3)-COj-CsH5. Diese Konstitution

kommt wahrscheinlich dem EIS, 258 Z. 2 v. u. beschriebenen ,,/?-Isocitrylidenacetessig-
ester zu (vgl. Knoevbnagel, J. pr. [2] »7 [1918], 324; K., Oelbermann, /. pr. [2] 102, 323). —
Kp30)B : 176—178°; Kp,B)B : 174—176° (K., Ob., J.pr. [2] 102, 323). Dichte D? und Molekular-
refraktion verschiedener Fraktionen: K., Ob., J. pr. [2] 102, 330. — Oxydiert sich an der Luft
schnell unter Gelbfärbung (K., Ob.).

CUj • CH(C02H) • 00 • CH3

HaC—f(CH3)— CO 110=0—^CH
JH. I C(CH3)2 j

.0 00 I
Ca.a

-C(CH„)2

2. 6.6-Dimethyl-2-[y-oxo-ß-carboxy-butyl]- bicyclo-[1.1.3]-hepten-(2),
»-Myrtenyl-aeetessigsäure C14H20O8, Formel IV.

Äthylester C1,H24Og = (CH3)2C,H7 -CH2-CH(CO-CH3)-C02-C2H6 . B. Aus Myrtenylbromid
und Natriumacetessigester in Alkohol -j- Äther auf dem Wasserbad (Rüpe, ^4. 469, 187). — Stark
lichtbrechendes Ol. Riecht angenehm fruchtartig und nach Cedernholz. Kpn : 162—163,5°.

Flüchtig mit Wasserdampf. — Liefert beim Erwärmen mit alkoh. Natronlauge auf dem Wasper-
bad Myrtenylaeeton (E II 7, 141). — Das Natriumsalz ist schwer löslich in Wasser.

Semlcarbazon des Äthylesters Cj^O.N,= (CH3)2C7H7-CH2-CH(C03-C,HB ) • C(0H3 ) : N-
NHCO-NH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 122,2° (Rufe, A. 45», 188).

29*
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3. 1.7.7-TrimeUiul-3-[y-carboxtt-pt^pyUdenJ-bieyelo-/l^^J-hepUuwn-(2),
a-[y-Carboxy^opyttden)-d-campher,y-[d-Camphert^^
Methylencampherpropionsäure Cj4Hg„0,, Formel V (R = CBVCH,-CO,H). B. Bei der

Destillation von [d.Campheryliden-(3)-methyl]-bernBteinsäure (Syst. Nr. 1333) unter vermin-

dertem Druck (Rote, Coubvoisies, Hdv. 8, 1067). — Viscoses, schwach gelbliches Ol. Kpj :

210—213». [a]g„: +24,1°; [aß: +32,3°; M&,.: +40,1°; [a^tt : +57,3° (Benzol; p = 10).

HjC—0(0HS)—CO H2C—C(CHs>-00

I kcv*h I
VI. I

£(0H3), I

HjC—CH C:CH-E H,C—CH C:0H.0H(B).CO2H

4. 1 .7.7-Trimethyl-3-[ß-carboxy-propyUdenJ'bicycU>-ri£J2]-heptanon-(2)

,

3-lß-Carboxy -propylidenj-d-campher, ß-[d-Carnpheryliden- (3)f-i8obutter-
säure, a-Methylencampher-a-methylessigs&ure Cl4H80Os , Formel VI (R = CH,). B.
Durch Verseifung des Äthylesters mit Eisessig + konz. Salzsäure auf dem Wasserbad (Rufe,
Courvoisie», Hdv. 8, 1057). — Nadeln (aus Benzin oder Benzin + Benzol). F: 109—110°.—
Liefert bei der Destillation unter vermindertem Druck 3-Propyliden-d-campher (E II 7, 141).

Äthylester CUHM0, = CÄ«<5
:CH -CH(CH,) -CO,-CA'

A DurCh Kond6nsation

von 3-Chlormethylcn-d-campher (E II 7, 136) mit der Natriumverbindung des a-Methyl-acet-

essigsäuro-fithylesters in Alkohol auf dem Wasserbad (Rufe, Coubvoisier, Hdv. 6, 1066). —
öl. Kpi2 : 164—167".

6. 1 .7.7-Trimethyl- 3-aUyl-bicyclo-flJSJ2]-heptanon-(2)-carbonsüure-(3J,
3 - Attyl-fd -campherj - carbonsäure - (3) , Allylcamphocarbonsäure CuH30O„
Formol VII.

Ugü—U(UM3)—ÜO ttjU—U(Ulij)—CU
I J(CH3)j I VIII. I 0(OH,)j l.co—o

HSC—hn C(CO,H).CHg.CH:CHa H,C—iH-—(k-C«8 tH.C

Methylester (W>, =^^^^^.^
a) Feste Form (H 653). [<x]D : +55,1° (Alkohol), +27,4° (Benzol) (Halleb, Ramabt.

Lucas, C. r. 178, 117). — Gibt beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure 3-|j8-Oxy-propyl]-
[d-campher]-carbonsäure-(3)-lacton (Formel VIII) vom Schmelzpunkt 141° (Syst. Nr. 2477; vgl.

H 17, 463) (H., C. r. 186 [1903], 792).
b) Flüssige Form (vgl. H 653 Z. 15 v. u.). Wurde nicht ganz rein erhalten. Kp10 : 153°

bis 166° (Haller, Ramabt-Lüoas, C. r. 178, 117); Kp„,B : 169,5—161° (Bbühl, B. 86 [1902],
3028). [a]„: +118,4° (Alkohol), +95,2° (Benzol) (H., R.-L.). — Liefert bei 1-stdg. Erwärmen
mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad 3-[ß-Oxy-propyl]-[d-campher]-carbonsäure-(3)-
lacton (Formel VIII) vom Schmelzpunkt 117—118° (Syst. Nr. 2477) (H., R.-L.).

6. Oxo-carbonsluren CuHMOt,

1 .7.7-Trimethyl - 3 -[ß-carboxy - butylidenJ-bieyelo-[l 3£J2]-heptanon-(2),
3 -Iß- Carboxy - butyliden]-d- campher, a-Äthyl-ß-[d - carnpheryliden-(3fj-
f»r^on8ä«re,a-Methylencampher-a-äthylessigsäureC1BHM s,FormelVI(R==C,HJ).
B. Durch Verseifung des Äthylesters mit Eisessig + konz. Salzsäure bei Siedetemperatur
(Rums, Coubvoisier, Hdv. 6, 1059).— Nadeln (aus Benzin). F: 118°.— Liefert bei der Destilla-
tion unter vermindertem Druck 3-Butyliden-d-campher. — Calciumsalz. Nadeln.

Äthylester 0,^0. = C8H]4<J° „„,„„. ™ „ti • B- Durch Kondensation von

3^!nlormethylen-d-campher mit der Natriumverbindung des ot-Äthyl-acetessigesters in sieden-

' K • W9°
DPE

'
CoirRVOISIKE

'
Hdv

- 6
>
1069>- — Blaßgelbes öl von bitterem Gesehmaok.

7. Oxo-carbonsiuran CuHM 0,.

l'Z>7-TriTnethyl-3-fß-carboxy-pentyliden]-bicyclo-[lJ2J2]-hepta
8-[ß - Carboxy-pentyUdenJ- d - campher, *-Propyl-ß-[d-campheryüden-(8)f-
£r

op
E2?

8
7f

l£e/ «-^»^^»«ampher-a-propylessigsäure CJ&mO,, Formel VI
(R = OH,-C,H,). B. Durch Kochen des Äthylesters mit Eisessig + konz. Salzsaure (Ruf»,
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Coubvoisieb, Hdv. 6, 1060). — Krystalle (aus Benzin). F: 95—96°. — Liefert bei der Destilla-

tion unter vermindertem Druck 3-Pentyliden-d-oampher.

Äthylester PiA.Q.-QA«<i:CH .OH(CHt .qA) . oi
.CiHi

B
'
In S«**^ Menge bei

der Kondensation von 3-Chlormethylen-d-campher mit der Natriumverbindung des a-Propyl-

»cetessigesters in Alkohol auf dem Wasserbad (Rupe, Coubvoisieb, Hdv. 6, 1060). — öl. Kp,,t :

176—179°.

8. Oxo-carbonsfturen C„HM 3 .

1. 1.7.7-Trirnethyl-3-[ß-carboxy-n-liexyliden]-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2),
3-lß-Carboxy-n-hexyliden]-d-campher, tt-Butyl-ß-[d-campheryliden-(3)/-
propionsäure , <x-Methylenoampher-a-butylessigsäure Gl;H2( 3 , Formol VI (B ~
fCH,]3'CH3). B. Durch Kochen des Äthylesters mit Eisessig und konz. Salzsäure (Rufe,
Coubvoisieb, Hdv. 6, 1062). — Nadeln (aus Benzin + Benzol). F: 76°. — Liefert bei der
Destillation unter vermindertem Druck 3-n-Hexyliden-d-campher.

Äthylester CÄO,^^^^^^^^^^. B. Durch Konden-

nation von 3-Chlormethylen-d-campher mit der Natriumverbindung des a-Butyl-acetessig-

esters (Rupe, Coubvoisieb, Hdv. 6, 1062). — Gelbliches Ol. Kpn : 191—193°.

2. 1 .7.7- Trimethyl -3-fß- carboxy - isohexyliden] - bicyclo -[1.2.2J- hepta -

non-(2),3-[ß-Carboxy-isohexyliden]-d-campher,K-Isobutyl-ß-[d-camphery-
Uden-(3)J-Propionsäure, a-Methyloncampher-a-isobutylessigsäure C11Hi< 3> Fo.-
mel VI [R= CHj'CHJCHj),]. B. Durch Kochen des Äthylesters mit Eisessig + konz. Salzsäure

(Rupe, Coubvoisieb, Hdv. 6, 1063). — Nadeln (aus Petrol&ther + wenig Alkohol). F: 97°
bis 98°. [ac]g: +108,7° (Benzol; p = 10). Rotationsdispersion der Benzol-Lösung: R., C. —
Liefert bei der Destillation unter vermindertem Druck 3-Isohexyliden-d-campher.

Aflrjtal« O.^Ä-aH
ÔT .OH|^.ow.^.OHWBA

. B. Durch Konden-

sation von 3-Chlormethylen-d-campher mit der Natriumverbindung des oc-Isobutyl-acetessig-

esters (Rufe, Coubvoisieb, Hdv. 6, 1063). — Dickflüssiges, blaßgelbes Ol. Kplu : 183—185°.

9. Oxo-carbonsluren CMH„0,.

Oxo-carbonsäureC^H^Of aus Cholesterin, Formel IX, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

Cfl
OH(OH,) • [OHj]j • OH(OH,)2

H,i io

CHsv>c^6H>VoH^CH ÖH2

HOjC* 1

10. Oxo-carbonsfturen CHH40O,.

Oxo-carbonsäure CjjH^O, aus Cholesterin, Formel X, s. 4. Hauptabteilung. Sterine.

<m
CH(CHgHCH8]s .OH(OH3),

HO,0- 1
,

11. Oxo-earbonsiurtn CMHMOa.

Oxo-carbonsäure C1(HM 3 aus CÄole8fcHn,FormelXI,s.4.Hauptabteilung, Sterine.

CHj
CH(CH») • [CH,]» • CH(CH3)«

°^'m;h3^!H2 [Ammeblahk]
EOtC*CHfOH3

-
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d) Oxo-carbonsäuren CnH2n_xo03.

1. Oxo-carbonsiuren C8He 8.

1. a-Oxo-phenylesalgsäure, Phenylglyoxylsäure, Benzoylameisensäure
CgH.O, = 0^5-00 C02H (H 654; E I 313). B. Phenylglyoxylsäure findet sich im Harn
von Hunden in reichlicher Menge nach Vcrfüttorung von (+)-a-Amino-pbenylessägs&ure, in

sehr geringer Menge nach Verfütterung von (—)-a-Amino-phenylessigsäure (Neubaues, Dtsch.

Arch. klin. Med. 95, 236; C. 1909 II, 50). Entstellt bei der Einw. von Oidium lactis in Gegenwart
von Harnstoff auf dl-a-Amino-phenylessigsäxwe, neben (—)-<x-Amino-phcnylessigsäure, oder

auf dl-Mandelsäure, neben l(+)-Mandeleäure(?) (Chikano, Kitano, H. 104, 220, 222). Bildung
des Nitrils s. S. 457.

Darsl. Man vermischt 50g Benzoylcyanid mit 500 cm8 Salzsäure (D: 1,18), schüttelt gelegent-

lich, bis alles gelöst ißt, läßt 5 Tage stehen, gießt in 2 Liter Wasser, extrahiert mit Äther, destilliert

ab, trocknet im Vakuum über Natriumhydroxyd und Phosphorpentoxyd und kristallisiert

aus Tetrachlorkohlenstoff unter Zusatz ven Entfärbungskohle um ; Ausbeute an reinem Produkt
73—77% (Oakwood, Weisgerber, Org. Syntli. 24 [1944], 16). Bei der E I 313 beschriebenen

Darstellung durch Oxydation von Mandelsäure mit Permanganat kann man die Boinigung über
den Äthylestor durch etwas modifizierte Aufarbeitung vermeiden (Hubd, McNamee, Org. Synth.
16 [1936], 89).

KpiS : 147—151° (Posner, Aschermann, B. 58, 1932). Elektrische Leitfähigkeit von wäßr.
Lösungen der freien Säure bei 25°: Böesexen, R. 40, 571 ; Barke, Cornillot, A.ch. [10] 8,

331; des Natriumsalzes bei 25°: Ba., C; von Gemischen aus Phenylglyoxylsäure und Borsäure
in Wasser bei 25°: Böe. Elcktrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25°: 4,8x10-*
(Böe.), 10,6x10-» (Ba., C.). Leitfähigkoitstitration mit Natronlauge: Ba., C. — Einfluß von
Phenylglyoxylsäure auf die Oxydation von Hypophosphit durch Sauerstoff in Gegenwart
von Eisen(II)-solz: Wieland, Franke, A. 475, 30.

Bei der Oxydation mit der berechneten Menge Permanganat in Wasser auf dem Dampfbad
bei Gegenwart von Kaliumcarbonat erhält man nach 6 Stunden 75% dor Theorie an Benzoosäure
(Skraup, Schwamberger, A. 462, 136, 145). Phenylglyoxylsäure liefert beim Erwärmen mit
amalgamiertem Zink und ca. 20%iger Salzsäure auf 90—100° Mandols&ure (Steinkopf,Wolfram,
A. 480, 151). Wird durch wäßr. Cbroin(II)-chlorid-Lösung reduziert (Conant, Cutter, Am.
Soc. 48, 1025). Phenylglyoxylsäure gibt beim Schütteln mit 30%igem Ammoniak ein gelbes,

amorphes Produkt; beim Schütteln mit Eisen(II)-sulfat oder Cystein in 30%igem Ammoniak
erhält man geringe Mengen a-Amino-phenylessigsäure (Knoop, Oesterlin, H. 170, 196, 198).

Liefert bei dor Hydrierung in Gegenwart von Platin bei 10—15° in alkoh. Ammoniak: a-Amino-
phcnylessigsäure und geringe Mengen Mandelsäure, in alkoh. Methylamin-Lösung a-Methylamino-
phenylessigsäure; bei der Hydrierung in alkoh. Dimethylamin-Lösung bei Gegenwart von
Palladium entsteht Mandelsäure (Knoop, Oesterlin, H. 148, 310). Liefert mit überschüssigem
Phenylmagnesiumbromid in siedendem Äther Benzilsäure und Triphenylmethan (Peters,
Mitarb., Am. Soc. 47, 453).

Phenylglyoxylsäure gibt bei der Vergärung mit untergäriger Hefe in Gegenwart von Natrium-
disulfit Benzaldehyd (Bindek-Kotrba, Bio. Z. 174, 441). Bei der Einw. von Oidium lactis in

Gegenwart von Harnstoff entstehen d(—)-Mandelsäure und Benzoesäure (Chikano, Kttano,
H. 164, 223).

Ammoniumsalz NH4C8H60„ (H 655). Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 140—141»
(Goldschmidt, Beuschel, A. 447, 208). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aceton, unlöslich

in Äther und Benzol. — Quecksilber(I)-salz HgC8H5 3 . B. Beim Kochen von Phenyl-
glyoxylsäure mit gelbem Quecksilber(II)-oxyd in 80%igem Alkohol (Kharasch, Staveley,
Am. Soc. 45, 2968). Schwer löslich in siedendem Alkohol. Zersetzt sich beim Erhitzen unter
Bildung von Bonzaldehyd. Bei dor Behandlung mit Natronlauge, Sodalösung oder Pyridin
scheidet sich Quecksilber ab. — Quecksilber(II)-salz Hg(C9HB 3)8 . B. Aus Phenylglyoxyl-
säure und Quecksilber(II)-acetat in Wasser (Kh., St., Am. Soc. 46, 2968). Farbloser Nieder-
schlag. F: 164°; zersetzt sich bei 180° unter Bildung von Benzoesäure, Kohlendioxyd und Queck-
silber. Löslich in Pyridin und Nitrobenzol, schwer löslich in Wasser. Zersetzt sich beim Kochen
mit Nitrobenzol.

Funktionelle Derivate der Phenylglyoxylsäure.

Niedrigerschmelzende oc-Oxlmino-phenylessigsäure, niedrigerschmelzende a-Isorritroso-
C H *C'CO H

phenylesslgs&ure, Phenylgiyoxylslure-a-oxim C8H,08N = * * jl n * (H 655). Zur Kon-
N-OH

figuration vgl. J. Meisenheimer, W. Theilacker in K. Freudenberg, Stereochemie [Leipzig-

Wien 1933], S. 1040, 1046. — B. Durch Verseifung von Isonitrosobenzylcyanid (8. 457) mit
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alkoh. Kalilauge (Meyer, B. 21 [1887], 1315; Hiebeb, Leutebt, B. 62, 1843; vgl. a. Russa-
now, £. 24 [1891], 3605). — Gibt mit Kupfer (Il)-chlorid, Kobaltchlorid und Kickelchlorid

in Chloroform, absol. Alkohol oder Wasser oder mit den entsprechenden Acetaten in Wasser
Salze des Phenylglyoxylsäure-/!7-oxims (H., L.).

Hfibenchtnelzende a-Oxlmlno-phenylessigsäure , hSherschmelzende a-Isonltroso-phenyl-
C,H6-C-CO.H

essigsaure, Phenylglyoxylsäure-0-oxlm C8H,03N = ' ' JL (H C56; E I 313). Zur

Konfiguration vgl. J. Meisenhetmer, W. Theilackeb in K. Freüdenberg, Stereochemie
[Leipzig-Wien1933],S. 1040, 1046. — B. Neben a-Phenyloxyglyoxim (S. 458) beim Behandeln
von Fbenylglyoxyleäure-äthylester mit Hydroxylamin in Gegenwart von Katriumäthylat
(Gastaldi, O. 54, 688; 55, 213 Anm. 14; Ponzio,' G. 57, 118). — F: 145» (P.), 151° (G., ö. 55,

213 Anm. 14). — Cu(C
?
H O3N),+ 2Hi,O (H 6£6). B. Aus Phcnylglyoxylsäure-a-oxim oder

-/J-oxim und Kupferchlorid oder Kupferncetat in Wasser (Hiebeb, Leutebt, B. 62, 1844). Sehr
schwer löslich in kaltem Wasser. — K3Cu(CfH«OsN)3 . B. Aus Phenylglyoxylsäure-/?-oxim

und Kupferncetat in Kaliumäthylat-Lösung (H., L.). Olivgrüner krystalliner Niederschlag

(aus verd. Alkohol). — C8H,08N + CuC] 2 . B. .Durch mehrtägiges Schütteln der Komponenten
in kaltem Chloroform (H., L., B. 62, 1844). Grüne Krystalle. Leicht löslich in Alkohol, löslich

in Aceton und Chloroform. Zersetzt sich leicht unter Abspaltung von Chlorwasserstoff. —
Co(CgH,Os.,N)a+ 2H,0. B. Aus Phenylglyoxyleäure-a-oxim oder -/}-oxim und Kobaltchlorid
oder -acetet in Wasser (H., L.). Gelblichrosa Nadeln. Unlöslich in Wasser, organischen Lösungs-
mitteln und verd. Schwefelsäure (Aymaretto, Q. 57, 655); unlöslich in organischen Lösungs-
mitteln, sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol (H., L.). Wird durch verd.

Salzsäure langsam zersetzt (Ay.); beständig gegen verd. Mineralsäuren (H., L.). — 2C8H,OsN+
CoCL. B. Aus Phenylglyoxylsäure-a-oxim oder -/?-oxim und Kobaltchlorid in Alkohol
(H., L., B. 62, 1844). Blaßrotes kristallines Pulver. Spaltet sofort Chlorwasserstoff ab. —
Ni(C8H )! !

,N)j. B. Aus Phenylglyoxylsäure-a-oxim oder -/S-oxim und Nickelchlorid odor -acetat

in Wasser (H., L.). Graublaues Krystallpulver mit 2HsO (H., L.) bzw. 0,5 H2 (Ay., O. 57, 655).

Unlöslich in den meisten organischen Mitteln, sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in

Alkohol (H., L.). Löslich in Ammoniak mit violettgrüner, in Natronlauge mit grüner Farbe
(Ay.). Beständig gegen verd. Mineralsäuren (H., L.). — Verbindung des Nickelsalzes mit
Pyridin Ni(C8H6 3N)3 -f3C5HtN. Violettblaue Krystalle. An der Luft beständig (Ay.).

Phenylglyoxylsiure-semicarbazon C8HBOsNs = C,HB -C(:N-NH-CO -NH^) -00,11 (EI 314).

Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam a-Semicarbazino-phenvlessigsäure (Bougat/lt,
Popovici, C. r. 189, 186).

Phenylglyoxylsäure - thiosemicarbazon C,H,02NsS = C,H6
• C( : N • NH • CS • NH2)

• C02H.
F: 188—189° (korr.; Zers.) (Corson, Sanborn, van Ess, Am. Soc. 52 [1930], 1626). — Gibt
beim Erwärmen mit verd. Natronlauge 5-Oxo-3-thion-6-phenyl-tetrahydro-1.2.4-triazin
(Syst. Nr. 3888) (BouaAULT, Daniel, C. r. 186, 152).

Phenylglyoxylsäure -methylester C,H80» == CsH6 -CO COa CH3 (H 657). B. Aus dem
Silbersalz der Phenylglyoxylsäure und Mcthyljodid (Kohles, Corson, Am. Soc. 45, 1980).
Zur Bildung aus Phenylglyoxylsäure und methylalkoholischer Salzsäure vgl. K., C. Beim Ein-
leiten von Stickoxyden in eine Suspension von Indigo in Methanol (Posner, Aschermann, B.
58, 1933). — Gelbes öl. Kp,M : 254,6—255,6° (korr.); Kpi4 : 136,8—137,2° (korr.) (P., A.). —
Liefert beim Behandeln mit Cyanessigsäure-methylester untor Zusatz einiger Tropfen Natrium-
methylat-Lösung, Ammoniak, Methylamin oder Piporidin bei 0° a'-Oxy-a'-phenyl-a-cyan-bern-

steinsäure-dimethylester (S. 411) (K., C, Am. Soc. 46, 1980). Bei der Umsetzung mit Cyanessig-
säuremethylester in Methanol bei Gegenwart von 0,2 Mol Natriummethylat bei Siedetemperatur
oder von 0,1 Mcl Methylamin bei Zimmertemperatur entsteht /J-Phenyl-a-cyan-äthylen-

a./J-dicarbonsäure-dimethylester (E II 9, 716) (K., C, Am. Soc. 45, 1982).

oca - Dimethoxy-phenylessigsäure-methylester, Phenylglyoxylsäure - methylester - dlmethyl-
acetal CnHJ4 4

= C,HB -C(0-CH3)1-COJ-CH3 . B. Wurde einmal beim Sättigen einer methyl-
alkoholischen Lösung von Phenylglyoxylsäure mit Chlorwasserstoff an Stelle des Methylesters
erhalten (Kohler, Corson, Am. Soc. 46, 1980). — Kp: 257°.

Phenylglyoxylsäure -äthylester Cj H, Oa = CjHs-CO-COjCjHü (H 657; E I 314). B.
Beim Einleiten von Stickoxyden in oine Suspension von Indigo in Alkohol (Posner, Ascher-
mann, B. 68, 1931). Entsteht auch bei analoger Behandlung von Isatin (P., A., B. 58, 1940). —
Kp7M : 263,6—264,6° (korr.; unter geringer Zersetzung); Kp12 : 138—139,2° (korr.) (P., A.);

Kpi : 127° (McKenzie, Tattersall, Soc. 127, 2525). — Beim Einleiten von Chlorwasserstoff

in eine Lösung in absol. Alkohol bei 20° in Gegenwart von amalgamiortem Zink entstehen

dl-Mandelsäure-äthylester und Diphenylweinsäure-diäthylester (Stbinkopf, Wolfram, A.
480, 148). Gibt beim Behandeln mit Hydroxylamin in Gegenwart von Natriumäthylat a-Phenyl-

oxyglyoxim (S. 458) und Phonylglyoxylsäure-/9-oxim (s. o.) (Gastaldi, O. 64, 588; 56, 213

Anm. 14; vgl. dazu auch Ponzio^ Ö. 67, 117). Liefert bei der Einw. von überschüssigem Methyl-
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inagnesiumjodid in Äther (vgl. H 667) wenig 2-Methyl-3-phenyl-butandiol-(2.3) (Roger, Soc.

127, 522). — Das Phenylhydrazon C
1(l
HwO,N, schmilzt bei 94° (GoldsohmIdt, Beubohel,

A. 447, 208).

a-Oximino-phenylesslgsIure-lthylester, Phenylglyoxylslure-äthylester-oxlin C10HnO,N =
CjHj-CtiN'OHJ-COj'CjH, (H 657). Liefert beim Behandeln mit Hydroxylamin in Methanol
bei Gegenwart von konz. Natriumäthylat-Lösung /?-Phenyloxyglyoxim (S. 459) (Ponzio, O.

55, 320; 56, 258).

PhenylgJyoxyUIure-d-amylester C1,HM0,==C,H5 -COCOa-CH|-CH(GHs)-C8H, (H 658).

Liefert beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid nnd folgenden Verseifen schwach rechte

-

drehende Atrolaotinsäure (McKenzie, Mülles, Soc. 95 [1909], 546).

Phenylglyoxylsäure-l-menthylester C,8HMO, = C,H5-COOO2-C10H1(l
(H 658). F: 71,5°

bis 72» (McKenzie, Mitchell, Bio.Z. 208, 467). DJ": 1,0012; DJ»: 0,9920; DJM : 0,9828; DJ"-':

0,9735 (Sugden bei McK., M., Bio.Z. 208, 463). Oberflächenspannung bei 74,5°: 30,72, bei

91°: 29,33, bei 103,5° 28,26, bei 121°: 26,90 dyn/cm (S.). Zeigt in alkoh. Lösung Mutarotation:

[aß: —45,7° - —54,8° (nach 3—6 Tagen; c = 4,8) bzw. Mg,,,: —63° -* — 59° (nach 24 Stdn.

;

c = 3) (McK., M., Bio. Z. 208, 460, 469; vgl. a. Bio. Z. 224 [1930], 245); Mutarotation tritt auch

in Isobutylalkohol ([a]5,,,: —55° -* —61° nach 24 Stdn.; c = 3) und in Propylalkohol, Butyl-

alkohol und akt. Amylalkohol auf (MoK., M., Bio. Z. 208, 469). In anderen Lösungsmittebi

wurde keine Mutarotation beobachtet; z. B. wurde gefunden [a]J: —43,5°; [oe]ge,,: —49°

(Aceton; c = 4,8 bzw. c = 3); [cc]5,,,: —73» (Methanol; c = 3), —47° (Benzol; c = 3), —61°
(Chloroform; o = 3), —44° (Anisol; c = 3); M&,,: —49° (Äther; o = 2,3) (McK., M., Bio. Z.

208, 467, 468). Drehungsvermögen für A = 579,0 und 435,8 m/t in den genannten Lösungs-
mitteln: McK., M. — Liefert beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in Äther und an-

schließenden Verseifen mit alkoh. Kalilauge schwach linksdrehende Atrolaotinsäure (McKenzie,
Soc. 85 [1904], 1259; 89 [1906], 370).

Phenylglyoxylslure-d-bornylester C
l8
H„0, = C,Hs-CO-CO,-C10Hi7 (vgl.H658). B. Beim

Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Mischung aus Phenylglyoxyls&ure und d-Bomool auf
dem Wasserbad (McKenzie, Mitchell, Bio. Z. 208, 474). — Farblose Prismen (aus Alkohol).

Wird bei Belichtung gelb, im Dunkeln wieder farblos. F: 40—41°. [a]S»j: +31° (Aceton;

o = 3), +25° (Benzol; o = 4), +33° (Chloroform; o = 3), +33° (Methanol; c = 3); zeigt in

Alkohol sehr schwache Mutarotation (fa]D : + 31° -> +32° nach 3 Stdn.; c = 3); in Propyl-,

Butyl- und Isobutylalkohol und kauflichem Amylalkohol tritt deutliche Mutarotation auf.

Drehungsvermögen für A = 435,8 und 579,0 m/< in verschiedenen Lösungsmittebi: McK., M.—
Liefert beim Behandeln mit Äthylmagnesiumjodid in Äther und folgenden Verseifen mit alkoh.

Kalilauge rechtsdrehende Äthyl-phenyl-glykolsäure.

Phenylglyoxylsiure-l-bornyle8terClsH,tOa
= C9H6 COCO,CI()

H17 (H 658). Farblose Kry-
stalle. Wird beiBelichtung gelb, imDunkeln wieder farblos (McKenzie, Soc. 89 [1906], 374;MoK.,
Mitchell, Bio. Z. 208, 473). F: 40—41°; die gelbe Modifikation schmilzt unscharf zwisohen
32° und 39° (McK., M.). M&,.:—31° (Aceton; o = 3), —26° (Benzol; c = 4), —33° (Chloroform;
c = 3); zeigt in Alkoholen Mutarotation; [«Km: —30,6° ->- —31,3° (nach 4V4 Stdn.; Alkohol;
c = 3); [0O&4: —32° -* —34° (nach ca. 3 Stdn.; Methanol; = 3); deutliche Mutarotation tritt

auch in Propylalkohol, Butylalkohol, Isobutylalkohol und käuflichem Amylalkohol auf.

Drehungsvermögen für X — 435,8, 646,1 und 579,0 mft in verschiedenen Lösungsmittebi:
McK., M. — Liefert beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in Äther und anschließenden
Kochen mit alkoh. Kalilauge schwach linksdrehende Atrolaotinsäure (MoK., Soc. 89 [1906], 375).

Phenylglyoxylsaure - dl -bornylester C18H„Os = CSH5
* CO • CO,-C10H1T . B. Aus gleichen

Mengen der optisch-aktiven Komponenten m Alkohol (McKenzie, Mitchell, Bio.Z. 208,
476). — Prismen (aus Alkohol). F: 40—41°.

Phenylglyoxylsaure-amld CgH7OaN = C(B:5-CO-CO-NHl (H 658; £ I 314). Zur Bildung
durch Einw. von bei 0° gesättigter Salzsäure auf Benzoyloyanid (Claisen, B. 12, 633; H 658)
vgl. Rinkes, B. 48, 962. — Liefert beim Behandeln mit wäßr. Natriumhypochlorit-Lö3ung
in der Kälte Benzoesäure, bei Gegenwart von Methanol Benzoesäuremethylester; daneben
entsteht Natriumcyanat, das sich mit Hydrazin zu Hydrazodicarbonamid umsetzt (R.). Bei
der Einw. von Hydrozylaminhydrochlorid in Wasser entsteht höherschmelzendes a-Oximino-
phenylessigsäure-amid (S. 467) (vanPeski, JB. 41,

Phenylglyoxylsaure-dläthylamid €^„0^ = C,H,-CO-CON(CiH,),. B. Neben Benzil-
Bäure-diätnylamia bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Oxals&ure-äthylester-
diäthylamid bei —16« (Bahre, A. eh. [10] 9, 237, 241). — Gelbkche Flüssigkeit. Kpi,: 183°
bis 186°. Unlöslich in Wasser, löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. — Gibt beim
Kochen mit konz. Salzsäure Phenylglyoxylsaure.
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a-Oximino-phenylesslgsaure-amld, Oxlm des Phenylglyoxybiure-amids C,HgOJf. = C.H.-
C(:N-OH)-CO-NH,.

a) Höherschmelzende Form. B. Aus Phenylglyoxylsäure-amid und Balzsaurem
Hydroxylamin in wäßr. Lösung (van Pbski, B. 41, 698). — F: ca. 200° (Zers.) bei schnellem

Erhitzen.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Entsteht aus Phenylnitroacetamid bzw. Phenyl-
igonitroacetamid (E II 9, 313) beim Erhitzen mit Wasser, neben anderen Produkten (van Pbski,
R. 41, 695), beim Behandeln des Natriumsalzes mit Natriumnitrit und verd. Schwefelsaure

unter Kühlung, neben Phenylglyoxylsäure-amid (van P., R. 41, 697), und bei der Einw. von
Methyljodid auf das Silbersalz in Äther (van P., R. 41, 698). — Krystalle (aus Wasser). F: 169°

(karr.; Zers.).— Liefert beim Erhitzen mit Natronlauge Phenylglyoxylsäure, Hydroxylamin
und Ammoniak.

Semlcarb&zoti des Phenylgtyoxylsiure-dläthylatnlds C„H„0,N« =
C4H„-C(.N-NH'C50-NHg) -CO -«(0,11,),. KrystaUe (aus Alkohol). F: 204—205° bei schnellem

Erhitzen (Barre, A. eh. [10] 9, 241). Schwer loslich in Wasser, Chloroform und Essigester.

Phenylglyoxylsäure -nttril, Benzoylcyanld C,H6ON = C,H5-CO'CN (H 659; E I 314).

B. Aus Isonitrosoacetophenon (vgl. H 654 im Artikel Phenylglyoxylsäure) durch Behandlung
mit Acetylchlorid bei Zimmertemperatur (Boeschb, Walter, B. 69, 463; vgl. Claisen, B.

20 [1887], 2197) oder mit Thicnylchlorid (Bo., W.). Zur Bildung bei der thermischen Zersetzung

von Phenylbromnitroacetonitril (vgl. H 654) vgl. Flübscheim, Holmes, Soc. 1928, 462, 478.

Beim Erwärmen von Mandelsäurenitril mit wenig Brom auf dem Wasserbad (Baker, Ingold,
Soc. 1929, 446). — Darst. Durch Erhitzen von Benzoylohlorid mit Kupfer (I)-Cyanid auf 220°

bis 230°; Ausbeute 60—66% der Theorie (Oakwood, Weisgerber, Org.Svnth. 24 [1944].

14). Zur Darstellung aus Benzoylohlorid und Blausäure in Gegenwart von Pyridin (H 659)
vgl. Marsh, Stephen, Soc. 127,* 1635.

Benzoylcyanid gibt beim Behandeln mit konz. Salpetersäure (D: 1,52) 7 Tle. 3-Nitro-

benzoylcyanid und 1 Tl. (nicht isoliertes) 2- und 4-Nitro-benzoylcyanid (Flübscheim, Holmes,
Soc. 1928, 454, 466). Liefert beim Behandeln mit Resorcin in Äther bei Gegenwart von Zink-

chlorid unter Einleiten von Chlorwasserstoff und Erwärmen des entstandenen salzsauren

Imids mit verd. Salzsäure 6-Oxy-2-oxo-3-phenyl-3-[2.4-dioxy-phenyl]-cumaran (s. nebenstehende
Formel; Syst. Nr. 2560) (Bobschb, Walthb, B. 59, 463; Bo., B. 62, c H r n f0H,

1360; vgl. Marse, Stephen, Soc. 127, 1636). Bei 20-stdg. Erhitzen I^TXx' *

mit dl-Mandelsäurenitril auf 120* bildet sich Benzoyl-dl-mandel-
| f

^co
säurenitril (Laobhan, Am. Soc. 46, 1528). Benzoylcyanid gibt mit H0- <^^ s
2 Mol Äthylmagnesiumbromid in Äther Diäthyl-phenyl-carbinol als

Hauptprodukt neben dem Hydrocyanid des Atbylbenzoylketimids (E II 7, 615) (de Coster,
Bl.Acad. Belgique [5] 11, 662; C. 19261, 3146). Bei der Umsetzung mit 1—3 Mol Äthyl-
magnesiumbromid wurden Benzoesäure und geringe Mengen Diäthyl-phenyl-acetonitril(?) er-

halten (Adams, Bbamlkt, Tendick, Am. Soc. 42, 2373). Gibt mit 1 Mol Phenylmagnesiumbromid
in Äther geringe Mengen Triphonylacetonitril, Benzophenon und Benzoosäure (A., Bb., T.),

mit 2 Mol Phenylmagnesiumbromid in viel Äther Triphenylcarbinol uud Triphenylmethan
(A., Bb., T. ; vgl. a . de C), mit 2 Mol Phenylmagnesiumbromid in wenig Äther Triphenylmethan,
Benzoesäure und Brombenzol (A., Bb., T.).

N-Methyllther des Phenylglyoxylsaure-nltril-oxims C,H8ON,= C,H,-C[:N(:0)-CH,]-CN.
Diese Konstitution kommt der H 660 als hochschmelzendes a-Methyloximino-phenylessigsäure-
nitril aufgeführten Verbindung zu (Avogadro, O. 66, 718). — B. Bei kurzem Erwärmen von
Phenylglyoxim-Na-methyläther (E II 7, 601) mit konz. Schwefelsäure (A., 0. 66, 718). — Bl&tt-

chen (aus Wasser oder Alkohol). F: 132°.

a-0xlmlno-phenyle8slgsäure-nltiil, Phenylglyoxylslnre-nltrll-oxim, Oxlm des Benzoyl-
cyanlds, Isonitrosobenzylcyanid CgH,ONf = C,H6-C(:N'OH)-CN (H 660). B. Aus „Oximino-
pnenylesBigsäure-nitriloxyd" (Syst. Nr. 4492) beim Behandeln mit Zink und Eisessig in Alkohol
(Ponzio, O. 68, 384). Bei der Einw. von ziemlich konzentrierter Natronlauge auf Isonitroso-

acetophenon-O-methyläther-oxim (Ell 7, 603) (Avogadro, O. 66, 720) und auf ot-Phenylglyoxim-
dipropionat (E U 7, 603) (P., A., O. 68, 316). Beim Behandeln von /9-Phenylaminoglyoxim
(S. 462) mit Bromwasser in verd. Schwefelsäure (P., G. 61 [1931], 718; vgl. Vianello, O. 68,

327). — Leicht löslich in kaltem Benzol (Meisenhedieb, Theilacker, A. 469, 141). — Liefert

bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol a-Phenyl-äthylendiamin (Ruggeri, Riqoli,

O. 64, 662). Mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor entsteht bei kurzer Einw. cu-Amino-
aoetophenon, bei längerem Kochen 2.6-DiphenyI-pyrazin (Bu., Ri.).

a-Oxlmlno-phenylessigsäure-nltrlloxyd CgH,O.N, =. C,H 5
- C( :N • OH) • C : N : O. Vgl.

PhenyKuroxan, Syst. Nr. 4492 (vgl. dazu H 27, 562, 663).

«-Methyloxlmlno-phenylesslgsiure-nltrll C„H,ON,= q.Hj-Cf^-O-CH^-CN (H 660).

Diese Konstitution kommt nur dem als niedrigsohmelzende Form bezeichneten Präparat
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zu; dio „hochschmelzende Form" ist als N-Methyläther des PhenylglyoxyJsäure-nitril-

oxims (S. 457) erkannt (Avooadbo, ff. 66, 718).

a-Benzoyloximino-phenylesslgsäure-nitril C1BHj„02N8 = C,H6 C(:N-0-CO-C,H,)-CN
(H 661). B. Bei der Einw. von Bcnzoylchlorid auf oc-Phonylglyoxim (E II 7, 601) in Pyridin

(Ponzio, Avooadro, ff. 58, 315). — Nadeln (aus Aceton). F: 139—140°. Sehr schwer löslich

in kaltem Ligroin, schwer in Äther, Benzol und kaltem Aceton, löslicb in kaltem Chloroform.

H 661, Z. 6 v. o. statt „««»" lies „138°".

Phenylglyoxylhydroxatnslure, Benzoylformhydroxamslure C8H,OaN= C,H6 •CO •CO-NH •

OH bzw. CtHj-CO-C(OH):N-OH (H 661). Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestimmung in Wasser:

Gastaldi, Stratta, ff. 55, 842. — B. Zur Bildung durch Einw. von Benzolsulfhydroxamsaure

auf Pkenylglyoxal (H 661) vgl. G., ff. 64, 500. Boi 3-stdg. Erwärmen von w-Chlor-cu-isonitroso-

acetophenon (S. 460) mit einer mit Schwefeldioxyd gesättigten NaHS03-Lösung auf 35°

bis 40° (G., ff. 64, 224). — Blättchen (aus Äther 4- wenig Salzsäure), die an der Luft sofort rosa

werden (Ponzio, ö. 66,496 Anm. 12). F: 117° (Zors.) (G., ö. 64, 224). Leicht löslich in heißem
Wasser und in kaltem Äther und Alkohol, unlöslich in kaltem Benzol (G., ff. 64, 224). Elektro-

lytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 18°: 3xl0~ ; (berechnet aus der elektrischen

Leitfähigkeit) (G., ff. 55, 842).

Beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt bildet sich Benzamid (Gastaldi, ff. 54, 586). Reduziert

ammoniakalische Silbernitrat-Lösung bei längerem Erwärmen (G., ff. 54, 224). In der Kälte
beständig gogen Alkalilaugen und Mineralsäuren (G., ff. 54, 585). Liefert beim Behandeln mit
Hydroxylamin in wäßriger oder essigsaurer Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat in der
Hauptsache ee-Phenyloxyglyoxim (s. u.) (G., ff. 54, 224, 685; 55, 205; vgl. a. Ponzio, ff. 66,

496; 69, 814); erwärmt man eine konzentrierte wäßrige Lösung mit Hydroxylaminbydrochlorid
auf 60—60", so bildet sich 0-Phenyloxyglyoxim (S. 459) (P., ö. 59, 815). Beim Erhitzen mit
Anilin auf 145° erhält man N-Phenyl-N'-benzoyl-harnstoff (G„ ff. 64, 587). — Die konzentrierte

wäßrige Lösung gibt mit Eisenchlorid einen roten Niederschlag, der in überschüssiger Eisen-

chlorid-Lösung mit dunkelroter Farbe löslich ist (G., ff. 54, 224); Salzsäure verhindert die Eisen-

chlorid-Reaktion (P., ö. 5», 814). - Das Phenvlhydrazon C14Hi„OsNj schmilzt bei 127°

(G.,ff. 54, 225), 133—134° (F., ff. 69, 555). — Natriumsalz NaC,,HeOsN. Gelbe Prismen (aus

Wasser). Verpufft beim Erhitzen (G., ff. 64, 688). — Silbersalz AgC8HeO„N. Goldgelbe
Flocken. Verpufft beim Erhitzen (G., ff. 64, 589). — Calciumsalz, Bariumsalz, Zinksalz
und Bleisalz sind gelb und mikrokrystallin (G., ff. 54, 585).

Niedrigerschmelzende a-Oxlmino-phenyiacethydroxanuäure, niedrigerschmelzendes a'-Oxy-
C.HB -C C-OH

a-phenyl-glyoxlm, a-Phenyloxyglyoxim CgH.OgN, = ji ._ jl „„ bzw. desmotrope
N-OH N-OH

Formen. Wurde von Ponzio (O. 66, 496; 69, 813) als Phenylmethazonsäure
C6H5 -C(:N

,OH)-CH:N02H angesehen; zur Konstitution und Konfiguration vgl. Gastaldi,
O. 67, 620; G., Longiave, Siecana, O. 66, 564; J. Meisenhkimer, W. Thkilackkr in K. Freit-
DENBERa, Stereochemie [Leizig-Wien 1933], S. 1060. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in
Wasser bestimmt (Gastaldi, Stratta, O. 56, 843).

B. Bei der Einw. von Hydroxylamin auf Benzovlformhydroxamsäure in wäßriger oder
essigsaurer Lösung boi Gegenwart von Natriumacetat (Gastaldi, ö. 64, 224, 585; 55, 205; vgl.

Ponzio, O. 66, 496; 69, 814). Neben Phenylglyoxylsäure-^-oxim boim Behandeln von Phenyl-
glyoxylsäureäthylester mit Hydroxylamin in Gegenwart von Natriumäthylat (G., O. 64, 588;
55, 213 Anm. 14; vgl. dazu P., O. 57, 117). Aus „Oximino-phenylessigsäure-nitriloxyd" (Syst.
Nr. 4492) beim Behandeln mit Natriumacetat in wäßrig-alkoholischer Essigsäure bei 30—-40°
(P., O. 59, 813) oder, neben anderen Produkten, beim Behandeln mit verd. Natronlauge (P.,

O. 56, 495). — Isolierung über das Nickelsalz: P., O. 59, 813. Reinigung über das Dinatrium-
salz: G., O. 55, 206. — Prismen (aus Wasser); monoklin(?) (Repossi, ö. 65, 206); F: 177° (Zers.)

(Gastaldi, ö. 64, 224). Nadeln (aus Aceton -f- Chloroform); F: 166—167° (Zers.) (Ponzio,
O. 66, 495; 59, 813). Fast unlöslich in heißem Benzol, Chloroform und Ligroin, schwer löslich
in Äther, löslich in kaltem Alkohol und Aceton, leicht löslich in heißem Wasser (P., G. 56, 495);
Löslichkeit in Wasser boi 17°: 3,5% (P., G. 69, 814). Elektrolytisehe Dissoziationskonstante k in
Wasser bei 18°: 1,9 x 10-8 (berechnet aus der elektrischen Leitfähigkeit) (G., Stratta, ff. 55, 843).

Geht beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt in 5-Oxy-3-phenyl-1.2.4-oxdiazol über (Ponzio,
ff. 56, 496). Beim Erhitzen des Dinatriumsalzes (S. 459) auf 80—90° entstehen 3-Oxy-5-phenyl-
1.2.4-oxdiazol und 5-Oxy-3-phenyl-1.2.4-oxdiazol (Gastaldi, ff. 55, 211; vgl. P„ ff. 56, 495).
Lagert sich beim Erwärmen mit verd. Essigsäure (G., ö. 64, 586) und beim Lösen in kons.
Salzsäure (P., ff. 5», 813) in jS-Phenyloxyglyoxim um. Beim Behandeln mit Brom in wäßr.
Lösung (P., ff. 56, 494) sowio beim Erwärmen mit 20%iger Natronlauge auf dem Wasserbad
(P., ff. 69, 813) erhalt man 3-Oxy-5-phenyl-1.2.4-oxdiazol. Gibt bei der Einw. von 6%iger
Natronlauge in der Kälte das Mononatriumsalz, beim Behandeln mit der entsprechenden Menge
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Natrinmäthylat-Lösung das Dinatriumsalz (G., ö., 55 208). Liefert mit Phosphorpentachlorid
in Äther Oxanilhydroxamsäure (6., Lonciavk, Sircana, ö. 56, C55). Gibt beim Behandeln
mit Acetanhydrid und Natriumacetat in der Kälte das Triacetat (S. 460) (G., ff. 55, 207; P.,

ff. 59, 814), in der Wärme das Diacetat (S.460) und Benzonitril (G., ff. 55, 207). Beim Kochen
des Mononatriunisalzes mit Acetylohlorid in Benzol erhält man 5-Oxy-3-phenyl-1.2.4-oxdiazcl

(G., L., S.). Gibt beim Erhitzen mit Benzoylchlorid auf 100° das bei 183° schmelzende
Dibenzoylderivat des /i-Phonyloxyglyoxims (S. 460) (P., G. 69, 813). Liefert beim Behandeln
mit o-Pnenylendiamin in Alkohol eine Verbindung C20HS4OsN, (s. u.) (G., G. 55, 211). — Gibt
mit Eisenchlorid in Wasser eine dunkelrote Färbung (G., ff. 54, 225; P., ff. 56, 495); die Lösung
in verd. Salzsäure ist bei Zusatz von Eisenchlorid anfangs farblos und rötet sich erst nach
einiger Zeit infolge Umwandlung in die ß-Fona. (P., ff. 56, 495; 59, 813).

Mononatriumsalz NaC8H,03N 2 . Nadeln (aus Alkohol). Verpufft beim Erhitzen

(Gastaldi, G. 55, 208). Sehr leicht löslich in Wasser und in kaltem Alkohol (G.; Ponzio,
G. 69, 814). — Dinatriumsalz NajjCoHjOaNsf?). Blättchen. Verpufft boim Erhitzen. Unbe-
ständig (G., G. 55, 208). — Kupfersalz. Olivgrün. Unlöslich in Eisessig (G., G. 54, 586). —
Nickelsalz. Hellgrün (G., G. 64, 225; P., G. 56, 493). Löslich in verd. Essigsäure (G.).

Verbindung CS0HMO3N6 . B. Aus a-Phenyloxyglyoxim und o-PhenvIendiamin in Alkohol
(Gastaldi, ö. 55, 211). — Nadeln (aus Alkohol). F: 151°. Leicht löslich in heißem Alkohol,

sehr schwer in heißem Benzol, Äther und Ligroin, unlöslich in kaltem Wasser. — Reduziert
Silbernilrat-Lösung. Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid einen ziegelroten Niederschlag,

der sich im Überschuß löst; aus der Lösung scheiden sich scharlachrote Nadeln ab. Mit Kupfer-

acetat entsteht ein dunkelolivgrüner Niederschlag.

Höherschmelzende a-Oximlno-phenylacethydroxamsäure, höherschmelzendes a'-Oxy-
CJEL-C C-OH

a-phenyl-glyoxim, /?-Phenyloxyglyoxim C8H8 3N2
= jl ^.OH

bzw - desmotrope

Formen. Zur Konfiguration vgl. J. Meisenheimer, W. Theilacker in K. Freudenbbrg,
Stereochemie {Leipzig-Wien 1933"), S. 1060. — B. Aus a-Phenyloxyglyoxim boim Erwärmen
mit verd. Essigsäure (Gastaldi, G. 54, 586) oder beim Bebändern mit konz. Salzsäure (Ponzio,

G. 59, 813). Über Bildung bei der Umsetzung von Phenylglyoxylsäureäthylestor mit Hydroxyl-
amin und Natriumäthylat vgl. P., G. 57, 117. Aus a-Oximino-phenylessigsäure-äthylester beim
Behandeln mit Hydroxylamin in Methanol bei Gegenwart von konz. Natriuiuäthylat-Lösung
(P., G. 55, 320; 56, 258). Beim Erwärmen einer konzentrierten wäßrigen Lösung von Benzoyl-
formhydroxamsäure mit Hvdroxylaminhydroclilorid auf 50—60° (P., G. 59, 815). Bei mehr-
tägiger Einw. von mit Schwefeldioxyd gesättigter NaHSOs-Lösung auf Phenylchlorglyoxim
(S. 461) in Alkohol (G., G. 54, 225). Durch Erwärmen von Phenylchlorglyoxim mit Natrium-
aretat in wäßrig-alkoholischer Essigsäure auf 40—50° (P., G. 55, 319). — Reinigung über das
Nickelsalz: G., G. 56, 212; P., G. 56, 259. — Blättchen (aus Äther oder Alkohol). Rhombisch
(Bepossi, G. 55, 212). F: 189° (Zers.) (G., G. 54, 225), 191° (Zors.) (P., G. 65..319). Leicht löslich

in heißem Alkohol, löslich in kaltem Aceton, sohr schwer löslich in kaltem Äther, fast unlöslich

in heißem Benzol und Ligroin (P., G. 55, 319). Lösliohkeit in Wasser bei 17°: 0,5% (P., G. 59,

814). Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 18°: 9xl0~7 (berechnet aus der
elektrischen Leitfähigkeit) (G., Stratta, G. 65, 843).

Geht bei vorsichtigem Erhitzon in 5-Oxy-3-phenyl-l .2.4-oxdiazol über (Ponzio, G. 66,

660). Liefert beim Behandeln mit Brcm in Wasser unter Eiskühlung eine Verbindung CT6H16p«Ns

(S. 460) (P., de Paolini, G. 67, 646). Beim Behandeln mit Phosphorpentaehlorid in Äther
entstehen Benzonitril und 3-Oxy-5-phenyl-l .2.4-oxdiazol (G., Longiave, Sircana, G. 56, 556).

/S-Phenyloxyglyoxim greift bei 100° in Wasser Nickel an unter Bildung des Nickelsalzes (S. 460)
(P., G. 55, 320). Liefert beim Behandeln mit Acetanhydrid in der Hitze Benzonitril (G., G. 55,

202), in der Kälte das Triacetat (S. 460) (G., G. 55, 212; P., G. 66, 262). Beim Erwärmen mit
2 Tln. Bonzoylchlorid auf dem Wasserbad erhält man das Dibenzovldorivat vom Schmolzpunkt
183° (S. 4C0) (P., ff. 66, 260). — Gibt mit Eisenchlorid in Wasser eine rote Färbung (G., ö. 54,

226; P., ff. 65, 320).

NH^C^OaNj+ CgHsOaNj. Blättchen. ~F-, 177—178» (Zers.) (Ponzio, G. 55, 321).

Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol, leicht in wäßr. Ammoniak. — Hydrazinsalz
NjH.+ Cf.HgOaN,. Blättchen. F: 165° (Zers.) (P., G. 67, 118). Schwer löslich in kaltem Wasser,
unlöslich in Alkohol und den meisten anderen organischen Lösungsmitteln. — NaC„H,OsN,+
CgH8OsN,. Blättchen (aus Wasser). Zersetzt sich beim Erhitzen (Gastaldi, ff. 65, 213). —
NaC,H,0,Nt+ C8HgO,Ns+ 2H1 (P., G. 56, 320; 56, 259; 67, 117). Prismen (aus Wasser).

Explodiert bei ca. 204° (P., ö. 55, 320; 57, 117). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich

in den üblichen organischen Lösungsmitteln. Leicht löslich in Natronlauge und in alkoh. Natrium-
äthylat-Lösung. — KC8H7OaNi,+ C8HgO,N,. Nadeln (aus Wasser). Löslich in kaltem Wasser,

unlöslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln (P., G. 55, 321). Leicht löslich in wäßrigen
und alkoholischen Alkalilaugen. — Kupfersalz. Olivgrün. Unlöslich in Eisessig (G., G. 54,

226, 68«), — AgC„H,OsN,. Amorph. Explodiert beim Erhitzen (P., ff. 65, 322). Unlöslich in



£ n 10 H 10, 661-668

460 OXO-CAEBONSÄUREN CnHaa-ioOs [Syst. Nr. 1289

Wasser und organischen Lösungsmitteln, löslich in Salpetersäure und Ammoniak. Wird beim
Kochen mit Wasser schwarz. — (NHi)t[Ni(CgHeO,Nt),]+4H,0. Krystallisiert zunächst als

orangerotes Polyhydrat, das an der Luft in das gelbliche Tetrahydrat übergeht (F., ff. 56, 264). —
NajPJi(C„He03Ns)J (beilOO ). Orangerote Plättchen ;wird beimTrocknen hellgelb (P., ff. 66, 264).
Löslich in Wasser, unlöslich in organischen Lösungsmitteln. — KjfN^CjILOjNJJ-l-H^ (luft-

trocken). Rote Blattchen (aus Methanol). Sehr schwer löslich in heißem Methanol (P., ff. 66.

264). — Ni[Ni(CgH,OjN,)j]+ 6H,0. An der Luft bestandig; zersetzt sich in geschlossenen
Gefäßen langsam (P., ff. 66, 263). Beim Erwärmen der kolloidalen Lösung in verd. Essig-
säure scheidet sich ein Dihydrat als rotbraunes Gel aus, das in Wasser, verd. Essigsäure
und Nickelacetat-Lösung unlöslich ist und von Ammoniak mit blutroter Farbe gelöst wird
(P„ ff. 66, 263; vgl. a. G., G. 64, 226; P., G. 66, 320).

Verbindung CkHjjOjN,, vielleicht additioneile Verbindung aus /3-Phenyloxyglyoxim
und Oximinophenylesisigsäure C8H,OaNj+ CgH,OsN. Ist nach kryoskopisehen Messungen in
Eisessig und in wasserfreier Ameisensäure dissoziiert. — B. Aus /?-Phenyloxyglyoxim beim
Behandeln mit Brom in Wasser (Poszio, de Paoltni, G. 57, 646). — Blattchen (aus Äther -f
Petroläther). Löslich in Äther, schwer löslich in heißem Benzol und Chloroform, fast unlöslich
in siedendem Ligroin, unlöslich in kaltem Aceton und Alkohol sowie in Benzol. — Zersetzt sich
beim Erhitzen auf 126—135° unter Bildung von 5-Oxy-3-phenyl-1.2.4-oxdiazol. Beim Lösen
in 10%iger Natronlauge und Ansäuern mit verd. Schwefelsäure erhält man /?-Phenyloxy-
glyoxim und Phenylglyoxylsäure-0-oxira (?) (F: 135°). Bei der Einw. von Anilin entstehen
/?-Phenyloxyglyoxim und a-Oximino-phenvlessigsäure-anilid vom Schmelzpunkt 154—155°. —
Über Salze vgl. Po., de Pa., G. 67, 646.

Bei 183° schmelzendes Dibenzoylderivat des /J-Phenyloxyglyoxims Ca8HMOs
N,.

Zur Konstitution vgl. Ponzio, G. 66, 494; vgl. dagegen P., G. 66 [1936], 130. — B. Bei der
Einw. von Benzoylchlorid bei 100° auf a-Phenyloxyglyoxim (P., G. 69, 813) oder auf 0-Phenyl-
oxyglyoxim (P., G. 66, 260). — Prismen. F: 183» (Zers.) (P., G. 56, 261). Ziemlioh schwer
löslich in kaltem Aceton, unlöslich in den meisten anderen organischen Lösungsmitteln. —
Geht beim Kochen mit viel Alkohol in das bei 156—166° schmelzende Isomere (s. u.) über
(P., G. 66, 262). Liefert beim Behandeln mit 10%iger Natronlauge in Gegenwart von wenig
Alkohol 5-Oxy-3-phenyM.2.4-oxdiazol und 3-Oxy-5-phenyl-1.2.4-oxdiazol (P., G. 56, 261, 494).

Bei 166—156° schmelzendes Dibenzoylderivat des Ä-Phenyloxyglyoxims
CMHM 6N„ vielleicht C,Hs-C(:N-OH)C(:N-0-CO-C6H5

)-0-CO-C,H6. Zur Konstitution vgl.
Ponzio, ff. 66 [1936], 130. — B. s. im vorangehenden Abschnitt. — Nadeln. F: 153° (Zers.)
(P.,ff. 66,262), 155—156« (Zers.) (P.,0.66, 130). Sehr schwerlöslich in kaltemAlkohol und Aceton,
fast unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform und Ligroin.— Liefert beim Behandeln mit wäßrig-
alkoholischer Natronlauge 5-Oxy-3-phenyl-1.2.4-oxdiazol (P., G. 66, 262). Geht beim Erhitzen
mit Benzoylchlorid auf 100° wieder in das bei 183° schmelzende Isomere über (P., G. 56, 494).

«tt
D'ac^^e8a-phenyl0Xy8'yox'^CitH, 2Oli

Nl=C,Hli
-C(:N-O-CO-CH3)-C(:N'OCO-CH,)-

OH. B. Durch Erwärmen von a-Phenyloxyglyoxim mit Aoetanhydrid und Zufügen von Natrium-
acetat zu der erkalteten Lösung (Gastaldi, G. 66, 207). Aus dem Triaoetat (s. u.) beim Auf-
bewahren in verd. Alkohol (G.). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 126° (G.). — Liefert beim
Behandeln mit Natronlauge sowie beim Erwärmen mit ammoniakalisoher Silbernitrat-Lösung
5-Oxy-3-phenyl-1.2.4-oxdiazol und 3-Oxy-5-phenyl-1.2.4-oxdiazol (G.; vgl.Powzio, G. 56, 495).

Triacetat des oc-Phenyloxyglyoxims CMHM0,N2 =
C,H B-C(:N-0-CO-CH.)C(: N • O • CO • CHa ) 6 • CO CH3 . B. Aus a-Phenyloxyglyoxim beim
Behandeln mit Acotanhydrid (Ponzio, ö. 69, 814) oder mit Aoetanhvdrid und Natriumaoetat
(Gastaldi, G. 66, 207). — Blättehen (aus verd. Alkohol). F: 85° (Gl), 86° (P.). Leicht löslich
in kaltem Benzol, Aceton, Eisessig und Äther, ziemlioh sohwer in heißem Ligroin (G.). — Geht
beim Aufbewahren mit verd. Alkohol in das Diacetat (s. o.) über (G., ff. 65, 207 Anm. 10).
Liefert beim Behandeln mit Natronlauge a-Phenyloxyglyoxim, 5-Oxy-3-phenyl-1.2.4-oxdiazoi
und 3-Oxy-5-phenyl-1.2.4-oxdiazol (G., ff. 65, 202, 209; vgl. P., ff. 66, 495).

Triacetat des ß-PhenyloxyglyoxIms C14HMO.N, =aH8 -C(:N-0
:
COCH8)-C(: N • O • CO • CH,) • O • CO • CH,. B. Aus 0-Phenytoxyglyoxim beim

Behandeln mit Aoetanhydrid in der Kälte (Gastaldi, ff. 55, 212; Ponzio, ffT 66 262) —
Prismen (aus Alkohol) F: 117» (G.), 117-117,5» (P.). Fast unlöslich inÄther, sehr schwer löslichm kaltem Alkohol und Ligrom, löslich in kaltem Aceton, Chloroform und Benzol (P.). — Liefert
h6na^rw

j!P?s^ mi
5 W*88^ Benzonitril und 5-Oxy-3-phenyl-1.2.4-oxdiazol; dieses büdet sich

ausschließlich bei der Reaktion mit Natriumäthylat (P.). Bei der Verseifung mit 15%ijjer
Natronlauge entstehen Benzonitril, jS-Phenyloxygfyoxim und andere Produkte (G.; P.).

BemoylformhvdroxlmsSurechllorid, BenzoyHormvlchloridoxIm, « -Chlor -o-Isonltrwo-
acetophenon CAO.NC1 = CH^CO-CCltN-Od (H «B; E I 315). B. Bei der Einw^von
§Ü? JS80^ .N'woBylonlond auf Acetophenon-Dampf (Rhehtboldt, Scnntrrz-DuMOHT, A.
444, 126). Beim Behandeln von Isouitrosoaeetophenon mit Nitrosylchlorid in Tetrachlorkohlen-
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stoff unter Kühlung mit Eiswasser (Rh., Sch.-D.). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in
eine Äther. Lösung von co-Nitro-aj-oximmo-acetophenon (Ruggxbi, G. 55, 76). Durch Einw. von
Chlor auf Phenyl$yoxim-N«-methyläther (E II 7, 801) in Chloroform (Avooadbo, O. 56, 718). —
Darst. Durch Behandlung von w-Chlor-acetophenon mit Isopropylnitrit oder Butylnitrit und
Chlorwasserstoff in Äther (Levin, Habtung, Org. Synth. 24 [1944], 25). — F: 132—133° (Rh.,
Sch.-D., A. 444, 127). Leicht löslich in Äther, Alkohol, Chloroform und Benzol, schwer in
Tetrachlorkohlenstoff, unlöslich in Wasser; löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe
(Rh., Sch.-D.). — Spaltet beim Erhitzen über den Schmelzpunkt, beim Erhitzen mit konz.
Schwefelsaure sowie beim Behandeln mit Natronlauge in der Kalte Chlorwasserstoff ab (Rh.,
Sch.-D.). Beim Erwärmen mit Natronlauge (H 662) tritt anfangs eine gelbe Färbung auf
(Rh., Sch.-D.). Umwandlung in Dibenzoylfuroxan (vgl. H 662) erfolgt auch beim Schütteln

der Lösung in Äther mit Sodalosung (Ponzio, Ruookbi, O. 53, 712) und bei der Einw. von Silber-

acetat oder Silberbenzoat in Äther oder Benzol (Gastaldi, O. 64, 585, 587). Liefert beim Er-

wärmen mit einer mit Schwefeldioxyd gesättigten NaHSO.-Lösung auf 35—40° Benzoylform-
hydroxamsäure (S. 458) (G., O. 54, 223). Gibt mit Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol
Phenylchlorglyoxim (s.u.) (Po., Avooadbo, O. 58, 31; Rh., Sch.-D., A. 444, 127). Beim
Behandeln mit Phenylhydrazin in Äther oder Eisessig erhält man j9-Benzoyl-phenylhydrazin

(Po., Pkbolio, O. 65,

Benzoat des BenzoylformhydroximsBurechlorids, cu-Chlor-co-benzoyloxlmino-acetophenon
CMH10OgNCl = C6H5 -CO'CCl:N'O'CO-C,H,. B. Beim Erwärmen von tu-Chlor-to-iscnitroso-

aeetophenon mit Benzoylchlorid auf dem Wasserbad (Rheinboldt, Schmitz-Dumoot, A.
444, 128). — Nadeln (aus 75%igem Alkohol). F: 91°. Leicht löslich in Benzol und Toluol,

ziemlich leicbt in Ligroin und Alkohol, unlöslich in Wasser.

a-Oxlmlno-phenylacethydroximsäurechlorld, tu - Chlor - w - isonitroso - acetophenon - oxitn,

a'-Chlor-a-phenyl-glyoxIm, Phenylchlorglyoxim 0^0,^01 = C,H& - C( : N-OH) • CC1 : N-OH.
Zur Konfiguration vgl. Ponzio, Ct. 60 [1930], 888; 61 [1931], 564, 948. — B. Beim Behandeln
von tu-Chlor-cu-isonitroso-aoetophenon mit Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol (Po., Avo-
oadbo, 0. 63, 31 ; Rheinboldt, Schmitz-Dumont, A. 444, 1 27). Durch Chlorierung von oc-Phenyl-

flyoxim (E II 7, 601) oder 0-Phenvlglyoxim (E n 7, 602) in Chloroform (Po., A., Q. 53, 31;
>0., O. 66, 317 Anm. 25) oder besser in wenig Eisessig (Po., G. 60, 890).— Krystalle (aus Äther).

F: 193—194» (Zers.) (Rh., Sch.-D.), 199—200° (Zers.) (Po., ö. 60, 890). Unlöslich in Wasser,
Ligroin, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, schwer löslich in Benzol und Äther, löslich

in Alkohol und kaltem Aceton (Po., A., O. 58, 32; Rh., Sch.-D.).

In Äther gelöstes Phenylchlorglyoxim liefert beim Behandeln mit Sodalösung Dibenzoyl-
furoxan-dioxim (Syst. Nr. 4570) (Po., Ruggebi, O. 58, 711). Bei der Einw. von mit Schwefel-
dioxyd gesättigter NaHSOg-Lösung auf die Losung in Alkohol (Gastaldi, O. 64, 225) oder von
Natriumacetat in wäßrig-alkoholischer Essigsäure bei 40—50° (Po., Q. 55, 319) erhalt man
0-Phenyloxyglyoxim (S. 459). Phenylchlorglyoxim liefert beim Behandeln mit alkoh. Ammoniak
unter Kühlung ^-Phenylaminoglyoxim (S. 462) (Po., Avooadbo, Q. 58, 33). Beim Kochen mit
1 Mol Anilin in Alkohol erhält man /7-PhenyIanilinoglyoxim (Syst. Nr. 1652) (Po., A., O. 58,

309). Gibt mit Phenylhydrazin in Alkohol 6-Oxo-1.3-diphenyl-1.4.5.6-tetrahydro-1.2.4.5-

tetrazin (Syst. Nr. 4118) (Po., Pebolio, O. 55, 691).

Nickelsalz NUCgHaO^Gtya. B. Aus in Äther gelöstem Phenylchlorglyoxim und Nickel-

acetat in Alkohol oder Wasser (Ponzio, Avooadbo, O. 53, 32; Po., O. 65, 317). Rotbraune
Nadeln bzw. orangerote Krystalle. F: 167° (Zers.) (Po., A.). Unlöslich in Wasser und Ligroin,

schwer löslich in Äther, Aceton und Alkohol, löslich in kaltem Benzol und Chloroform (Po., A.).

Löslich in verd. Natronlauge mit rötlichgelber Farbe, unlöslich in Ammoniak (Po., A.). Wird
durch verd. Mineralsäuren schnell, durch Essigsäure langsam zersetzt (Po., A.).

Dlacetat des Phenylchlorglyoxlms C18H11 4N1C1=C HB C(:NOCOCH,)OC1:NOCO-
CH,. B. Durch Einw. von Acetanhydrid auf Phenylchlorglyoxim in Gegenwart von Natrium-
acetat (Ponzio, Avooadbo, O. 58, 32). — Nadeln (aus Alkohol). F: 82° (Po., A.). Unlöslich in

Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, löslich in kaltem Ligroin, Chloroform, Äther, Benzol
und Aceton (Po., A.). — Liefert beim Behandeln der äther. Lösung mit Sodalösung oder beim
Erwarmen mit Silberbenzoat in Benzol Dibenzoylfuroxan-bis-oximacetat (Po., O. 55, 318).

Gibt mit Phenylhydrazin in Äther 6-Oxo-1.3-diphenyl-1.4.5.6-tetrahydro-1.2.4.5-tetrazin
(Po., Pebolio, 0. 55, 692).

o-Nltro-co-oximino-acetophenon, <o-Nitro-a>-lsonitroso-acetophenon, Benzoylmethyl-
nitrols&ure CgH,04Nt = CeH5'CO-C(NO,):N-OH. JS. Beim Einleiten von Stickstofftetroxyd

in eine Lösung von Isonitrosoacetophenon in Äther unter Kühlung mit Kältemischung (Rüggeri,

O. 66, 75). — Nicht rein erhalten. Zersetzt sich beim Aufbewahren im Vakuum unter Bildung

von Dibenzoylfuroxan. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die äther. Lösung entsteht

tu-Chlor-tu-isonitroso-aoetophenon. Die äther. Lösung gibt beim Schütteln mit Benzoylchlorid

und Natronlauge cu-Nitro-tu-benzoyloximino-acetophenon.
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co-Nitro-to-benzoyloxImlno-acetophenon CuKltlOJtt
= C„H,- CO • C(NOs) : N-0-CO-C,HB .

B. Beim Behandeln einer äther. Lösung von cu-Nitro-to-oximino-acetophenon mit Benzoyl-

chlorid und verd. Natronlauge (Rdggeri. ff. 55, 76). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 138°.

Leicht löslich in heißem Alkohol und Benzol, löslich in kaltem Chloroform und Aoeton, fast

unlötilich in Äther, unlöslich in kaltem Ligroin.

Niedrigerschmelzendes a - Oxlmlno - phenylesslgtäure - amidoxim , niedrigerschmelzendes
C H C •NH

a'-Amino-a-phenyl-glyoxim, a-Phenylaminoglyoxim CgB^N, = * ji u
'

* bzw.
N 'UM Ä • Uli

desmotrope Form (H 661). Zur Konfiguration vgl. J. Meisenheimkr, W. Theilackbe in

K. Freüdknberg, Stereochomie [Leipzig-Wion -1933], S. 1061. Wird von Ponzio (ff. 61 [1931],

704) als a-Oximino-phenylacothydroxamsäure-imid C,H6-C(:N-OH)-C(:NH)-NH ,OH
angesehen (vgl. dagegen P., ff. 62 [1932], 856). — Nadeln (aus Äther + Ligroin oder aus Toluol).

F: 154—166° (Ponzio, Avogadro, ff. 63, 29). — Geht bei kurzem Erhitzen übor don Schmelz-
punkt teilweise in /?-Phcnylaminoglyoxim über (P., ff. 68, 713). Umwandlung in /?-Phenylamino-

glyoxim erfolgt auch beim Kochon mit vcrd. Essigsäure (P., A., ff. 58, 29, 33). Beim Behandeln
einer Lösung in 10%iger Schwefelsäure mit Bromwasser unter Eiskühlung erhält man Amino-
phenyl-furoxan (Vianello, ff. 68, 327). a-Phenylaminoglyoxim liefert beim Behandeln mit
Acetanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat in der Kälte a-Phenylacotaminoglyoxim-mono-
acetat (s. u.) (P., A., ff. C8, 321). Boi dor Einw. von Benzoylchlorid in 20%iger Natronlauge ent-

steht a-Phenylbenzaminoglyoxim-monobenzoat (S. 463) (P., A., ff. 58, 324; P., ff. 61 [1931], 711).

Höherschmelzendes a-Oxlmlno-phenylessigsäure-amldoxim, höherschmelzendes a'-Amlno-

a-phenyl-glyoxim, ß- Phenylatnlnoglyoxlm CjHjOjNj — ' * m m
* bzw. desmotrope

HO*N N*OH
Form. Zur Konfiguration vgl. J. Meisenhkimer, W. Theilacker in K. Freudenberg, Stereo-

chemie [Leipzig-Wien 1933], S. 1061 . — B. Aus a-Phenylaminoglyoxim bei kurzem Erhitzen
auf 160° (Ponzio, ff. 58, 713) oder beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Essigsäure (P., Avo-
gadro, ö. 58, 29, 33). Aus Phenylchlorglyoxim beim Behandoln mit alkoh. Ammoniak unter
Eiskühlung (P., A., ff. 68,* 33) oder beim Lösen in Äther und Versetzen mit wäßr. Ammoniak
(Vianello, 6?. 58, 327).— Blättchen (aus Alkohol). F: 196° (P., ff. 61 [1931], 713). Leicht löslich

in heißem Alkohol, schwer in Äther und siedendem Wasser, sehr schwer in Benzol, fast unlöslich

in heißem Ligroin und Chloroform; unverändert löslich in Alkalilaugen (P., A., ff. 63, 33). —
/?-Phenylaminoglyoxim gibt beim Behandeln mit Bromwasser in verd. Schwefelsäure Isonitroso-

benzylcyanid (S. 457) (P., ff. 61 [1931], 718; vgl. V., ff. 68. 327). Die wäßr. Lösung greift

Kobalt in der Kälte, Nickel und Kupfer bei 100° unter Salzbildung an (P., A., ff. 53, 33). Liefert

beim Behandeln mit Acetanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat /J-Phenylaminoglyoxim-
diacetat (s. u.) (P., A., ff. 58, 323). Mit Benzoylchlorid entsteht jS-Phenylaminoglyoxim-dibonzoat
(P„ A., ff. 68, 324). — Gibt mit Eisenchlorid eine intensive braune Färbung (P., A., ff. 68, 34).

Cu(C8H80jNs )2 . B. Aus /3-FhenyIaminoglyoxim beim Erwärmen mit Kupfer in Waaser
auf ca. 100° oder beim Behandeln mit Kupferacetat in siedendem verdünntem Alkohol (Ponzio,
Avogadro, ff. 53, 34). Bronzefarbene Blättchen. F: 232° (Zers.) bei raschem Erhitzen. Unlös-
lich in Wasser und in den üblichen organischen Lösungsmitteln. Löslich in 20%iger Natronlauge
mit rotbrauner Farbe, unlöslich in Ammoniak. Wird durch verd. Mineralsäuren schnell, durch
60% ige Essigsäure langsam zersetzt. — Ni(C8H8 8N8 )2 . B. Aus 0-Phonylaminoglyoxim beim
Erwärmen mit Nickel in Wasser oder boim Behandeln mit Nickolacetat in siedender wäßrig-
alkoholischer Lösung (Ponzio, Avogadro, ff. 58, 34). Orangerote Blättchen; blutrote Prismen
(aus Pyridin -f- Alkohol). Schmilzt je nach der Art des Erhitzens zwischen 265° und 285°.

Schwer löslich in Pyridin, unlöslich in den meisten anderen organischen Lösungsmitteln und in
Wasser. Löslich in Natronlauge mit rotbrauner Farbe, unlöslich in Ammoniak. Wird von
60%iger Essigsäure langsam, von Mineralsäuren schnell gelöst.

a-Acetoxlmino-phenylesslgsaure-acetamldoxlm,a'-AcetamIno-a-phenyl-glyoxlm-Oa-acetat,
a-Phenylacetaminoglyoxitn-monoacetat C1SH13 4N, = C,HS - C(: N • O • CO • CH3 ) • C(: N • OR>
NH-CO'CHj bzw. desmotrope Form. B. Beim Behandeln von a-Phenylaminoglyoxim mit
Acetanhydrid und Natriumacetat in der Kälte (Ponzio, Avogadro. ff. 53, 322). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 150—151°. Fast unlöslich in siedendem Ligroin, sehr schwer löslich in kaltem
Benzol, schwer in Äther, löslich in kaltem Aceton, leicht löslich in heißem Alkohol und Chloro-
form. — Liefert beim Behandeln mit 20%iger Natronlauge in der Kälte 4-Acetamino-3-phenyl-
furazan und 4-Amino-3-phenyl-furazan; beim Kochen mit Natronlauge erhält man nur 4-Amino-
3-phenyl-furazan

.

a'-Amlno-a-phenyl-glyoxhn-dlacetat, 0-Phenylaminoglyo-xim-diacetat C1ZH130«N. =
C,H,C(:N-0-CO-CH,)-C(:N-0«CO-CHS)-NH„ bzw. desmotrope Form. B. Beim Behandeln
von /?-Pbenylaminog!yoxim mit Acetanhydrid und Natriumacetat in der Kälte (Ponzio, Avo-
oadro, ff. 68, 323).— Prismen (aus Alkohol). F: 133—134°. Löslich in kaltem Alkohol, Benzol,
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Chloroform und Aceton, schwer löslich in Äther, sehr schwer in siedendem Ligroin. — Liefert

beim Behandeln mit 20%iger Natronlauge bei Zimmertemperatur j?-Phenylaminoglyoxim und
das Oxim des 5-Methyl-3-benzoyl-1.2.4-oxdiazcls.

a-Benzoyloximino - phenylessigsäure - benzoylatnldoxltn, a'-Benzatnino-a-phenyl-glyoxlm-

0«-benzcat, a-Phenylbenzaminoglyoxlm-monobenzoat CsaH, 7 4N,= CeHs-C(:N-0-CO-CaH5
)-

C(:N'OH)-NH'CO'C6H5 bzw. desmotrope Form. Diese Konstitution kommt der H 661 als

Dibenzoat des a-Oximinophenylessigsäure-amidoxims formulierten Vorbindung zu

(Ponzio, 0. 61 [1931], 711, 712).— B. Aus a-Phenylaminoglyoxim beim Behandeln mit Benzoyl-

chlorid und Natronlauge (Pokzio, Avogadro, G. 68, 322; P., O. 61, 712 Anm. 21). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 189—190°; zersetzt sich etwas oberhalb des Schmolzpunkts (P., A.). Fast

unlöslich in Äthor, Benzol und Ligroin, löslich in kaltem Aceton, schwer löslich in kaltem Alkohol

und Chloroform (P., A.). — Liefert beim Behandeln mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge

4-Amino-3-phenyl-furazan und 4-Benzamino-3-phenyl-furazan (P., A.; P., G. 61, 712).

a'-Amlno-a-phenyl-glyoxint-dibenzost, /3-Phenylaminoglyoxim- dibenzoat Ca2H17 4N3
=--

C,H,(-C(:N-O-CO-C6H6)-C(:N-O-C0-C,Hs)-NH2 bzw. desmotrope Form. B. Aus £f-Phenyl-

aminoglyoxim und Benzoylchlorid in 10%iger Natronlauge unter Eiskühlung (Pow.io, Avo-
oadeo, ß. 63, 324; P., G. 61 [1931], 148). — Prismen (aus Alkohol). F: 185-186° (P., A.; P.).

Sehr schwer löslich in Alkohol, fast unlöslich in den meisten anderen organischen Lösungsmitteln

(P., A.). — Liefert beim Behandeln mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge /?-Phenyh,minc-

glyoxim, 4-Benzamino-3-phonyl-furazan und das Oxim dos 5-Phenyl-3-benzoyl-1.2.4-oxdiazols

(P-, A.; P.).

Substitutionsprodukte sowie Schwefelanaloga der Phenylglyoxylsäure.

4-Chlor-phenylglyoxyIsäure-nitril, 4-Chlor-benzoylcyanid C8
H40NC1 = C,H4C1C0-CN

(H 663). B. Durch Einw. von ßn-Salzsäure auf das 4-Dimethylamino-anil des 4-Chlor-benzoyl-

cyanids (Syst. Nr. 1773) (Borsche, B. 62, 1364). — F: 40-h*1°. Kpls : 117—118».

Oxim, 4- Chlor- a-oximino- phenylessigsäure -nitrll C8H6ONaCl = C,H4Cl-C(:N-OH)-CN
(H 663). B. Neben 3-[4-Chlor-phenyl]-fur8zan beim Behandeln von a-[4-Chlor-phenyl-

glyoxim]-diacetat (E II 7, 606) mit Natronlauge (Avogadro, 0. 68, 705). Aus 3-[4-Chlor-

phenvl]-furazan bei der Einw. von Alkalilaugen oder von siedendem Wasser (A.). — Krystalle

(aus Ligroin). F: 113—114°.

Oxim-benzoat, 4-ChIor-a-benzoyloxlmino-phenylessigsäure-nitril CuH^O^Cl = CeH4Cl-

C(:N-O-CO-C H5)-CN (H 663). B. Beim Behandeln von a-[4-Chlor-phenylglyoxim] (E II 7,

604) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Avogadro, G. 63, 706). — Prismen (aus Alkohol).

F: 117—118°.

4-Brom-benzoylformhydroxamsaure C8H,03NBr = C8H4
Br • CO • CO • NH • OH bzw. des-

motrope Form. B. Das Natriumsalz entsteht beim Behandeln von 4-Brom-phenylglyoxal mit
Benzolsulfhydroxamsäure und Natronlauge in Methanol unter Kühlung (Gastaldi, Princi-
valle, G. 60, 561). — Nadeln (aus Wasser). F: 141° (Zers.). Leicht löslich in heißem Alkohol
und Eisessig, schwer in kaltem Wasser, Äther und Benzol, fast unlöslich in heißem Chloroform.—
Geht beim Schmelzen in 4-Brom-benzamid über. Liefert beim Behandeln mit Acetanhydrid und
Natriumacetat ein Diacetylderivat (s. u.). Gibt mit Phenylhydrazin in alkoholisch-essigsaurer

Lösung zwei Phenylhydrazone, die unter Zersetzung bei 170° bzw. 185—186° schmelzen.—
NaC8HB 8NBr. Gelbliches Krystallpulver. Schwer löslich in Wasser.

Diacetylderivat CiaH1(,06NBr= CgH4OsNBr(CO -CH,),. B. s. o. —Prismen (aus Alkohol).

F: 121° (Gastaldi, Princivalle, G. 66, 562). Unlöslich in heißem Wasser, schwer löslich in
kaltem Alkohol.

3 - Nitro - phenylglyoxylsäure , 3 - Nitro - benzoylameisensäure C„H.OäN = 2N •C,H4
•CO •

CO„H (H 665; E I 316). Flürschedm, Holmes {Soc. 1928, 482) geben für ein beim Lösen von
[3-Nitro-phenyl]-bromnitroacetcnitril (E II 9, 315) in konz. Schwefelsäure erhaltenes Präparat
den Schmelzpunkt 144—145° an. Baker (Soc. 1981, 2422) fand an einem nach Claisen (H 665)
dargestellten Präparat den Schmelzpunkt 106°.

3-Nttro-phenylglyoxylsäure-nitril, 3-Nitro-benzoylcyanld C„H4 3Na = OaNC„H4 CO-CN
(H 665). B. Beim Erhitzen von [3-Nitro-phenyl]-bromnitroaeetonitril auf 95°, neben anderen
Produkten (Flürscheim, Holmes, Soc. 1928, 462, 479). Entsteht als Hauptprodukt bei der
Nitrierung von Benzoyleyanid mit Salpetersäure (D: 1,52) (Fl., H., Soc. 1928, 454, 466). —
Kp,:144—146°. — Zersetzt sieh an feuchter Luft. Gibt beim Kochen mit 10% iger Schwefel-

säure 3-Nitro-benzoesaure.

4-Nltro-phenylglyoxylsäure-nttrlI, 4-NItro-benzoylcyanid C8H4 3Na
= 2N-C,H4 -C0-CN

(H 666). B. In geringer Menge neben anderen Produkten beim Erhitzen von Phenylbromnitro-

aoetonitril auf 90—100° (FlArsohbek, Holmes, Soc. 1928, 462, 478). — Zersetzt sich an
feuchter Luft.
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2.4- Dlnltto - phenylglyoxylslure - Ithylester, 2.4 - Dinitro -benzoylamelwmäure - ftthylester

C, HÄO,N„ = *-«(O
11
N),CÄ-CO-CX)t-C,H6 . B. Durch Oxydation von 2.4-Mnitro-phenyl-

cyanesBigsäureathyleater mit Chromtrioxyd in siedendem Eisessig (Faibboubnb, Fawsoh,
Soc. 1927, 49) oder mit konz. Salpetersäure oder überschüssigem Wasserstoffperoxyd auf dem
Wasserbad (F., F., Soc. 1928, 1080). Beim Erwarmen von [2.4.Dinitro-phenyl]-chlorcyanessig-

saureathylester oder von [2.4-Dinitro-phenyl]-bromcyanes8igsaureäthylester mit 0,6n-Natron-

lauge in Gegenwart von Äther auf 40—3)0°, Ansäuern mit Schwefelsäure und Kochen des Reak-
tionsprodukts mit überschüssigem Chromtrioxyd in Eisessig (F., F., Soc. 1928, 1079).— Krystalle

(aus Alkohol). F: 89°. — Das Phenylhydrazon CMHltOX schmilzt bei i70° (F., F., Soc.

1927, 49).

o.a-Bis-l2.5-(Hchlor-pheirylmercapto]-phenyles8lgsaure-Ithylester C„H1(OtCLJ9, = CaH,-
C(S-C,H,a,),-COl-C1H6 . B. Aus ,,2.6.2^5^Tetrachlor-diphenyldisulfoxyd" (Syst. Nr. 1520)

und Phenylessigester in Natriumäthylat- Lösung (Bbooker, Smiles, Soc. 1926, 1726). —
Nadeln. F: 118°. Schwer löslich in Alkohol.

om - Bis - [2J> - dichlor - phenylmercapto] - phenylacetonltril, a.a - Bis - [2.5 - dichlor-phenyl-

mercaptol-benzylcyanld CjoHuNC^S, = C,H5-C(S-CeH5cy,-CN. b. Aus „2.5.2'.5'-Tetra-

chlor^iphenyldisulfoxyd" (Syst. Nr. 1620) und Benzylcyanid in Gegenwart von Natrium.
athylat-Lösung (Bbookeb, Smiles, Soc. 1926, 1726). — F: 129° (aus Eisessig umgelöst).

otÄ-DI-p-toIylmercapto-pheiiylacetoKltrll, oua-DI-p-tolylmercapto-benzyIcyanldC,2H,^ISl
=

CaH,-C(S-C,H4 -CH,)j'CN. B. Aus Benzylcyanid und „Di-p-tolyl-disulfoxyd" (Syst. Nr. 1621)

in Natriumäthylat-Lösung (Bbookeb, Smiles, Soc. 1926, 1726). — F: 89°. Schwer löslich in

kaltem Alkohol. — Wird durch siedende konzentrierte Salzsäure nicht hydrclysiert.

2. 2-Formyl-benxoeaäure, Benzaldehyd-
T
^•CHO f^**y-CH<OHL

carbonsäure-(2), Phthalaldehydsäure bzw. 1-
I J.co.H L J ccK*

3-Oxy-phthalid C8H,Os , Formel I bzw. II
^^ ^^

(H 666; EI 316). B. und Darst. Entsteht neben geringeren Mengen Phthalaldehyd bei der

Zersetzung von Naphthalindiozonid mit Wasser (Sbekles, B. 42, 707; 48, 330). Beim Kochen
von 2-Dichlormethyl-benzoylchlorid mit Calciumcarbonat und Wasser (Davies, Pebkin, Soc.

121, 2214). Beim Kochen von 2-Dibrommethyl-benzcnitril mit verd. Schwefelsäure (Fdson,
Am. Soc 48, 1096). Durch Erwärmen von Phthalaldehydsäure-anil (Syst. Nr. 1652; vgl. H 12,

521) mit 10%iger Salzsäure oder Schwefelsäure (üsines du Rhone, D.R.P. 97241; C. 1898 II,

624; Frdl. fi, 139; Füson, Am. Soc. 48, 1096; Gabdneb, Am. Soc. 49, 1833). Darstellung durah
Umsetzung vcn phthalonsaurem Natrium mit NaHSO„ und Zersetzung des Reaktionsprodukts
mit Säuren (H 667): Gabdneb, Naylor, Org. Synth. 16 [1936], 68; Coli. Vol. II [1943], 623;
vgl. a. Sidgwick, Clayton, Soc. 121, 2263; durch Erwärmen von 3-Brom-phthalid mit Wasser
(H 667): Shktneb, Wour, Org. Synth. 23 [1943], 76.

Krystalle (aus Chloroform); erweicht bei 95°, schmilzt bei 100,6° (Davids, Pebkin, Soc.

121, 2215). Krystalle (aus Benzol + Petroläther); F: 100,5° (korr.) (Sidqwick, Clayton, Soc.

121, 2264). Krystalle (aus Wasser); schmilzt bei 97° zu einer trüben Flüssigkeit, die bei 100°

plötzlich klar wird (Skbki.es, B. 48, 330, 339; Si„ C). Zustandsdiagramm des Systems mit
Wasser zwischen 46,1° und 75,0° und mit Benzol zwischen 66,7° und 84,0°: Si., C, Soc. 121,
2266, 2266. Dichte und Brechungsindex einer alkoh. Lösung: See., B. 48, 339, 650.

Beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in eine Lösung von Phthalaldehydsäure
undThiobenzilsäure in Benzol unter schwachem Erwärmen entsteht a-[Phthalidyl-(3)-mercapto]-

diphenylessigsäure (?)(Bistrzyoki, Bbenken, Helv. 3, 460). Phthalaldehydsäure gibt bei kurzem
Kochen mit 4-Nitro-phenylhydrazin in Alkohol Phthalaldehydsäure-[4-nitro-phenylhydrazon]
bzw. 3-[4-Nitro-phenylhydrazino]-phthalid (Syst. Nr. 2068) (Rowe, Hihmat, Levin, Soc.
1928, 2555; vgl. Sbekles, B. 43, 335); reagiert analog mit 3-Nitro-phenylhydrazin (R., H.,
L., Soc. 1928, 2663). Bei der Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid entsteht
3-Phenyl-phthalid (Mermod, Simonis, JB. 41 [1907],' 982); bei größeren Ansätzen 9*H*

erhält man 2.5-Diphenyl-3.4-benzo-furan (s. nebenstehende Formel) und 1.2-Di- f^'^^F
1''^«

benzoyl-benzol als Nebenprodukte (Seidel, B. 61, 2274 Anm. 19). — Phthal- \^s=&^
aldehydsäure gibt beim Erwärmen mit Eisenchlorid und Schwefelsäure eine ceH»
tiefroto Färbung (Noyes, Coss, Am. Soc. 42, 1283).

E I 316, Z. 24 v. o. statt „3-Chlor-phtMid" lies „beim Kochen 3-CMor-phthalid, in der
Kälte außerdem Di-[phthalidyl-(3)]-äther".

2-Iitiinomethyl-benzo«slure, Phthalaldehydslure-lmid bzw. 3-Amlno-phthalld 0^0^=
HN:CH-CA-COlH bzw. CÄ<^V§^b>0 (H 668; E I 316). F: 167—171° (Tbpmma,

B. 42, 69). — Liefert beim Kochen mit Hydrazinhydrat in Alkohol Phthalazon (Syst. Nr. 3568).
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2-OximlaomethyMieczoetlure, Phthalaldehydslure-oxlni, BenzaMoxlm-cajlK»nslure-(2)
C^ijOjN^HO-NtCH'CtHj-COtH (H 669). Zur Konfiguration vgl. Meisenhmmee, Skhk,
ZnofKBHAKK, B. 60, 1742.

PhthalaMehydslure-nwthylester W, = OHC-CACO.CH, (H 669; E I 316). B.
Bei mehrtägigem Aufbewahren oder beim Kochen einer Losung von 3-Chlor-phthalid in Methanol
(Kibfal, Ziegxb, B. 62, 2106). Der Methylester(T) entsteht auch bei mehrtägiger Einw. von
alkoh. Salzsäure auf 3-Methoxy-phthalid (K., Z.).

N.N'-Bis-J2-carl>lthoxy-beiuyliden]-hydrazin, Azln des Phthalaldehydsäure-Xthylester*

CmHmOjN, == lCA'OtC-C,H4-CH:N—],. B. Bei der Einw. von Hydrazinhydrat auf Phthal-
aldehydsänre-äthylesterf?) >) in Alkohol (Noyxs, Coss, Am. Soc. 42, 1283). Neben anderen
Produkten beimAufbewahren oder gelinden Erwärmen von 2-Diazomethvl-benzoesäure-äthylester
mit Alkohol (N., C, Am. Soc. 48, 1282). — Gelbe Krystalle. F: 146°. — Liefert beim Erhitzen
mit konz. Salzsaure im Bohr auf 130° Phthalazon (Syst. Nr. 356S) und Phthalaldehydsaure.

2 - Dlazomethyl - benzoeslure - Ithylester, Phenyldlazomethaa - carbonslure -(2)- Ithylester

C10H,eO<
N, = N:N:CH-CiH4-(X),-C,Hä . B. Beim Behandeln von N-Nitroso-phthalimidin

mit alkoh. Natronlauge unter Kühlung mit Kältemischung (Noyes, Coss, Am. Soe. 42, 1282). —
Bote Krystalle. F: 39*. — Liefert mit Alkohol beim Aufbewahren oder gelinden Erwärmen
N.N'- Bis - [2 - carb&thoxy - benzyliden] -hydrazin, 2 -Athoxymethyl - benzocsäure • äthylester und
andere Produkte.

3. 8 - Formyl - benzoeaäure , Benzaldehyd - carbonsäure - (3), laophthal-
oldeW«fiwreCgH,01= OHCC,H4 COrH(H671;EI317). B. Beim Kochen von 3-Dichlor-

methyfbenzoylchlorid mit Calciumcarbonat und Wasser (Davies, Perkin, Soc. 121, 2214). —
F: 178° (D., P* ; Sidowick, Clayton, Soe. 121, 2264). Zustandsdiagramm des Systems mit Wasser
zwischen 99,7° und 140,0° und mit Benzol zwischen 149,7° und 154,5°: S., C, Soc. 121, 2265, 2266.

2.6(?) - Dichlor -3 - formyl - benzoeslure , 2.4(?) - Dichlor - benzaldehyd • carbonslure -(3),
Dlchlorisophthalaldchydsiure C8H40,C1„ Formel I. B. Beim Erwärmen von 2.4-Dichlor-

l-dichlormethyl-3-trichlormethyl-ben»ol(T) (E II fi, 292) mit konz. Schwefelsaure auf 90—100*
(Casseua & Co., D.B.P. 360414; C. 1923 II, 406; Frdl. 14, 378). — Blattchen (aus Wasser).

F: 160°. Leioht löslich in Alkalilaugen und Alkalicarbonat-Lösungen. — Liefert bei der Kon-
densation mit o-Kresotinsaure in konz. Schwefelsäure und nachfolgenden Oxydation mit
Natriumnitrit bei 70—80° einen Triphenylmethanfarbstoff (Färbung auf Wolle bräunlichrot,

beim Nachchromieren blau) (C. & Co., D.B.P. 364730; C. 1928 II, 483; Frdl. 14, 724).

co,H co,H CO,H

•CHO"ÖS.» *"ö:~ m nÖ.
ci ci

2.4.6 (oder 4.5.6)-TrIchlor-3-formyl-benioesäure, 2.4.6 (oder4.5.6)-Trlchlor-benzxldehyd-
carbons*ure-(3), Trlchlorlsophtbalaldehydslure CgH,0,Cl,, Formel II oder IU. B. Ent-
steht analog der vorangehenden Verbindung aus 2.4.6 (oder 4.5.6)-Trichlor-l-dichlormethyl-

3-trichlormethyl-benzol (E II 6, 293) (Cassella & Co., D.B.P. 360414; C. 192S II, 406; Frdl. 14,

378). — Blättchen (aus Wasser). F: 214°. Leicht löslich in Alkalilaugen und Alkalicarbonat-

Lösungen. — Liefert bei der Kondensation mit o-Kresotinsäure und konz. Schwefelsäure und
folgenden Oxydation mit Natriumnitrit bei 70—80° einen Triphenylmethanfarbstoff (Färbung
auf Wolle bräunlichrot, beim Nachchromieren violettblau) (C. & Co., D.B.P. 364730; C. 1923 II,

483; Frdl. 14, 724).

4. 4 -Formyl - benteoesäure , Benzaldehyd - carbonsäure -(4), Terephthal-
aldehydsäure C,H,Os = OHCC,H4-CO,H (H671; EI 317). B. Beim Kochen von 4-Dichlor-

methyl-benzoylchlorid mit Calciumcarbonat und Wasser (Davies, Perkin, Soc. 121, 2214).

Bildung des Nitrils s. im folgenden Artikel. — F: 248—250° (korr.; im evakuierten Röhrchen)
(Sidowick, Clayton, Soe. 121, 2264). Zustandsdiagramm des Systems mit Wasser zwischen
142,3° und 191,5° und mit Benzol zwischen 110° und 196°: S., C, Soe. 121, 2265, 2266. —
Liefert mit Phlorogluoin-trimethyläther in alkoh. Salzsäure 2'.4'.6'.2".4".6"-Hexamethoxy-

triphenylmethan-carbon8äure-(4) (Lum>, Soc. 1928, 1572).

Tercphthalaldehydslure-nltrtl, 4 -Cyan-benzaldehyd C.H.ON = OHCC,H( CN (H 672;

E I 318). B. Neben 4-Cyan-benzoesäure bei 12—14-stdg. Erhitzen von 4-Cyan-benzyIohlorid

mit Kupfernitrat-Löeung (vgl. H 671 im Artikel Terephthalaldehydsäure) im Bohr auf 105°

bis 110*; Ausbeute 50—60% (Fichtbb, Latin, Hdv. 12, 993). — F: 100°.

>) Im Original ist Phthalaldehydsaure als Ausgangsmaterial angegeben.

BHILSTEttU Handbuch, «.Aufl. «.Erg.-Werk, Bd.Z. 30



E II 10 H 10, «72—«78

466 OXO-CARBONSÄUREN CnHan-ioOg [Syst. Nr. 1289

4-Cyan-benzaWoxlme CgHjON, = HO-N:CH- ncc,h«.ch _. KCC,h«.ch
CÄ-CN (H 672). Nach neueren Untersuchungen IV, II V, II

besitzt 4-Cyan-a-benzaldoxim (F: 180°) die Konfigu-
KOU HUH

ration IV, 4-Cyan-/?-benzaldoxim (F: 143—-145°) die Konfiguration V (J. Msisekheimxb,
W. Theilackbb in K. Fbeudenbebg, Stereochemie [Leipzig -Wien 1933], S. 982); weitere

Literatur s. bei oc-Benzaldoxim, E II 7, 167.

2.5 - Dichlor -4 -formyl - benzoesäure, 2.5-Dichlor-benzaldehyd-carbonsIurt-(4 ), Dichlor-

Urephttiftlaldehydslure 0^.0.0^, Formel VI. B. Beim Erw&rmen von 2.5-Dichlor-

l-dicUormethyl-4-tricHormetnyl-benzdl mit konz. Schwefelsäure (Cassella & Co., D.R.P.
360414; C. IMS II, 406; Frdl. 14, 380). — F: 186°.

2.3.5 (oder 2.3.6)-Trlchlor-4-formyl-benzoesäure, 2.3.6 (oder 2.3.5V-Trlchlor-benzaldehyd-

carbonsäure-(4), Trichlorterephthalaldehydsfture C,H,Osaa> Formel VII oder Vni. B. Beim
Erw&rmen von 2.3.5-Trichlor-l (oder 4)-dichlormethyl-4 (oder l)-trichlormethyl-benzol mit konz.

Schwefelsaure (Cassella & Co., D.B.P. 360414; C. 1928 II, 406; Frdl. 14, 380). — F: 216°.

CO,II C0 2H COjH CN

",Ö" ra -0- ™-
a
'Q:o, K-0-.

CHO CHO CHO CHO

3 -Nitro -4 -formyl -benzonltri!, 2-Nitro-4-cyan-benzaldehyd C8H40,N„ Formel IX. B.
Beim Schütteln von 2-Nitro-4-cyan-benzaldehyd-[4-dimethyUmino-anil] (Syst. Nr. 1773) mit
verd. Salzsäure und Benzol (Reich, Lenz, Helv. 3, 148). — Rote Nadeln (aus Ligroin). F: 110°.

Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser und in siedendem Ligroin und Chloroform,
sehr leicht in Alkohol, Benzol, Aceton und Äther; die wäßr. Lösung ist gelb. — Bei der Einvr.

von Sonnenlicht auf die Losung in Benzol entsteht 2-Nitroso-4-oyan-benzoesäure (E II 9, 614).

Gibt beim Behandeln mit Aceton und verd. Natronlauge 6.6'-Dicyan-indigo (Syst. Nr. 3699). —
Das Phenylhydrazon CMHM0,N4 schmilzt bei 202—203°.

2-Nltro-4-wan-benzaldoxhn CgHAN, = HO < N : CH • C6H,(N0.) • CN. Rötliche Nadeln
(aus Alkohol). F: 142—143° (Reich, Lenz, Helv. 8, 148). Sehr leicht löslich in Alkohol, Aoeton
und Äther, schwerer in Benzol, Chloroform und Ligroin, unlöslich in Wasser.

[Battmann]

2. Oxo-carboniäuren_C,,H8 3 .

1. ß-Oxo-ß-phenyl-propionsäure, Benzoylessigsäure bzw. ß-Oxy-ß-phenyl-
aerylaäure, ß-Oxy-zimtsäure C9H8Os = CtU6

• CO • CH, • CO,H bzw. C6H6 -C(OH):
CH-C02H (H 672; E I 319). B. Bei der Einw. von konz. Schwefelsäure auf Benzoylmalon-
säure-diäthylester bei Zimmertemperatur (Speight, Stevenson, Thorpe, Soc. 125, 2187, 2191).—
F: 104° (Knoof, Oesteelin, H. 148, 313). Einfluß auf die Oxydation von Natriumhypophosphit
durch Sauerstoff in Gegenwart von Eisen- oder Kupfersalzen bei 10° und pH 4,8: Wieland,
Franke, A. 475, 21, 23, 26, 33. — Zerfällt beim Behandeln der alkal. Lösung mit Wasser-
dampf in Acetophenon und Kohlendioxyd (Skrauf, Schwamberoeb, A. 462, 138 Anm. 2,

146). Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in heißer Kaliumcarbonat-Lösung
je nach den Bedingungen in wechselnder Menge Benzoesäure, Oxalsäure, Phenylglyoxylsäuro
und Acetophenon (Sk., Sch.). Bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladiumschwarz in
25%igem alkoholischem Ammoniak bei 10—15° bilden sich /3-Oxy-/?-phenyl-propionsäure
(S. 148) und )S-Aminc-ß-phenyl-propionsäure (Syst. Nr. 1905) (Kn., Ob.). Wird durch konz.
Schwefelsäure bei 100° völlig zersetzt (Sr., Stk., Th.). Gibt beim Kochen mit der berechneten
Menge Quecksilber(II)-oxyd in Alkohol Quecksilber-diphenacyl (Syst. Nr. 2343); beim Kochen
mit überschüssigem Quecksilber(II)-oxyd in Chloroform entsteht das Anhydrid der a-Hydroxy-
mercuri-benzoylessigsäure (Syst. Nr. 2364) (Kharasch, Staveley, Am. Soc. 45, 2966, 2967).
Bei allmählichem Zufügen von konz. Salzsäure zu einer Lösung von benzoylessigsaurem Kalium,
Dimethylaminhydrochlorid und Formaldehyd unter Eiskühlung bildet sich ä-Dimethylamino-
Pfopiophenon (Syst. Nr. 1873); analog verläuft die Kondensation mit Formaldehyd + Piperidin
(Maknich, Cdbtaz, Ar. 1926, 760, 761). — Zur pharmakologischen Wirkung vgl. noch H. Staub
in J. Hottben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 606.

Benzoylessigslure-methylester bzw. /?-Oxy-zimtsäure -methylester C10HloO,=C,H,-CO-
CH.CO.CH, bzw. C,Hs -C(OH):CH-CO,,-CH,.

* * '

a) Ketonform. Anreicherung der Ketonform duroh Abdestillieren der Enolform in
Glasgefäßen unter 2 mm Druck: K. H. Meter, Sohoeller, B. 53, 1415. — n : 1,5387 (extra-
polierter Wert für reines Keton).
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b) Enolform, /?-Oxy-zimts&ure-methylester (EI 310). Anreicherung der Enolform
durch Abdestillieren unter 2 mm Druck in Glasgefäßen: K. H. Meyer, Sohobller, JB. 53, 1415.

c) Gleiohgewichtsgemisch, gewöhnlicher Benzoylessigsäuremethylester(H 673;
E 1 319). Der Gleichgewichtsester enthalt bei 20° 18,5% Enol (durch Bromtitration bestimmt)
(Dieckmann, B. 55, 2478; vgl. a. v. Auwebs, Jacobsen, A. 426, 206, 235). l%ige Gleich-

gewichtslösungen in Benzol, Methanol, Alkohol, Methylacetat, Äthylacetat, Methylbenzoat
und Äthylbenzoat zeigen bei 20° fast denselben Enolgehalt wie die entsprechenden Lösungen
des Äthyleslers (s. u.) (D.). — Kpu : 151,5—151,8° (v. Au., J.). DJ^: 1,1624 (v. Au., J.).

n£*: 1,5361; ng>«: 1,5415; n£*: 1,5671; n£*: 1,6712 (v.Au., J.).

Benzoylesslgsiure-äthylester, Benzoylessigester bzw. ^-Oxy-zimtsäure-äthylester

CiiHwO. = C,H5-CO-CH t-COt-C,H, bzw. C,H6-C(OH):CH'CO,-C»H4. — Gleichgewichts-
gemisch, gewöhnlicher Benzoylessigester (H 674; E I 320). Der Gleichgewichtsester

enthalt bei 20° 21,4% Enol (durch Bromtitration bestimmt) (Dieckmann, B. 55, 2478; vgl. a.

v. Auwebs, Jacobsbn, A. 420, 208, 235). Der Enolgehalt einer ca. l%igen Lösung beträgt
bei 20° für Benzol 34%, für Methanol 14,5%, für Äthylalkohol 24%, für Methylacetat 21,9%,
für Äthylacetat 29,5%, für Methylbenzoat 28%, für Äthylbenzoat 32,2% (D.). Bestimmung
des Enolgehalts durch Titration mit Brom in Äthylalkohol und in mit Natriumbromid gesättigtem
Methanol: Kaufmann, Hansen-Schmidt, Ar. 1925, 48. Zur Bestimmung des Enolgehalts

auf Grund des Brechungsindex vgl. v. Au., Ja. Die von Hiebeb (B. 54, 912) vorgeschlagene

Methode zur Ermittlung des Enolgehalts mit Kupferacetat in Chloroform + Alkohol ist für

die Bestimmung des Enolgehalts von Benzoylessigester nicht anwendbar (Dieckmann, B.

64, 2253).

B. In geringer Menge neben anderen Produkten beim Behandeln der Kaliumverbindung
des Äthylacetats (E II 2, 134) in Äther mit Äthylbenzoat (Scheibler, Ziegneb, B. 55, 791,

798; vgl. H 674) oder mit Benzoylchlorid unterhalb +5° (Scheibleb, Voss, B. 58, 404). Über
die Bildung bei der Einw. von Benzoylchlorid auf die Verbindung aus Chloressigsäureäthylester

und Magnesium in Essigester (vgl. H 674) vgl. Sommelet, Hamel, Bl. [4] 29, 548, 550. —
Darst. Duroh 10 Min, langes Erwärmen von 58,5 g a-Benzoyl-acetessigsäure-äthylester mit
einer Lösung von 32 g Ammoniumchlorid in 10 cm' Ammoniak (D: 0,9) und 150 cm» Wasser
auf 40—42° (Ausbeute: 77—78%) (Shbiner, A. G. Schmidt, Am. Soe. 51, 3638; Sh., Schm.,

Roll, Org. Synth. 18 [1938], 34; Coli. Vol. II [1943], 266). Durch Erhitzen von trockenem
Natriumacetessigester mit Äthylbenzoat zunächst auf 140—150°, dann auf 180° unter Ab-
destülieren des Essigesters und Zerlegung der Natriumverbindung des Benzoylessigesters

mit eiskalter Schwefelsäure (MoElvain, Webeb, Org. Synth. 23 [1943], 35). — Kpso : 165°

bis 169° (Sh., Sch.); Kp18 : 163° (v. Auwebs, Jacobsen, A. 426, 235); Kpw : 164° (Ley, Ph. Ch.
»4, 440); Kp4 : 132—137» (Sh., Sch., R.). DJ": 1,1202 (v.Au., Ja.). Viscosität bei 20°: Vor-
landes, Walteb, Ph. Ch. 118, 14. d£\ 1,5266; ng*: 1,5317; n^*: 1,5466; ny': 1,5605 (v. Au.,

Ja.). Ultraviolott-Absorptionsspektrum der Natriumverbindung in Wasser und Alkohol:
Ley, Ph. Ch. 94, 426, 427. Zum Ultrarot-Absorptionsspektrum vgl. Lecomte, C. r. 178, 2075.
Strömungsdoppelbrechung: V., W.

Benzoylessigester liefert beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung bei Gegen-
wart von Zink (vgl. E I 320) zunächst das Dilacton der racem. /?./?'-Dioxy-/}./J'-<üphenyl-adipin-

säure (Syst. Nr. 2768), das bei längerer Reaktionsdauer wieder in Lösung geht; man erhält dann
^.y-Diphenyl-da-P-crotonlacton-j'-essigsäure (Syst. Nr. 2619), ZimtsäureäthyleBter, Hydrozimt-
säureäthylester, Meso-/?.^'-dioxy-jS./S'-diphenyl-adipinsäure-diäthylester (T) (S. 398) und andere
Produkte; bei Anwendung von amalgamiertem Zink entstehen dieselben Verbindungen
mit Ausnahme von Zimtsäureäthylester (Steinkopf, Wolfram, A. 430, 120, 144). Benzoyl-
essigester gibt beim Erhitzen mit Zinkhydroxylaminchlorid 2NH,-OH+ ZnCla in absol. Alkohol
auf dem Wasserbad 3-Phenyl-isoxazolon-(6) (Syst. Nr. 4279) (Billon, A. ch. [10] 7, 328).

Kondensiert sich in Gegenwart der gleichen Gewichtsmenge konz. Schwefelsäure bei Zimmer

-

HC-C(C-HS):CH
temperatur zu 4.6-Diphenyl-cumalin h i (Syst. Nr. 2469), daneben entstehen

Acetophenon und andere Produkte (Feist, B. 58, 2311, 2313; Abndt, Eistest, B. 58, 2318; vgl.

Engelmann, A. 281 [1885], 70). Bei der Einw. von rauchender Schwefelsäure unter Eiskühlung
bilden sich 3-Oxy-thionaphthen-S-dioxyd-carbonsäure-(2)-äthylester (Syst. Nr. 2614) und 3-0xy-
thionaphthen-S-dioxyd (Syst. Nr. 2386) (Feist, B. 58, 2312, 2313, 2317; Arndt, KIrsch,
Nachtwey, B. 69, 1075, 1080).

Benzoylessigester liefert bei der Umsetzung mit Äthyl-[a.jS-dichlor-äthyl]-äther in Ammoniak
je nach der Ammoniakkonzentration wechselnde Mengen 2-Phenyl-furan-carbonsäure-(3)-äthyl-

ester (Syst. Nr. 2578) und 2-Phenyl-pyrrol-carbons&ure-(3)-äthylester (Syst. Nr. 3258) (Fujita,

J. pharm. Soe. Japan 1925, Nr. 519, S. 4; C. 1925 II, 1753; Kondo, Suzuki, J. pharm. Soc. Japan
1927, Nr. 544, S. 72; C. 1927 DI, 1029). Gibt bei der Einw. von Benzaldoxim in Gegenwart von.

Phosphorsäure 3-Phenyl-4-benzyliden-isoxazolon-(6) (Syst. Nr. 4284); reagiert analog mit Anis

30*
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aldoxim(Fc8CO, MuaAKTB,ff.e7[1937], 264, 265; vgl.MiNüNNi, d'Ub80,G.68, 499; S», 37). Beim
Aufbewahren einer alkoh. Lösung von Benzoylessigester und Phenyl-[2-öxy-rtyryi]-keton mit
wemg60%igerKateonhmgeent«tob«n2-Phenyl^phen»cyl-p-*-«'ar<>men]- CH.CO.C.H.
carbonsiure-(3) (• nebenstehende Formel; Syst. Nr. 2619) und etwas - "^

2.Phenyl-4-pbenaoyl-[1.4-chromen] (Syst. Nr. 2472) (Förster, Heilbbon, i^>V^'u>N3.00iH
Soe. 126, 342, 344). Beagiert mit [2.Chlor-styrylH2-oxy-styryl]-keton in L^JL^o^ß.fVH»
Gegenwart tob Natrium&thylat-Losung unter Bildung von 2-Phenyl-4-[2-

chlor-oinnamoylmethyl]-[1.4-chromen]-o»rbong&ure-(3)-äthyle«ter (Syst. Nr. 2619) (Hm., Hill,

Soe. 1927, 923). Benzoylessigester gibt beim Kochen mit Orthoameisensäure-triathylester

und Aoetanhydrid a-Äthoxymethylen-benzoylessigsaure-athylegter (Syst.Nr. 1411) (Feist, Dblw,
Langxnkamp, B. 69, 2967; vgl. Weiss, Woidich, M. 47, 431).

H 676, Z. 14 v.u. «UM „B. 18" lies „B. 22".

Beim Behandeln von Natriumbenzoylessigester mit raoem. Dibrombernsteiiu&ure-di&thyi-

ester in Alkohol anfangs unter Kühlung, dann bei Siedetemperatur erhalt man 5-Phenyl-

2.3^hydro-furan-tricarbonsaure-(2.3.4)-triathylester (Syst. Nr. 2612), wahrend bei der Reaktion

mit MesodibromboniBteinsaure-diathyiester unter gleichen Bedingungen ot.a'-Dibenzoyl-bern-

steinsaure-diathylester (8. 641), a-Benzoyl-tricarbaUylsaure-tri&thylester (S. 669) und wenig
Fumaraauredi&thylester entstehen (Ino, Prbxin, Soe. 126, 1818, 1820, 1826, 1827). Natrium-
benzoylessigester gibt bei der Umsetzung mit a.a'-Dibrom-glutarsaure-diathylester (Gemisch aus
racemischer und Meso-Form) in Alkohol, anfangs unter Eiskühlung, dann bei Siedetemperatur
l-Brom-cyolopropan-dioarbonsaure-(1.2)-di&thylester und 1-Benzoyl-oydobutan-trioarbon..
saure-(1.2.4)-triathylester (Ing, P., Soe. 127, 2390, 2397). Bei der Kondensation der Natrium-
verbindung mit niedrigersohmelzendem oder höherschmelzendem a.a'-Dibrom-adipinsaure-
di&thylester in Alkohol, zuletzt bei Siedetemperatur, erhalt man 1-Benzoyl-cyclopentan-
tricarbonsaure-(1.2.5)-triathylester (Bernton, Ino, P., Soe. 126, 1498).

BenzoylesBigester liefert beim Erhitzen mit /}-Amino-crotonsaure-äthylester unter 60mm
Druck auf 130° und nachfolgenden Verseifen mit siedender methylalkoholiscW Kalilauge 6-Oxy-
2-methyl-4-phenyl-pyridin-oarbona&ure-(3) (Syst. Nr. 3344) (Lawson, Perktn, Robinson, Soe.

126, 662). Beim Erhitzen mit 6-Amino-3-methoxy-benzaldehyd im Rohr auf 160° erhalt man
6-Methozy-3-benzoyl-oarbostyril (Syst. Nr. 3240) (Tböoeb, Cohaus, J. pr. [2] 117, 106). Reagiert
mit Benzaldehyd-phenylhydrazon in Gegenwart von Zinkchlorid bei 130—136° unter Bildung von
1.3.6-Triphenyl-pyrazol-carbonsaure-(4)-athylester (Syst.Nr. 3651) (Minunni, d'Ubso, O. 68, 696).

Verbindung C,,Hw 1
,8,'n,. B. Beim Erwärmen von BenzoylesBigester mit Thallium(I)-

carbonat in Benzol und Erhitzen der Reaktionslösung mit Schwefelkohlenstoff (Feigl, Bäokbr,
U. 49, 409). — Orangerotes Pulver.

Benzoyleuigsaure-l-menthylester CtlHM0, = C,H,-COCH,-CO1-C10Hw (E I 321). Ultra-
violett-Absorptionsspektrum in Benzol: Rufe, A. 428, 336.

/}-Oxallntlno-/?-phenyl-propionsiure-atntd bzw. /?-Oxalamlno-/?-phenyl-acrylslure-atnid
CuH10O«N, = C,H

ll
-C(:N-CO-C01H)-CH,-CO-NH, bzw. C,Hs-C(NEf-CO-CO,H):CH-CO-NHt

(EI 321). Zur Konstitution vgl. noch Benabt, Soendebop, Bennswitz, B. 66, 911, 915.

Benioylesslgsaurenltril , Benzoylacetonttril , a - Cyan -acetophenon CLHjON = C,H, • CO •

CKyCN (H 680; E 1 322). Die Umsetzung mit Resorcin und konz. Sohwefelsaure unter Kühlung
(vgl. EI 322) führt nicht zu 7.0xy-4-imino-2-phenyl-[benzo-1.4-pyran], sondern zu 7-Oxy-
4-phenyl-cumarin-imid (E 1 18, 325); analog sind auch die mit Pyrogaüol und a-Naphthol ent-
stehenden Verbindungen aufzufassen (Baker, Soe. 127, 2350). Beim Einleiten von Chlorwasser-
stoff in eineLösungvon Benzoylaoetonitrilund Salioylaldehyd in Eisessig bei0° entsteht 3-Benzoyl-
cumarin (Syst. Nr. 2484); analog verlauft die Reaktion mit anderen o-Oxyaldehyden (Ghosal,
J. indian ehem. Soe. 8, 106; C. 1926 II, 1646). Die bei der Einw. von Natriumpulver auf Benzoyl-
acetonitril in Benzol entstehende gelbe Natriumverbindung liefert bei der Umsetzung mit 2-Nitro-
benzoylchlorid in Benzol 2-Nitro-dibenzoylaoetonitril (S. 581) (Gabriel, Gerhard, B. 64, 1613).
Benzoylaoetonitril gibt beim Erhitzen mit überschüssigem Piperidin in Gegenwart von wenig
Salioylaldehyd in absol. Alkohol eine Verbindung CMHMON, (s. u.) (Krishtumubti, Dbt,
Soe. 1927, 1349) und reagiert analog mit Anilin, p-Toluidin und asymm. m-Xylidin (Kr., Soe.

Verbindung ChHuON,. B. Beim Kochen von Benzoylaoetonitril mit 2 Mol Piperidin
bei Gegenwart von Salioylaldehyd in absol. Alkohol (Krisbnamdbxi, Det, Soe. 19*7, 1349,
1360). — Prismen (aus Alkohol). F: 173°. Unlöslich in WasBer, Äther und Benzin, leicht löslieh
in Benzol, Alkohol, Aceton und Chloroform. Unverändert löslich in verd. Sauren.— Zersetzt sich
beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in Piperidin und Benzoylaoetonitril. Gibt bei der
Oxydation mit Permanganat in siedender 2%iger Natronlauge Piperidin und Benzoesäure.
Beständig gegen siedende verdünnte Alkalien. Wird durch alkoh. Kalilauge unter Bildung von
Piperidin zersetzt. Liefert bei der Einw. von Natriumnitrit in verd. Salzsäure ein Isonitroso-
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derivat (s.u.)' — Hydroohlorid C14HMON,-fHQ. Tafeln (aus verd. Salzsäure). Schmilzt
zwischen235°und242°. — Chloroplatinat2C,4HMONl 4-H,FtCl( . Orangefarbene Krystalle.—
Pikrat. Gelbe alkoholhaltige Prismen (aus Alkohol). F: 138°.

Isonitrosoderivat Oj^HijOjN». B. Durch Behandeln der Verbindung C,4H,.ON, mit
Natriumnitrit in verd. Salzsäure und Erwarmen des entstandenen Hydrochlorids mit Natrium-
dicarbonat und wenig Wasser (Kbibhnamttbti, Dey, Soc. 1927, 1349, 1360). — Gelbe Nadeln
(aus Alkohol). F: 183* (Zers.).— Bei der Destillation mit 70%iger Schwefelsaure entsteht Benzoe-
säure. Beim Erhitzen der Isonitrosoverbindung oder ihres Hydrochlorids mit Acetanhydrid
erhalt man ein Diacetylderivat CLSfßJS. (F: 180—181° [Zers.]). Gibt ein Dibenzoyl-
derivat CtfiuOJS, (Nadeln aus Alkohol; F: 148°). — Hydrochlorid C14HnO^,+HCl.
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 268* (Zers.). Schwer löslich.

Verbindung C]5H14ON,. B. Beim Kochen von Benzoylacetonitril mit 1 Mol Anilin bei

Gegenwart von wenig Salicylaldehyd und Piperidin in Alkohol (Kbishnamubti, Soc. 1928, 416,

416). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 163°. — Liefert beim Behandeln mit Natriumnitrit

in verd. Salzsäure und folgenden Versetzen mit überschössiger verdünnter Natronlauge ein

Isonitrosoderivat CyHjjOjN, (rote Tafeln aus Alkohol; F: 182° [Zere.]). Gibt ein
Dibenzoylderivat CnHtiOsN, (gelbliche Nadeln aus Alkohol; F: 168°). — Hydrochlorid.
Tafeln (aus verd. Salzsäure). F: 94—96°.

Verbindung C1(H](ON,. B. Analog der Verbindung C16H, 4ON, (s. o.) unter Verwendung von
p-Toluidin (Keishnamubti, Soc. 1928, 416, 416). — Blaßgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 182°.—
Beim Behandeln mit Natriumnitrit in verd. Salzsäure und folgenden Versetzen mit überschüssiger

verdünnter Natronlauge entsteht ein Isonitrosoderivat C1(HuO|N, (orangefarbene Tafeln aus
Alkohol; F: 168°; AgCMHu0^3). Gibt ein Dibenzoylderivat CjoH^OgN, (gelbliche Nadeln
aus Alkohol; F: 166°). — Hydrochlorid CUHU0N,+HC1. Nadeln (aus verd. Salzsäure).

F: 194—196°.

Verbindung C,7H18ONj,. B. Analog der Verbindung C18H14ONs (s. o.) unter Verwendung
von asymm. m-Xylidin (Kbishnamtjbti, Soc. 1928, 416, 416). — Tafeln (ausBenzol). F: 146° bis

146°. — Beim Behandeln mit Natriumnitrit in verd. Salzsäure und folgenden Versetzen mit
überschüssiger verdünnter Natronlauge entsteht ein Isonitrosoderivat (gelbe Tafeln; F: 160°

bis 161°). Gibt ein Dibenzoylderivat (Nadeln; F: 163°).

£-ImIno-/?-phenyl-propionitril bzw. /9-Amino-l-phenyl-acryIslure-nitril, ß-Amino-zimt-
slttK-nttril C,H,Ni = C,Hs-C(:NH)CH,CN bzw. C,H,C(NH;):CHCN, Benzoaectodinltrll

(H 681 ; E I 322). Zur Konstitution vgl. v. ArrwüES, Wundebusg, B. 64 [1931], 2763. — Liefert

beim Erwärmen mit Triphenylchlormethan in Pyridin auf dem Wasserbad /?-[Triphenylmethyl-

amino]-zimtsäure-nitril (Syst. Nr. 1738) (Bexary, Lorth, B. £7, 1326). Bei der Umsetzung mit
Äthyl-[a./3-dichlor-äthyl]-äther und nachfolgenden Einw. von 10%igem wäßrigem Ammoniak
bildet sich 44^hlormethyl-2.6-diphenyl-3.6-dicyan-1.4^1ihydro-pyridin (Syst. Nr. 3297) (B.,

Löwjcnthal, B. 66, 3432). Beagiert mit Chloracetylchlorid in Gegenwart von Pyridin in Äther
unter Bildung von /}-Amino-a-chloraoetyl-zimtBäure-nitril (S. 670) (B., Lau, B. 56, 696); analog
verläuft die Reaktion mit anderen Säurechloriden (B„ Hosenfeld, B. 66, 3420, 3426; B.,

Soendebop, Bennbwitz, B. 66, 911, 913). Gibt beim Behandeln mit Zimtsäureäthylester in

Gegenwart von Kahumäthylat-Lösung in Äther N-Cinnamoyl-benzoacetodinitril (s. u.) (B., H.).

H 681, Z. 27—28 v. o. datt „(E. v. M., J. pr. [2] 70, 560) oder von Piperidin (B. v. M.,

J. pr. [2] 78, 524)" lies „(E. v. M., J. pr. [2] 70, 560; 78, 524; C. 1908 //, 594)".

ä-Cinnamoyllmhio-5-plienyl-proplomiure-nltril bzw. /$-Clnnamoylanilno-ß- phcnyl - acryl-

aure-nltril CJÄ4ON^C,H,-C(:NCOCH:CH-C,H5)CH,CN bzw.
C,H,-C(NH-COCH:CHC,Ht):CH-CN, M-Ciniwmoyl-benzoacctodinttrll. B. Beim Behandeln
einer äther. Losung von Benzoaoetodinitril mit Zimtsäure-äthylester in Gegenwart von Kalium-
äthylat-Lösung (Bbhaby, Hosxkveld, B. 66, 3427). — Nadeln oder Blättohen (aus Methanol).

F: 134—136°. Leicht loslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln außer Äther, Petroläther

und Wasser. — Spaltet sioh beim Erwärmen mit Natronlauge unter Bildung von Zimtsäure und
Ammoniak.

fl-Ättoxalylimino-ö-phenyl-proplonsiure-nltrll bzw. £-Äthoxalylamino-/?-phenyl-acryl-
Blure-mtrll CliH11 tN,=C,H.C(:lfC0C0,-CtHls

)CH,CN bzw. C,H6 C(NHCOCO,C,Hs):

CH-CN, N-Athoxalyl-benzoacetodlnttril (EI 322). Zur Konstitution vgl. noch Benary,
Sobndbrop, Bennewitz, B. 66, 911, 916.

AmM des jJ-Oxallmlno-fl-pheiiyl-proplonaure-nltrll$ bzw.Amld des/?-OxaIamino-y?-phenyl-

acryfclure-nitrlls aAOX = C,Hi C(:NCO-CO-NH,)CH. CN bzw.
kam de» /3-Oxalltnino-fl-phetiyl-propionaurc>nltrils bzw.Anud
kBurcmtrils C^1B^X = C,H

i:
C(:NCO-CO-NH,)CHt-CN 1

•C^NH-CIO'OONHt^GH'CN (E I 323). Zur Konstitution vgl.

;

0^<J(NH-CX)'(X>NB^):CH«CN (E I 323). Zur Konstitution vgl. noch Benaby, Soewdebop,

Bbbwewitz, B. 66, 916.
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/?-Phenoxyacrtimino-ß-phenyl -proptonsäure-nitril bzw. fi-Phenoxyacetamino-yJ-phenyl-

acrylsäure-nttril C,,H,40^s
= C,H.-C(:N-CO-CHa-0-C,H,)-CH1-C!N bzw.

C,H.C(NH-CÖCH,-0-C»H5):CHCN, N-Phenoxyacetyl-benroacetodlnltril (E I 323). Die

a- und die /f-Form liefern beim Erwärmen mit ln-Natronlauge Phenoxyessigsäure, beim Erwärmen
mit Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung Phenoxyessigsäure-phenymydrazid (Bbnary, Hosen-
peld, B. 66, 3417, 3421).

2-Chlor-benzo^e88|g8äure-methyIe8terC10H,O,a=C,H,Cl-COCH8 CO1-CHll
bzw.CÄa-

CfOH^CH-CXVCH,. Enolgehalt des Gleichgewichtsesters bei ca. —6°: 25,4% (durch Brom-
titration bestimmt) (Wahl, Rolland, A. eh. [10] 10, 25). — B. Beim Erhitzen von 2-Chlor-

benzoesäure-methylester mit Methylacetat in Gegenwart von Natrium auf ca. 100° (W., R.,

A.ch. [10] 10, 10, 12). — Gelbe Flüssigkeit. KpM : 170—172° (Zers.). DJ: 1,027. — Gibt bei

der Destillation im Vakuum geringe Mengen 4.6-Dioxo-2-[2-chlor-phenyl]-5-[2-chlor-benzoyl]-

C H Cl'CO'HC • CO • CH
5.6-dihydro-[1.4-pyran] ' *

i u, (Syst. Nr. 2499). Zerfällt beim Kochen

mit 20%iger Schwefelsäure unter Bildung von 2-Chlcr-acetophenon. Beim Bebandeln mit
Natriumnitrit in essigsaurer Lösung bei 5—10° bildet sich 2-Chlor-a-oximino-benzoylessigsäure-

methylester (S. 567). Bei der Einw. von Hydroxylaminhydrochlorid in wäßrig-alkoholischer
C TT Cl . p PTT

Losung entsteht 3-[2-Chlor-phenyl]-isoxazolon-(6) ' * iL i

2
(Syst. Nr. 4279). Beim

Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol + Eisessig erhalt man l-Phenyl-3-[2-ohlor-phenyl]-

q jt rn.rj CH
pyrazolon-(5) * * ji i

* (Syst. Nr. 3568). Beagiert mit Benzoldiazoniumohlorid
N •N(CeHj) •CO

unter Bildung von 2-Chlor-a-phenylhydrazono-benzoylessigsäure-methylester (Syst. Nr. 2049).

Dieselbe Verbindung erhält man neben wenig l-Phenyl-4-pbenylhydrazono-3-[2-chlor-phenyl_]-

pyrazolon-(5) (Syst. Nr. 3592) bei der Einw. von Stickoxyden in Gegenwart von Acetanhydrid
in Äther und nachfolgender Umsetzung mit Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung (W., B.,

Cr. 186, 38; A. eh. [10] 10, 44). — Kupfer(II)-salz Cu(C10H8O,Cl),. Grüngelb. Unlöslioh in

Alkohol und Äther (W., R., A. eh. [10] 10, 12).

3-Chlor-benzoylesslgsäure-methylester C10H,OsCl = C,H4C1 • CO • CH, • CO, • CH, bzw.
CeH4Cl-C(OH):CH-CO,-CHa . Enolgehalt des Gleichgewichtsesters bei ca. —5°: 25,5% (durch
Bromtitration bestimmt) (Wahl, Rolland, A. eh. [10] 10, 25). — B. Analog der vorangehenden
Verbindung (W., R., A. eh. [10] 10, 10, 14).— Blaßgelbe Flüssigkeit. Kpn : 165—169°. DJ: 1,185.—
Kupfer(II)-salz Cu(C10H8O3Cl),. Grüne Nadeln (aus Äther).

4 - Chlor - benzoylesslgsäure - methylester C10H,O,Cl = C,H,C1 • CO • CH, • CO, • CH, bzw.
C,H4ClC(OH):CH-CO,-CH,. Enolgehalt des Gleichgewichtsesters bei ca. —5°: 22,9% (durch
Bromtitration bestimmt) (Wahl, Rolland, A. eh. [10] 10, 25).— B. Analog den vorangehenden
Verbindungen (W., R., A. eh. [10] 10, 10, 15). — Krystalle. Schmilzt bei 36—37° zu einer blaß-
gelben Flüssigkeit. Kpu : 172°. — Kupfer(II)-salz Cu(C10H8O,Cl),. Grüngelb. Unlöslich in
Alkohol und Äther.

4-Chlor-benzoyIessigsaure-lthylester CnHnO,a = C8H4Cl'CO-CH,-aVC,H6 (E I 323).
Zur Bildung aus 4-Chlor-benzoylchlorid und Natriumaeetessigester vgl. Burton, Inoold, Soe.
1828, 919. — Nadeln. F: 36°. Kp18 : 181—182°.

2-Nitro-benzoylesslgsäure C,H,05N== 0^-C,H4-CO-CH,'CO,H (H 681; EI 324). B.
Beim Behandeln von a-[2-Nitro-benzoyl]-acetessigester mit kalter konzentrierter Schwefelsäure
(Ovsrmyeb, Am. Soe. 48, 459). Bei kurzem Erwärmen von 2-Nitro-benzoylmalonester mit
konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Gabriel, Gerhard, B. 64, 1069). — Nadeln (aus
Benzol). F: 117° (Zers.) (Ov.). — Zerfällt bei der Destillation, im Vakuum in Kohlendioxyd und
2-Nitro-acetophenon (Ga., Ger.). Zur Überführung in Indigo durch d-Glucose oder Zink-
staub und Natronlauge oder Ammoniak bei Luftzutritt (vgl. H 681) vgl. a. Ov. Liefert beim
Erwärmen mit überschüssigem Eisen(I[)-sulfat und Ammoniak 2.4-Dioxy-chinolin (Ga., Geh.).
Beim Behandeln mit Brom in warmem Benzol bildet sich 2-Nitro-benzoylbromessigBäure
(Ga., Ger.).

' Äthylester CnHnO,N = O,NC6H4 C0-OT,-C0,-C,H5 (H 682). B. Zur Bildung aus
a-[2-Nitro-benzoyl]-acetessigester vgl. a. Gabriel, Gerhard, B. 64, 1069; Overmyer, Am. Hoc.
48, 456. Beim Behandeln von 2-Nitro-benzoylessigsäure mit alkoh. Salzsäure (Ga., Geb.).— Nadeln (aus Alkohol). F: 35—36° (Ga., Ger.). — Kaliumsalz. Gelbe Nadeln (aus
Alkohol). Die wäfir. Lösung reagiert stark alkalisch (Ga., Ger.).

et-Brom- 2- nitro -benzoylesslgsäure, 2-Nltro-benzoylbromesslgsaure C,HANBr = 0,N-
CjH^-CO'CHBr'COjH. B. Beim Erwärmen von 2-Nitro-benzoylessigsäure mit Brom in Benzol
(Gabriel, Gerhard, B. 64, 1069). — Krystallpulver. F: 94—95° (Zers.). Leicht loslich in den
üblichen Lösungsmitteln. — Reizt die Schleimhäute.
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et - Oxo - ß - phenyl - Propionsäure , Phenylbrenztraubensäure, Benzyl-
xylsäure bzw. et - Oxy -ß- phenyl -aerylsäure, et - Oxy - zimtsäure C,H80. =

. I
?
-CH.«CO-CO,H bzw. CeHj-CH^OHy-COjH (H 682; E I 324). Dar Enolgehalt der Gleich-

gewichtslosung in Wasser beträgt ca. 10% (durch Bromtitration bestimmt) (vgl. E I 324) (Wie-
land, A. 486, 238). — B. Bei längerem Erhitzen von a-Acetamino-zimtsäure (s. u.) mit Natron-
lauge (Erlenmeyer, Früstück, Ä. 284 [1895], 48). Beim Erwärmen von a-Meroapto-zimtsäure
(S. 478) mit konz.Ammoniak (Granacher, Helv. 5, 614, 619). Aus /J.y-Dioxo-d-phenyl-n-valerian-

säure (?) oder ihrem Nitril beim Kochen mit Ameisensäure (Diels, A. 482, 37, 38). Beim Kochen
von /3-PhenyI-serin mit 10%iger Schwefelsäure (Bettzieche, H. 150, 187). Beim Behandeln
von 2.4.fi-Trioxo-3-phenyl-tetrahydrofuran (Syst. Nr. 2494) mit siedendem Wasser (Gault,
Weick, Bl. [4] 81, 875 ; vgl.E 1 324). Neben Phenylharnstoff bei kurzemErwärmenvon 3-Phenyl-

5-benzyliden-hydantoin (Syst. Nr. 3592) oder von 3-Phenyl-5-[a-acetoxy-benzyl]-hydantoin

(Syst.Nr. 3636) mit 4n-Natronlauge auf 70°(Bergmann, Delis, A. 458, 78, 89, 90). Aus 2-Methyl-

C4H.-CH:C-N:C-CH.
4-benzyliden-oxazolon-(6) i t bei längerem Erhitzen mit überschüssiger

Natronlauge (Erlenmeyer, Früstück, A. 284 [1895], 48; Bergmann, Stern, A. 448, 27).

OC N-C.H
Beim Behandeln von 3-Phenyl-2.4-dioxo-5-benzyliden-oxazolidin i i

CgHs* CH : C*0"CO
mit Natriumäthylat-Lösung bei Zimmertemperatur (Söderquist, Svensk kern. Tidsbr. 84 [1922],

189; C. 1928 III, 1082). Entsteht in geringerMenge im Organismus des Menschenund des Hundes
nach Eingabe von (+)-oder(—)-|8-Phenyl-milchsäure (Mori, H. 122, 188, 189; Kotake, H. 122,

243). Findet sich im Harn von Kaninchen nach Verabreichung von 1(—)-, d(+)- oder dl-Phenyl-

alanin (Ko., Masai, Mori, H. 122, 196, 198; Ko., H. 122, 243). — Darst. Durch Kochen von
a-Acetamino-zimtsäure mit ln-Salzsäure (Herbst, Shehin, Org. Synth. 19 [1939], 77; Coli.

Vol. II [1943], 519). Zur Darstellung aus Phenylcyanbrenztraubensäureester (vgl.H 682; E 1324)
vgl. noch Gault, Weiok, Bl. [4] 81, 874.

Blättchen (aus Benzol). F: 156° (korr.) (Bergmann, Miekeley, A. 458, 69, 71), 157—158°
(Diels, A. 482, 39), 160° (Gault, Weick, Bl. [4] 81, 875). — Liefert beim Schütteln der wäßr.

Lösung mit Sauerstoff in Gegenwart von Palladiumschwarz oder Ceüulosekolile Phenylessigsäure,

Benzaldehyd, Benzoesäure, Oxalsäure und Koblendioxyd (Wieland, A. 486, 238). Geschwindig-

keit der Oxydation durch Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Eisen(II)- bzw. Eisen(III)-

ammoniumsulfat bei 0°: Wie., Franke, A. 457, 42. Bei allmählichem Zusatz von Permanganat
zu einer im Dampfstrom erhitzten Lösung von Phenylbrenztraubensäure und Kaliumcarbonat
entstehen Benzaldehyd, Oxalsäure, Benzoesäure und amorphe Produkte (Skraup, Schwam-
bbrger, A. 462, 138, 146). Phenylbrenztraubensäure liefert bei der Hydrierung in Gegenwart
von Platin- oder Palladiumschwarz in alkoh. Ammoniak bei 10—15° dl-Phenylalanin und etwas
dl-^-Phenyl-milchsäure (Knoop, Oestebon.ä. 148,311 ; 170, 187, 195). dl-Phenylalanin bildet sich

auch beim Schütteln von Phenylbrenztraubensäure mit Eisen(II)-su]fat oder Cystein in 30%igem
Ammoniak (Kn., Ob., H. 170, 187, 198). Phenylbrenztraubensäure zersetzt sich bei der Einw. von
konz. Schwefelsäure schon bei Zimmertemperatur unter Gasentwicklung (Spbight, Stevenson,
Thorpe, Soc. 125, 2187, 2190). Chinon oxydiert Phenylbrenztraubensäure unter C02 - Ent-
wicklung (Wie., A. 436, 240). Phenylbrenztraubensäure liefert beim Behandeln mit p-Toluol-

sulfhydroxamsäure in alkoh. Kalilauge Phenylacethydroxamsäure(ScHBDiNO,HENSLE,^.440,87).
Bei der Einw. von N-Benzyliden-cyclohexylamin in Alkohol unter Eiskühlung erhält man
y-0xy-a-oxo-/?.j/-diphenyl-buttersäure-cyclohexylamid (Syst.Nr.1594) (Sktta, Wulff, A. 455, 29).

Phenylbrenztraubensäure wird im Organismus des Menschen und des Hundes zum Teil zu

(—)-jff-Phenyl-milchsäure reduziert (Kotake, Mori, H. 122, 191 ; vgl. a. Süwa, H. 72 [1911],

118, 127). Diese entsteht auch beim Behandeln von Phenylbrenztraubensäure mit Leber-, Nieren-

oder Milzbrei oder bei Leberdurchblutung (Mori, Kanai, H. 122, 207). Übergang in Hippursäure
konnte weder nach subcutaner Injektion am Kaninchen noch im Nierendurchblutungsversuch
am Hund nachgewiesen werden (Sekinb, H. 164, 232). Über das pharmakologische Verhalten
vgl. ferner H. Staub in J. Houbbn, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-

Leipzig 1932], S. 607. — Die grüne Eisenchloridfärbung schlägt bei Zusatz von Ammoniak in

Rotbraun um (GrInaoher, Hdv. 5, 619). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 162—163°

(Gr.), 163° (Diels, A. 482, 38).

a-Acetlmino-3-phenyl-propions8ure bzw. a-Acetamino-zimtsäure C,1H11 3N = C6Ht -CH,-

C(:N-CO-CH.)-CO
!
.H bzw. C,H5-CH:C(NH-C0-CHS)-C0,H (H683). Darst. Durch Kochen

von 2-Methyf-4-benzyliden-oxazolon-(5) mit wäßr. Aceton (Herbst, Shemin, Org. Synth. 1»

[1939], 1; Coli. Vol. II [1943], 1 ; vgl. a. Bergmann, Stern, A. 448, 27). — F: 193—194» (korr.)

(Bergmann, Delis, A. 458, 82).

a-Benzltnfno-5-phenyI-proplonsaure bzw. a-Bcnzamlno-zitntslure, Benzylldenhlppursjlure

C„HlsO,N = CH,-CH2 -C(:N-CO-CeHB)-COaH bzw. CeH8
-CH:C(NHC0C,H5)C0,H (H 683).

Dar*. Durch Eihitzcn einer ca. l%igen wäßrigen Suspension von 2-Phenyl-4-benzyhaen-
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oxazo)on-(6)mit 1,1 MdNatriumJbydroxydauf demDampfbad bis zurLosung(GiuJCSTix, Shydxb,
Org. Synth. 14 [1984], 82; Coli. Vol. II [1943], 491). — Schmust unter Zersetzung zwischen

224* und 236» (karr.) (G..S.). 1 TL löst sich in 5,4Tln. heißem absolutem Alkohol (WA8BB,£efo. 8,

121).— Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart Ton Platinmohr in absol. Alkohol anter geringem

Überdruck bei Zimmertemperatur Benzoyl-dl-phenylalanin (W.). Gibt beim Kochen mit Jod-
wasserstoffsäure (D: 1,7), Acetanhydrid und rotem Phosphor dl-Phenylalanin (Haiukotoh,

McCabtnxy, Biochem. J. 21, 854). Wird bei 1-stdg. Kochen -mit Methanol oder Alkohol nicht

verestert (Bettzieche, Mbxqxb, H. 172, 62).

a-OxImlno-Ö-phenyl-propionsaurc, Phenylbrenztriubetnlure-oxim C,Ht 1N= C,Hi'CH1
-

C(:N'OH)-CO,H (H684; EI 325). B. Beim Kochen von a-Oximino-/3-phenyl-propionsäure-

nitril mit 15%iger alkoholischer Kalilauge (Walker, 8oe. 126, 1625). Beim Kochen von a-Mer-

capto-eimtsäure (S.478) mit Hydroxylamin in Alkohol (Gbanachhb, Hdv. 5, 613, 617). —
Nadeln (aus Benzol oder Toluol). F: 173—174° (Zers.) (G.). — Liefert bei der Reduktion mit
2%igem Natriumamalgam in mit Milchsäure angesäuertem absol. Alkohol auf dem Wasser-
bad dl-Phenylalanin (G.). Beim Behandeln mit Formaldehyd und Salzsäure in der Kälte entsteht

Phenylbrenztraubensäure (G.).

Phenylbrenztraubenslure-thlosemicarbazon C^nO.NjS = C<Hs CHl-C(:NNH<CS-NHt)>

CO^H. Geht beim Erwärmen mit verd. Natronlauge in 5-Oxo-3-thion-ö-benzyl-2.3.4.5-tetrahydro-

1.2.4-triazin über (Bocqault, Daniel, C. r. 186, 151).

a-BcnzInrino-^-phenyl-propionsiure-methylester bzw. a-Benzamlno-zlmteaure-methylester,
Benzylidenhlppuniure-fflethylester C17H15OsN = C,H5

- CH,- C(: N • CO • C,H5) • CO.-CH, bzw.
C,H,-CH:C(NH-CO-C,Hi)-CO,-CH8 . B. Beim Kochen von 2-Phenyl-4-benzyliden-oxazolon.(5)

mit Methanol (Bettzieche, Mengxb, H. 172, 62). — Krystalle (aus Methanol). F: 140*.

Phenylbrenztraubensaure-fithylester bzw. x-Oxy/zlmtsSiire-ithylester ChHjjO, = C,HS
-

CH,-CO'CO,-CtH5 bzw. C,H,-CH:C(OH)'C01-C1H5 . Existiert in 3 Formen, einer Ketonform
und 2 diasteroisomeren Enolfofmen, deren Zuordnung noch nicht feststeht. Zur Konstitution
und Konfiguration der 3 Formen vgl. Gault, Weick, Cr. 171, 396; Bl. [4] 81, 889, 890,
896, 993, 1025.

a) Ketonform, „y"-Phenylbrenztraubensäureäthylester. Ist nach kryoskopischen
Messungen in Benzol bimolekular, in Eisessig erst boi einer Konzentration von 1,4%
monomolekular (Gatjlt, Weick, C. r. 171, 396; Bl. [4] 81, 891). — B. Aus der flüssigen Enol-
form (S. 473) beim Behandeln mit 10%iger Kupferacetat-Lösung bei Zimmertemperatur (G., W.,
Bl. [4] 81, 887) oder in geringerer Menge neben 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-benzyl-tetrahydrofuran-
carboneäure-(2)-äthylester (Syst. Nr. 2620) bei der Einw. von gesättigter Natriumacetat-Lösung
bei 0°(G., W., O. r. 171, 395; Bl. [4] 81, 887). — Krystalle. F: 79° (G., W., C. r. 171, 395;
Bl. [4] 81, 887). Löslich in Äther, Benzol, Toluol und Eisessig, schwer löslich in kaltem
Alkohol, unlöslich in Wasser (G., W., 0. r. 171, 395; Bl. [4] 81, 889). Dichten und Brechungs-
indices von Lösungen in Toluol bei 20°: G., W., Bl. [4] 81, 1024. — Bleibt bei längerem Auf-
bewahren (30 Tage) an der Luft unverändert (G., W., C. r. 171, 395; Bl. [4] 81, 889). Lagert
sich bei langsamer Destillation unter vermindertem Druck oder bei längerem Erwärmen auf dem
Wasserbad in die flüssige Enolform um (G., W., C. r. 170, 1394; 171, 396; Bl. [4] 81, 892, 896).
Geht beim Schütteln der äther. Lösung mit gesättigter Sodalösung in die feste Enolform (s. u.)
über (G., W., C. r. 171, 396; Bl. [4] 81, 894). — Wird beim Behandeln mit Brom in Schwefel-
kohlenstoff bei —15° sowie bei Zimmertemperatur nicht angegriffen; bei Siedetemperatur
entsteht 3-Brom-4.6-dioxo-3-phenyl-2-benzyl-tetrahydrofuran-carbonsäure-(2)-äthylester (Syst.
Nr. 2620) (G., W., C. r. 171, 397; Bl. [4] 81, 1005). Kondensiert sich in gesättigter alkoholischer
Salzsäure zu 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-benzyl-tetrahydrofuran-oarbonsäure-(2)-äthylfister (G., W.,
Bl. [4] 81, 1006). Liefert beim Behandeln der äther. Lösung mit Ammoniak 4.5-Dioxo-3-phenyl-
2-benzyl-tetrahydrofuran-carbonsäure-(2)-amid, mit Diäthylamin das Diäthylammoniumsalz
des 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-benzyl-tetrahydrofuran-carbonsäure-(2)-äthyle8ters (G., W., Bl. [4]
81, 1015, 1016). Beim Schütteln der äther. Lösung mit 10%iger Natronlauge entsteht oc-Oxy-
a'-oxo-P-phenyl-a-benzyl-glutarsäure (Syst. Nr. 1459) (G., W., fit. [4] 81, 1009). Gibt bei der
Einw. von Benzoylchlorid und Natronlauge in Äther a-Benzoyloxy-zimtsäure-äthylester (8. 185)
(G., W., Bl. [4] 81, 1008). — Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol keine Färbung und verbindet
richnicht mitNatriumdisulfit(G., W..C. r. 171, 396; Bl. [4] 81, 889). — DasPhenvlhvdrazon
schmilzt bei 89° (G., W., Bl. [4] 81, 890).

b) Feste Enolform, „ot"-Phenylbrenztraubensäureäthylester (E I 326). Das
Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Gault, Weich., Bl. [4] 81, 890). — B. Aus
der flüssigen Enolform beim Einleiten von Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff in eine
Lösung in siedendem Benzol (G., W., C. r. 171, 396; 178, 316; Bl. [4] 81, 895). Durch Schütteln
einer äther. Lösung der Ketonform oder der flüssigen Enolform mit gesättigter Sodalosung
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(G., W.,C r. 171, 886; Bl. [4] 81, 893, 894). Ein Gemisch aus gleichen Teilen der festen und flüs-
sigen Enolform entsteht: Beim Erhitzen von Phenyk^anbrenztraubens&uro-äthylester mit absol.
Alkohol und 1 Mol Schwefelsaure (D: 1,86) im Bohr auf 140° (G., W.,C. r. 170,1392; El. [4] 81, 881).

In analoger Weise ans 2.4.6-Trioxo-3-phenyl-pyrrolidin (G., W., C r. 170, 1393; El. [4] 31, 882).
Beim Kochen von phenylbrenztraubensaurem Natrium mit Alkohol und Schwefelsäure nach
Hemmeble (A. eh. [9] 7, 245; E 1 326) (G„ W., C. r. 170, 1394; El. [4] 31, 885). Aus 2.4.5-Trioxo-
3-phenyl-tetrahydrofuran beim Erhitzen mit Alkohol auf 100° nach Bottgault (C. r. 162, 761

;

EI 326) (G., W., El. [4] 31, 884). Zur Trennung der beiden Enolformen kühlt man das Gemisch
auf—16° ab und impft mit dem festen Enolester, worauf dieser auskryBtallisiert, während der
flussige Enolester aus der Mutterlauge durch Destillation unter vermindertem Druck rein erhalten
wird (G.,W., C. r. 170,1394; El. [4] 81,886).— Nadeln (ausPetroläther). F: 52°; Kp,,: 150—156°;
löslich in Äther, Benzol, Toluol und Eisessig, unlöslich in Wasser (G., W., El. [4] 31, 886, 888,

889, 891). Ist bei 0° in der flüssigen Enolform praktisch unlöslich (G., W., El. [4] 31, 896). —
Bleibt bei schneller Destillation unter vermindertem Druck fast unverändert, gebt aber bei

wiederholter langsamer Destillation bei 13 mm vollständig in die flüssige Enolform über; diese

Umwandlung erfolgt teilweise bei längerem Erwärmen unter Atmosph&rendruck auf 160° (G.,W.,
C. r. 170, 1394; 171, 396; El. [4] 31, 891, 892). Wird durch Natriumacetat oder Kupferacetat
nicht umgelagert (G.,W., El. [4] 81, 893). Liefert bei der Einw. von Kaliumpermanganat in Aceton
unter Kühlung Benzaldehyd (G., W., El. [4] 81, 1002). Gibt beim Behandeln mit 1 Mol Brom
in Schwefelkohlenstoff, Benzol oder Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur Phenylbrombronz-
traubensäure-äthylester (S. 476), in Schwefelkohlenstoff bei — 15° <*./?- Dibrom-/?-phenyl-
milchsäure-äthylester(T) (S. 476) (G., W., C r. 171, 397; Bl. [4] 81, 994, 995). Beim Kochen mit
Acetanhydrid bildet sich a-Acetozy-zimtsäure-äthylester (S. 185) (G., W., Bl. [4] 81, 1007). —
Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine grüne Färbung (G., W., Bl. [4] 81, 889). Verbindet sioh

mit Natriumdisulfit (BouGAtri/r, Cr. 162 [1916], 761; Hemherle, A.ch. [9] 7 [1917], 246;
G., W., Bl. [4] 81, 889). Gibt mit Phenylhydrazin dasselbe Phenylhydrazon wie die Ketonform
(G., W., Bl. [4] 81, 890).

c) Flüssige Enolform, ,,/?"-Phenylbrenztraubensäureäthylester. Das Mol.-Gew.
ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Gaült, Weick, Bl. [4] 81, 890). — B. Aus der Ketonform
(S. 472) bei langsamer Destillation unter vermindertem Druck oder bei längerem Erwärmen
auf dem Wasserbad (G., W., C r. 171, 396; Bl. [4] 81, 892, 896). Bei wiederholter langsamer
Destillation der festen Enolform unter 13 mm Druck (G., W., C r. 170, 1394; 171, 396; Bl.

[4] 81, 891). Über Bildungen neben der festen Enolform s. oben bei dieser. — Gelbe beweg-
liche Flüssigkeit. Kp]5 : 152°; löslich inÄther, Benzol, Toluol und Eisessig, unlöslich in Wasser
(G., W., Bl. [4] 81, 888, 889). Die feste Enolform ist bei 0° in der flüssigen Enolform praktisch

unlöslich (G., W., Bl. [4] 81, 896). Dichten und Brechungsindices von Lösungen in Toluol bei

20°: G., W., Bl. [4] 81, 1024. — Geht beim Behandeln mit 10%iger wäßriger Kupferacetat-

Lösung bei Zimmertemperatur in die Ketonform über; diese Umwandlung läßt sich in geringerem
Umfange durch Einw. von gesättigter Natriumacetat-Lösnng bei 0° bewirken, wobei als Haupt-
produkt 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-benzyl-tetrahydrofuran-carbonsäure-(2)-äthylester (Syst. Nr. 2620)
entsteht (G., W., C r. 171, 395; Bl. [4] 81, 887, 893, 1012). Lagert sich beim Einleiten von Chlor-
wasserstoff oder Bromwasserstoff in eine Lösung in siedendem Benzol oder beim Schütteln einer

äther. Lösung mit gesättigter Sodalösung in die feste Enolform um; bei Ausführung letzterer Re-
aktionohne organischesLösungsmittelwirddagegen 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-benzyl-tetrahydrofuran-
carbonsäure-(2)-äthylester erhalten (G., W., C r. 171, 396; 178, 316; Bl. [4] 31, 893, 895, 1013).—
Zersetzt sich bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck (G., W., Bl. [4] 31, 888). Oxydiert
sich an der Luft nach einigen Tagen (G., W., C. r. 170, 1394; Bl. [4] 31, 889). Gibt beim Be-
handeln mit Permanganat in Wasser oder Aceton Benzaldehyd (G., W., Bl. [4] 81, 1001). Wird
durch Jodwasserstoff in Äther bei —15° zu /J-Phenyl-milohsäure-äthylester reduziert (G., W.,
Bl. [4] 81, 999). Liefert beim Behandeln mit lMol Brom in Schwefelkohlenstoff bei — 15°

a.^-Dibrom-^-phenyl-milchsäure-äthylester(T) (S. 476), in Schwefelkohlenstoff, Benzol oder

Eisessig bei Zimmertemperatur Phenvlbrombronztraubensäure-äthylester (S. 476) (G., W.,
Cr. 171, 397; Bl. [4] 81, 994, 995). Gibt beim Einleiten von Ammoniak bei gewöhnlicher

Temperatur 4.6-Dioxo-3-phenyl-2-benzyl-tetrahydraruran-carbonsäure-(2)-amid (Syst. Nr. 2620)

;

leitet man Ammoniak in die äther. Lösung des flüssigen Enolesters bei —15° ein, so erhält

man außerdem 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-benzyl-teti^ydrofuran-carbon8äure-(2)-äthylestor, dessen

Ammoniumsalz und eine nur bei —15° beständige, nicht näher beschriebene Verbindung (G.,

W., Cr. 178, 316; Bl. [4] 81, 1013, 1014). Liefert beim Behandeln mit 50%iger Kalilauge

a-Oxy-a^oxo-0-phenyl-a-benzyl-glutarsfture (Syst. Nr. 1469) (G., W., Bl. [4] 81, 1016). Kon-
densiert sich mit Formaldehyd in Gegenwart von Diäthylamin zu <x.a'-Dioxo-/S./8'-diphenyl-

pimelinsäure-diäthylester(?) (Syst. Nr. 1360) (G„ W., Bl. [4] 81, 1018). Beim Kochen mit

Acetanhydrid bildet sich a-Acetcocy-zimtsäure-athylester (S. 185), bei der Einw. von Benzoyl-

chlorid und Natronlauge a-Benzoyloxy-zimtsäure-äthylestor (S. 185) (G., W., C. r. 178, 391

;

Bl. [4] 81, 1007, 1008). Liefert beim Behandeln mit Diäthylamin in Äther bei Zimmertemperatur

das Diäthylammoniumsalz des 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-benzyl-tetrahydrofuran-oarbonsäure-(2)-
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äthylestere (Syst. Nr. 2620) (G., W., Cr. 178, 317; Bl. [4] 81, 1015). Reagiert mit 1 Mol
/NH-00

o-Phenylendiamin unter Bildung von 2-Benzyl-chinoxalon-(3) CiILX i_ _
(Syst. Nr. 3572) und einer nicht näher untersuchten Substanz (G., W., Bl. [4] 81, 1017). •-

Gibt mit Eisenohlorid in Alkohol eine grüne Färbung (G., W., C. r. 170, 1393; Bl. [4] 81, 889).

VerDindet sich mit Natriumdisulfit (G., W., C. r. 170, 1393; Bl. [4] 81, 889). Gibt bei der

Umsetzung mit Phenylhydrazin dasselbe Phenylhydrazon wie die Ketonform (G., W., Bl.

[4] 81, 890).— Das Phenylurethan schmilzt bei 128,6° (G., W., Bl. [4] 81, 1004).

a-Beralmino-ß-phenyl-proplonsäure-athylainld bzw. a- Benzamino-zimtslare-lthylamid
C,»HM0^, = C,H,-CH,'C(:N-CO-C,H6)-CO-NH'C,H5 bzw. desmotrope Form. B. Bei der

Umsetzung von 2-Phenyl-4-benzyliden-oxazolon-(5) mit 1 Mol Äthylamin in siedendem Alkohol

(Gränacher, Gtjlbas, Hdv. 10, 821). — Krystalle (aus Alkohol). F: 187°. Löslioh in Alkohol

und Eisessig, unlöslich in Wasser. — Liefert beim Erhitzen im Vakuum auf 190—200° 1-Äthyl-

2-phenyl-4-benzyliden-imidazolon-(5) (Syst. Nr. 3573).

Phenylbrenztraubensäure -dUMhylamid 0^,0^ = C,H, • CH, • CO • CO • N(CSH,),. B.
Neben wenig Dibenzylglykolsäure-diäthylamid beim Behandeln von Oxalsäure-äthylester-

di&thylamid mit Benzylmagnesiumchlorid in Äther bei —15° (Barrä, A. eh. [10] 9, 243). —
Blaßgelbe Flüssigkeit. Kp; : 155—157°. Löslich in organischen Lösungsmitteln, unlöslich in

Wasser.

Semicarbazon des Phenylbrenztraubensäure - dlithylatnlds C14H10O:N4 = C,Hs'CHt
-

CON-NH-CO-NH^-CO-NfCA),,. Krystalle (aus Alkohol). F: 211—212° bei schnellem
Erhitzen (Barre, A. eh. [10] 9, 245). Löslich in Alkohol, schwerer löslich in Chloroform und
Essigester, unlöslich in Wasser und Benzol.

<x - Benzlmino -ß - phenyl - Propionsäure - isopropylamid bzw. & - Benzamino - zimtsäure - iso-

propylamld C1,H, O^,=C(
H6-CH,-C(:N-COCcH6)CONH-CH(CH?

), bzw. desmotrope Form.
B. Aus 2-Phenyl-4-benzyliden-oxazolon-(5) und Isopropylamin in Alkohol auf dem Wasserbad
(Gränacher, Gulbas, Helv. 10, 823). — Krystalle (aus Methanol). F: 159—160°. Leicht
löslich in Methanol, Alkohol und Eisessig, löslich in Benzol.— Liefert beim Erhitzen im Vakuum
auf 160—200° 2-Phenyl-4-benzyliden-oxazolon-(5) zurück.

N - [<x - Acetlmino -ß- phenyl - propionyl 1 - glycin bzw. N - [<x - Acetamlno - clnnamoyl] - glyeln

C18Hv 4Na = CeHB-CH,C(:N-COCH3)-CO-NHCH,C02B: bzw. C,Hs CH:C(NH-CO-CHs
)-

CO-NH-CHj-CO^H. B. Beim Erwärmen des Äthylesters (s.u.) mit wäßrig-alkoholischer Natron-
lauge (Gränacher, Mahler, Hdv. 10, 257). — Nadeln (aus Wasser). F: 185—188° (Zers.).

N - Ja - Benzlmino -ß- phenyl - propionyl] - glycin bzw. N - [a - Benzamino - clnnamoyl]-glycin
CJH„0<N, = C

(
,He-CHl-C(:NCO-C,H5)-CO-NH-CH,-C02H bzw. C6H5-CH:C(NH-CO-C,H5)-

CÖ-NH-CHj'COsH. B. Beim Erwärmen des Äthylesters (s. u.) mit verd. Natronlauge (Grä-
nacher, Mahler, Hdv. 10, 252). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 165° (Gelbfärbung).
Leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in Wasser.— Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam
in verd. Alkohol N-[N-Benzoyl-dl-phenylalanyl]-glycin (Syst. Nr. 1905).

N-[a-Acetlmino-ß-phenyl-propionyl]-glycin-äthylester bzw. N-[a-Acetamlno-dnnamoyl]-
glycin-äthylester C^Afi^ = C,H

ll
-CH

!L
C(:N-CO-CHs)-CO-NH-CH1.CO,-CsH, bzw. desmo-

trope Form. B. Beim Kochen von 2-Methyl-4-benzyliden-oxazolon-(5) mit Glycinäthyl-
ester in verd. Alkohol (Gränacher, Mahler, Hdv. 10, 257). — Nadeln (aus verd. Methanol).
K: 155°. — Liefert beim Erhitzen im Vakuum auf 175—180° 2-Methyl-4-benzyliden-imid-
azolon-(6)-essigsäure-(l)-äthylester (Syst. Nr. 3569).

-. !-Phenyl-4-benzyliden-oxazolon-(5) mit Glycinäthylester
in Alkohol (GrXnachrr, Mahlbr, Hdv. 10, 251).— Nadeln (aus verd. Methanol). F: 135—136°.
Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in Wasser. — Liefert beim Erhitzen unter
12 mm Druck auf 170—190° 2-Phenyl-4-benzyliden-imidazolon-(5)-e88igsäure-(l)-äthylester
(Syst. Nr. 3573) und wenig 2-Phenyl-4-benzyliden-oxazolon-(5) (Syst. Nr. 4284). Reaktion mit
Phosphorpentachlorid in Chloroform: G., M.

_N-[a-Benzlmlno-ß^phenyl-proplonyn-dl-alanlnbzw.N-Fa-Benzamlno-clnnamoyl]-dl-alanln
C^A8 <N,r=C6H.-CH8-C(:NCOC(,H,VcO-NH-CH(CH8)-CO,H bzw.
CeH»-CH:C(NH-CO-C,H5)CO-NH-CH(CH,).CO)1

H. B. Bei kurzem Erhitzen des Äthylesters
(s. u.) mit verdünnter alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad (Gränacher, Mahlbr,
Helv. 10, 261). — Amorph.

Älhylester C„H11 4N, = C,H,CH1-C(:NCOC,Hli
)CO'NH-CH(CHJ)-CO,-C,H6 bzw.

desmotrope Form. B. Beim Kochen von 2-Phenyl-4-benzyliden-oxazolon-(5) mit dl-Älanin-äthyl-
ester in Alkohol (Gränacher, Mahler, Hdv. 10, 261). — Blättchen (ausToluol). F: 116—117°.
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N - [« - Benzlmlno -ß -phenyl- proplonyl] - dl - leucln bzw. N - [a - Benzamlno - clnnamoyll -

dl-leucln 82H24O4N8 = 0,H5
- CH2 -C(: N • CO • C„H6)

• CO-NH-CH C02H)-CH2-CH(CH8)2 bzw.
CA-CH:C(NH-CO-C,H5)-CO-NH-CH(CO,H)-CH !1

-CH(CH,)s. B. Bei kurzem Erhitzen des
Äthylesters (b. u.) mit verdünnter alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad (Gbänacheb,
Makler, Hdv. 10, 260). — Amorph.

Älhyle8terCMHM 4N,=C6H6-CH,-C(:N-CO-CÄ)-CO-NH-CH(CX)2 C2Hli
)CHa-CH(CH,)t

bzw. desmotrope Form. B. Beim Kochen von 2-Phenyl-4-benzyliden-oxazolon-(5) mit dl-Leucin-
ftthylester in Alkohol (Gbänacheb, Mahleb, Hdv. 10, 260). — Nadeln (aus verd. Methanol).
F: 173°.

N-[a-AcetlmIno-/?-phenyl-nropIonyl]-dl-serln bzw. N- [a-Acetamino- clnnamoyll -dl- serin

CMH1,ObN, = C,H6-CH,-C(:N-CO-CH8)CO-NH-CH(CH!1
-OH)-CO

i!
H bzw.

CeHj-CH:C(NH-CO-CH,)-CO-NH-CH(CH.-OH)-COsH. B. Neben O.N-Bis- [a-acetimino-
^-phenyl-propionyl]-dl-serin (s. u.) beim Schütteln einer Lösung von dl-Serin in 1 n-Natronlauge
mit 2Jdetnyl-4-benzyliden-oxazolon-(5) inAceton bei Zimmertemperatur (Bergmann, Miekeley,
A. 458, 69, 60). — Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei raschem Erhitzen bei 179° (korr.).

Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol und Eisessig. — Liefert beim Hydrieren in Gegenwart
von Palladiumschwarz in Wasser bei 20°, nachfolgenden Kochen mit 1 n-Salzsäure, Verestem
mit methylalkoholischer Salzsäure bei —10° und 12-stdg. Aufbewahren des Reaktionsprodukts
mit bei —10° bis —15° gesättigtem methylalkoholischem Ammoniak bei 20° inakt. 3.6-Dioxo-
2-oxymethyl-6-benzyl-piperazin vom Schmelzpunkt 244—246° (Zers.) (Syst. Nr. 3636) und ein

Gemisch von inakt. 3.6-Dioxo-2-oxymethyl-5-benzyl-piperazin vom Schmelzpunkt 233—235°

(Syst. Nr. 3636) mit dl-Phenylalanin-amid.

O.N-Bls-[a-acetlmino-ß-phenyl-proplonyl]-dl-serin bzw.O.N-Bis-[a-acetatnino-cinnamoyl]-
dl-serlnCstH!!6

0,Na=CeH5 CHj
1
C(:NCOCäs)CO-NHCH(C02H)-CH 1!

OCO-
CfiN-CO'CHaJ'CHj'CjH, bzw. desmotrope Formen. JS. s. im vorangehenden Artikel. —
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 201—202° (korr.) (Bergmann, Miekeley, A. 458, 60). Sehr
schwer löslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol und heißem Eisessig.

N-fa-Acetlmino-Ä- phenyl -propionyl] -l( + )-glutamlnsäure bzw. N-Ia-Acetamino-ciim-

amoylI-l(+)-glutamln8äure C16H]8 6N2 = CaH8 CH2 C(:N-COCH il
)-CO-NHCH(C0

1!
H)-CH,-

CHj-COgH bzw. ^HgCHtClNH-CO-CHsJCO-NH-CHJCOsHJCHj-CHj-COjH. B. Beim
Schütteln einer Lösung von I(+)-Glutaminsäure in 1 n-Natronlauge mit 2-Methyl-4-bonzyliden-

oxazolon-(S) inAceton (Bergmann, Stern, Witte, A. 449, 285). — Nadeln (aus absol. Alkohol).

Schmilzt bei 170° (korr.) unter Zersetzung zu einer gelben Flüssigkeit. [a]g: —4,2° (Pyridin;

p = 9). Leicht löslich in warmem Alkohol, schwer in kaltem Wasser, Petroläther und Essig-

ester. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladiumschwarz in Eisessig bei 60°

N-[N-Acetyl-d (+ )-phenylalanyl]-l ( +)-glutaminsäure und N-[N-Acetyl-1(—)-phenylalanyl] -1 (+ )

-

glutaminsaure (Syst. Nr. 1905).

NB-[a-Acetimino-j3-phenyl-propionyI]-l( + )-arglnln bzw. N<*- [«- Acetamlno-clnnamoyl]-
l(+H'g«nlnC1,H2s0X=C,Ht CH2-C(:^C0CH3)-C0-NH-CH(C02H)-[CHa]s -NH-C(:NH)-
NH2 bzw. C6HB-CH:C(NH-CO-CH3)CO-NH-CH(C02H)-[CH2]8-NH-C(:NH)NH2 . B. Bei

der Umsetzung von l(+)-Arginin mit 2-Methyl-4-benzyliden-oxazolon-(5) in wäßr. Aceton
(Bergmann, Kösteb, H. 167, 98). — Hygroskopische Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 192—193°
(korr.; Zers.). [a]JJ: —18,0° (Wasser; p = 9). Leicht löslich in Methanol, heißem Alkohol und
Eisessig, fast unlöslich in Äther, Aceton und Essigester; leicht löslich in Wasser mit neutraler

Reaktion. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladiumschwarz in wäßr. Lösung
N«-[N-Acetyl-dl-phenylalanyl]-l(+)-8Jginin (Syst. Nr. 1905).

a - Oxlmino - ß - phenyl - propionslure-nitrll , Oxim des Phenylbrenztraubensiure-nitrils

C9HBON, = C,H,-CH2-C(CN):N-0H. B. Bei der Umsetzung von Benzylcyanessigsäure-

äthylester mit boamyhiitrit und Kaliumäthylat in absol. Äther bei 0° (Walker, Soc. 125,

1625). — Rotes unbeständiges öl. — Spaltet beim Kochen mit Salzsäure Hydroxylamin ab.

Gibt bei der Verseifung mit siedender 15%iger alkoholischer Kalilauge a-Oximino-0-phenyI-

propionsäure. — Kaliumsalz. Krystallinisch. Hygroskopisch. — Silbersalz AgC,H7
ON2 .

Amorph. Färbt sich am Lioht dunkel.

2-Chlor-phenylbrepztraubenslure C,H,Osa = C.H4C1CH,-C0-C02H. B. Beim Behan-

deln von 3-Phenyl-2.4-dioxo-6-[2-chlor-benzyliden]-oxazolidin mit Natriumäthylat-Lösung bei

Zimmertemperatur (Södebqüist, Svenak kern. Tidskr. 84 [1922], 189; C. 1928 III. 1082). —
Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 152—152,5° bei schnellem Erhitzen. —Das Phenylhydrazon
schmilzt bei 141°.

Setnlcarbazon OAAN.C1 = C.H.C1-CH,- C(:N-NH- CO- NHJCO.H. F: 167,6°

(SöraaujuiST, Svenak kern. Tidskr. 84 [1922], 189; C. 1823 III, 1082).

S-Chlor-pheirylbrenztraubensIure C,H7 8C1 = C,H4C1CH2-C0-C02H (E 1 326). B. Durch

Oxydation von 3-Phenyl-4-oxo-2-thion-5-[3-cMor-benzyhden]-oxazolidm mit Salpetersäure
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und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Natriumäthylat-Lösung bei Zimmertemperatur
(Sömsrqüist, Sventkkem. TJdskr. 84 [1922], 189; C. 1928 DI, 1082). — Prismen (aus Benzol

4- Petrolather).

Semicarbuon C,,H, O,N,Cl = C,H.C3aB^C(:N NHCONH,)COtB:. F: 176» (Sfora-

quist, Sventk kern. Ttdekr. 84 [1922], 189; C. 1928 III, 1082).

4-Chlor-phenyllmnztrrabetisltire C,H,Oaa = C,H«C1 • CH, • CO • CO.H (E I 326). B.
Analog 3-CMor-phenylbrenztraubensäure (8. 475) (Söderquist. Svenak kern. Tidakr. 84 [1922],

189; 0. 1928 DI, 1082).— Blattchen (aus Wasser).— Das Phenylhydrazon schmilzt bei 164°.

Semlctrbazon CJOH, OsNli
a = C,H4aCH,-C(:N-NH-CO-NH,)-COtH. F: 184» (Södke-

«juist, Svenakkem. Tidskr. 84 [1922], 189; C. 1928 III, 1082).

Phenylbrombrenztraubemiure-athylcster CuH110,Br= CtH,CHBrCOCO,C1H,. B. Aus
den beiden Enolformen des Phenylbrenztraubonsäureathylesters (S. 472, 473) durch Einw. von
1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff, Benzol oder Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur (Gault,
Weich, Cr. 171, 397; El. [4] 81, 994, 995). Bei der Zersetzung von a.jS-Dibrom-ß-phenyl-milch-

säure-äthylester(?) (s. u.) an der Luft bei gewöhnlicher Temperatur (Gault, Wbick, 0. r. 171,

897; El. [4] 81, 996). — KpM : 182—184,5°. — Bleibt bei 1-stdg. Kochen mit Aoetanhydrid
unverändert. — Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei

106—108°(Zers.).
<t.ß - Dibrom-a - oxy -ß- phcnyl - Propionsäure - Xthylester, a.ß-Dlbrom-/?-phenyl-mllchsIure-

Ithylestcr, Phenylbrenztraubensäure-äthylester-dibromid CuH120,Br,= CjHs-CHBr-
CBrfOHJ-COj-CjHj (?). B. Beim Behandeln der beiden Enolformen des Fhenylbrenztrauben-
säureäthylesters mit 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff bei —15° (Gault, Weich, C. r. 171,

397 ; El. [4] 81, 995).— Krystalle. F: 55—60° (im geschlossenen Bohr). Unlöslich in Petrolather.
— Ist beim Aufbewahren im geschlossenen Gefäß beständig, zersetzt sich aber an der Luft
bei gewöhnlicher Temperatur unter Bildung von Phenylbrombrenztraubensäure-äthylester

(s. o.). — Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung. Liefert kein Phenylhydrazon.

2 -Nitro -Phenylbrenztraubensäure C.HAN = OtNC,Ht CHg CO-COtH (H 684). B.
Aus dem Äthylester (s. u.) durch Erwärmen mit 10%iger Schwefelsäure (Wislicenus, Thoha,
A. 486, 49). — Bei der Darstellung aus Oxalsäurediäthylester und 2-Nitro-toluol (vgl. H 684)
erzielt man bessere Resultate, wenn man 2-Nitro-toluol zu einer stark gekühlten Lösung von Oxal-
säurediäthylester und Kaliumäthylat in Äther fügt und das Beaktionsgemisch 18 Stdn. kocht
(Kerhack, Slatbb, Soc. 1928, 33, 37; vgl. a. W., Tu., A. 486, 42). — Krystalle (aus Alkohol).

F: 130° (K., Sl.). — Zersetzt sich bei 140° (K., Sl.). Das bei der Einw. von Chlorkalk isolierte

Produkt (von Reissert, B. 30, 1044 als Verbindung C16Hj,0,Ng beschrieben; vgl. H 685)
wurde als 2.2'-Dimtro-desoxybenzoin CuH10OeN, erkannt (Ruggu, Dtngek, Helv. 22 [1939], 908).

Liefert beim Erwärmen mit Eisen(II)-sulfat und vord. Ammoniak Indol-carbonsäure-(2)
(Syst. Nr. 3254) (K., Pebkin, Robinson, Soc. 119, 1626). — Das Phenylhydrazon schmilzt
bei 153,5° (Zers.) (K., Sl.).

Methylester C, H,O6N = OsN-C,H4 CH,C0-CO,-CHs bzw. desmotrope Form. B. Durch
Umsetzung von 2-Nitro-toluol mit Oxalsäuredimethylester in Gegenwart von Kaliummethylat-
Lösung in Äther und Behandlung des entstandenen Kaliumsalzes mit äther. Salzsäure oder
10%iger äther. Schwefelsäure bei —17° bis —20° (Wislicenus, Thoma, A. 486, 50). — Gelbe
Krystalle. Schmilzt bei 92—93,5°. Gibt mit Eisenchlorid eine dunkelgrüne Färbung. — Das
Kaliumsalz liefert beim Behandeln mit Dimethylsulfat in Wasser 2-Nitro-a-methoxy-zimtsäure-
methylester und eine gelbe, krystallisierto Verbindung, die unscharf bei 149° schmilzt.

Äthylester CnHI}OtN = 0,N • C,H4
• CH, • CO • CO, • C,H, bzw. desmotrope Form. Der

Enolgehält einer 2%igen alkoholischen Gleichgewichtslösung beträgt bei Zimmertemperatur
ea. 20% (Wislicenus, Thoha, A. 486, 43).

a) Ketonform. B. Durch Umsetzung von 2-Nitro-toluol mit Oxalsäurediäthylester in
Gegenwart von Kaliumäthylat-Lösung in Äther und Behandlung des entstandenen Kalium-
salzes mit konz. Schwefelsäure oder mit Chlorwasserstoff in Äther unter Kühlung (Wisliobnus,
Thoma, A. 486, 42, 43, 45). Durch Veresterung von 2-Nitro-phenylbrenztraubensäure mit
Äthylalkohol (W., Th., A. 486, 49). Aus der Enolform beim Aufbewahren, Behandeln mit Pyridin
pder Eindampfen der äther. Losung unter gewöhnlichem Druck (W., Th., A. 486, 43). — Farb-
lose Prismen. F: 46—47°; leicht löslich in Chloroform, Benzol, Alkohol, Äther, Aceton und
Eisessig, schwer in Ligroin (W., Th.). — Liefert beim Behandeln mit Zinkstaub und Essigsäure
bei Gegenwart von Kobaltnitrat oder Niokelnitrat, zuerst bei 10—15°, dann bei 60—70°, Indol-
carboneäure-(2)-äthylester (Maubeb, Moses, II. 161, 135). Bei der Einw. von überschüssigem
Kaliumnitrit in Eisessig erhält man a-Oxo-^-oximino-^-[2-nitro-phenyl]-propionsäure-äthylester
(S. 667) (W., Th.). Reagiert mit Natriumdisulfit unter Bildung einer in Nadeln kristalli-

sierenden, in Wasser leicht löslichen Disulfitverbindung (W., Th.). Gibt bei der Umsetzung
mit Benzaldehyd in Gegenwart von etwas Piperidin 4.5-Dioxo-2-phenyl-3-[2-nitro-phenyl]-
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tetrahydrofuran (Syst. Nr. 2483) (W., Th.). Beim Behandeln mit Benzoldiaioniumohlorid-
Losung in Gegenwart von Natriumacetat in Alkohol unter Kühlung entsteht eine hellgelbe,
krystaüisierte Verbindung CuB.lt0^s, die sich bei ca. 100* zersetzt, in Alkalilauge kuoht
löslich ist und mit konz. Schwefelsaure eine allmählich violett werdende Losung gibt (W., Th.).— Reagiert in frisch bereiteter alkoholischer Losung nicht mit Eigenchlorid; beim Stehenlassen
tritt allmählich Grünfärbung auf (W., Th.). Reagiert nicht mit Kupferacetat-Lösung (W., Th.).—
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 103,5° (W., Th.).

b) Enolform. B. Bildung des Kaliumsalzes s. bei der Ketonform; die freie Enolform
erhalt man beim Schütteln des Kaliumsalzes mit der Hälfte der berechneten Menge ather.
Salzsaure oder 10%iger ätherischer Schwefelsaure bei—17° bis—20°, Hinzufügenvon Petrol&ther
und Eindampfen im Vakuum; zur Reinigung behandelt man mit warmem Ligroin (Wislicknus,
Thoma, A. 4M, 43, 46). — Gelbe Krystalle. F: 70—71° (W., Th.).— Geht beim Aufbewahren,
beim Behandeln mit Pyridin oder Eindampfen der ather. Losung unter gewöhnlichem Druck
in die Ketonform über (W., Th.). Liefert bei der Einw. von ca. 1 Mol Brom in Alkohol unter
Kühlung oder beim Versetzen einer mit Kältemischung gekühlten ätherischen Bromlösung mit
überschüssigem Kaliumsalz [2-Nitro-phenyl]-brombrenztraubensäure-äthylester (W., Th.). Beim
Behandeln mit Natriumdisulfit entsteht dieselbe Disulfitverbindung wie aus der Ketonform
(W., Th.). Gibt beim Kochen des Kaliumsalzes mit Methyljodid in Aceton 2-Nitro-a-methoxy-
zimtsäure-äthylester, Methyl-[2-nitro-phenyl]-brenztrauben8äure-athyleBter (isoliert als Phenyl-
hydrazon) und wahrscheinlich Dimethyl-[2-nitro-phenyl]-brenztraubensäure-äthyle8ter (isoliert

als Phenylhydrazon) (W., Th.; vgl. Kkbhack, Pbrkin, Robinson, Soc. 11», 1600, 1634); reagiert

analog mit Äthyljodid (W., Th.). Schüttelt man das Kaliumsalz mit Dimethylsulfat in absol.

Äther, so bildet sich 2-NitK^a-methoxy-zimtsäure-äthylester; behandelt man mit Dimethylsulfat
in wäßr. Losung und zerstört überschüssiges Dimethylsulfat mit verd. Ammoniak, so erhalt

man eine in gelben Blättehen krystallisierende, zwischen 130° und 136° schmelzende Ver-
bindung, die beim Verseifen mit alkoh. Kalilauge und nachfolgenden Verestern mit Methanol
2-Nitro-a-methoxy-zimtsäure-methylegter liefert (W., Th.; vgl. Blaikik, Pkbkin, Soc. 125, 332).— Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol sofort eine tief dunkelgrüne Färbung (W., Th.). Mit
Kupferaoetat-Lösung tritt Grünfärbung auf (W., Th.). — Liefert dasselbe Phenylhydrazon
wie die Ketonform (W., Th.).— Kaliumsalz KCuH10O,N. Dunkelrote Krystalle (aus Aceton).

Unlöslich in Äther, Benzol und Ligroin (W., Th.). Die wäßr. Lösung entfärbt sich beim
Aufbewahren (W., Tb.).

Oxtm des Äthylesten CuH1AN, = OtNC,H4-CH,-C(:NOH)CO ]l
C,H6 . Nadeln (aus

Alkohol). F: 121—122° (Wislicknus, Thoma, A. 488, 47).

2-NKro-phenylbrenztr«ubenaure-anildCBH8 4N,= 0»NC,H4 CH,COCONHv B. Beim
Einleiten von Ammoniak in eine Lösung von 2-Nitro-phenylbienztraubensäure-äthylester in

Äther + wenig Wasser (Wislicknus, Thoma, A. 486, 43, 48). — Farblose Nadeln (aus Alkohol).

F: 166—166°. Schwer löslich in Äther, löslich in heißem Wasser und in Disulfit-Lösung. —
Zersetzt sich in Eisessig.

4-Nltro-phenylbrenztraubenslure C,H,OjN = O1NC,H4-CH1-0O-CO,H (H 685). B. Aus
dem Äthylester (s. u.) beim Kochen mit 60%iger Schwefelsäure (Wislicknus, Schultz, A.
486, 68). — Pyridinsalz C.HjOgN+C.HjN. Gelbhchgrüne Nadeln (aus Pyridin). F: 150°.

In Sodalösung mit roter Farbe löslich.

a-Acetimino-/?-[4-nttro-phenyl] -Propionsäure bzw. 4-Nltro-a-acetamIno-zlmtslure
CuH1,OtN,=O^'C,H4-0H,-C( :N -CO-OH,) -CO.H bzw. 0,N-C,H4;CH :C(NH -CO-CH,) CO,H.
B. Beim Auflösen von 2-Methyl-4-[4-nitro-benzyliden]-oxazolon-(5) in verd. Natronlauge (Darin,

J. Hol. Chem. 82, 446). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 234—236°. Leicht löslich in

Alkohol, sehr schwer in Wasser.

4-Nitro-phenylbrenztraubenslure-methylester O.H.O.N = 0,N • CJEL,- CH,- CO • CO.-CH,.
B. Beim Erwarmen von 4-Nitro-toluol mit OxaTsäuredimethylester und Kaliummethylat-
Lösung in Äther (Wislicknus, Schultz, A. 486, 61). — Gelbe Krystalle (aus Methanol +
Aoeton). F: 149°. Schwer löslich in Äther. — Einw. von Brom in Chloroform: W., Sch. —
Kaliumsalz. Rotviolette Nadeln (aus Methanol + Aceton).

OxJm des Methylesters C10Hl0O,N, = OiN-C,Hf-CH1-C(:N-OH)-CO1-CH,. GelbUohe

Stäbchen (aus Benzol). F: 172—173° (Wisliohnus, Schultz, A. 486, 62). Leicht löslich in

Alkohol, Äther und Aceton.

4-NttnM»henylbreiizt«ubensaure-illiyle8ter 0^AN = OjN-CÄ- CH,- CO • CO,- C»H5 .

Ist nach der Bromtitration reine Enolform (Wislicknus, Schultz, A. 486, 56t. — B. Neben

anderen Verbindungen beim Behandeln von 4-Nitro-toluol mit Ozalsäurediäthylester in Gegen-

wart von Kaliumäthylat-Lösung in Äther unter Kühlung (W., Sch., A. 486, 55, 57). —
Gelbe Prismen (aus Äther). F: 106°. Leicht löslich in den gebräuohliohen Lösungsmitteln,

unlöslich in Ligroin. Die Losung in Alkalien ist rot. — Färbt sioh am Lioht langsam dunkel.

Liefert beim Erwärmen mit Zinn und konz. Salzsäure a-0xy-/?-[4-amino-phenyl]-propionsäure.
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Gibt beim Kochen mit 3.4-Diamino-toluol in Eisessig 3-Oxo-7-methyl-2-[4-nitro-benzyl]-

3.4-dihydro-chinoxalin (Syst. Nr. 3572). Beim Erhitzen mit 2-Amino-phenol auf 160—160°
entsteht 2-Oxo-3-[4-nitro-benzyl]-[1.4-benzoxazin] (Syst. Nr. 4283). — Qibt mit Eisenchlorid

in verdünnter alkoholischer Lösung eine bräunlichgrüne, in konz. Lösung eine fast schwane
Färbung.—Das Phenylhydrazon schmilzt bei 113°.—Kalium salz. Rot«Nadeln (ausAlkohol

oder Aceton). Die w&fir. Lösung entfärbt sich beim Aufbewahren.

12 - Nitro - phcnyl] - brombrenztraubensäure - äthylester 0,JXuOJSBt = 0»N • C,H4 • GHBr -

CO-COj'CjH,. B. Aus der Enolform des 2-Nitro-phenylbrenztraubensäure-äthylesters bei

Einw. von ca. 1 Mol Brom in Alkohol unter Kühlung sowie aus dem Kaliumsalz des 2-Nitro-

phenylbrenztraubensäure-äthylesters und wenig Brom unter Kühlung mit Kältemischung
in Äther (Wisucenus, Thoma, A. 486, 43, 47). — Nadeln (aus Äther + Alkohol). Schmilzt
zwischen 76° und 82°. Leicht löslich in Chloroform, Äther und Aceton. — Begeneriert beim
Behandeln mit Natriumdisulfit-Lösung 2-Nitro-phenylbrenztraubensäure-äthylester. Liefert bei

der Einw. von wäßriger oder alkoholischer Alkalilauge neben braunem öl eine in Nadeln krystalli-

sierende Verbindung C16Hi30,N2Br vom Schmelzpunkt 121—122°.

o./?-Dibrom-a-methoxy-/?-[2-nltro-phenylJ-proplonsfiure-äthylester , auß~ Dibrom - 2 - aitro-

a-methoxy-hydrraimteIure-ithyle8terC1,H1,OsNBr,=0»N'C,H4-CHBr-OBr(0-CH,)CO,-GrH5 .

B. Beim Behandeln von 2-Nitro-a-methoxy-zimtsäure-äthylester mit Brom in Chloroform
unter Eiskühlung (Wisucenus, Thoma, A. 486, 51). — Prismen (aus Ligroin). F: ca. 98°;

der Schmelzpunkt ist von der Geschwindigkeit des Erhitzens abhängig. — Liefert bei gelindem
Erwärmen mit Alkohol /?-Brom-2-rdtro-a-methoxy-zimtsäure-äthylester.

a-Thion-/?-phenyl-propionsäure bzw. a-Mercapto-zImtsäure C!BH8OsS=C(l
Hs-CH2-CS'CO,H

bzw. CeH6-CH:C(SH)-CO.H (H 685; E I 326). B. Aus 5-Benzyliden-rhodanin
OC—NHij durch Erwärmen mit 20%igem Barytwasser (vgl. H 685) oder 10—15%iger

CjHs'CHiC'S'CS
Natronlauge (Gbanacheb, Hdv. 5, 611, 616.)— Gelbliche Blättchen (aus Xylol oder angesäuertem
verdünntem Alkohol). F: 129° (G.). — Liefert beim Kochen mit amalgamiertem Zink in wenig
konz. Salzsäure Hydrozimtsäure (G.). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Wasser
entsteht a-Mercapto-hydrozimtsäure (Fischeb, Briegeb, B. 47 [1914], 2477; G.). Beim Er-
wärmen mit konz. Ammoniak bildet sich Phenylbrenztraubensäure (G.). Gibt beim Kochen
mit Hydroxylamin in Alkohol Phenylbrenztraubensäure-oxim (G.).

a - Thion - ß ' [2 - chlor - phenyl] - Propionsäure bzw. 2 - Chlor - <x - mercapto - zimtsäure
(VHv

O,ClS = C,H4Cl-CH,-CS-C0ll
HW CuH4Cl-CH:C(SH)-CO,H. B. Beim Kochen von

qq N'C H
3-Phenyl-5-[2-chlor-benzyliden3-rhodanin -,„ ~, n„ L „ A„ ' 6

mit 10%igem Barytwasser
CgH^Cl *CH :C * S •CS

(Andreasch, M. 49, 132). — Nadeln (aus Alkohol). F: 119—120°. Gibt beim Versetzen mit
wenig Eisenchlorid-Lösung und dann mit Ammoniak bis zur alkal. Reaktion eine smaragd-
grüne Färbung.

a-Thion-ß-[4-chlor-phenyI]-proplonsäure bzw. 4-Chlor-a-mercapto-zimtsäure C.HT0,C1S=
C,H4Cl-CH,-CS-COsH bzw. C4H4C1'CH:C(SH)-C0.H. B. Analog der vorangehenden Ver-
bindung (Gendelman, M. 48, 539). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 157°. Unlöslich
in Wasser, schwer löslich in Chloroform, leicht in Alkohol, Äther, Aceton, Eisessig und Benzol.
Gibt beim Versetzen mit wenig Eisenchlorid-Lösung und dann mit Ammoniak bis zur alkal..

Reaktion eine grüne Färbung.

3. ß-Oxo-<t-phenyl-propian8Üure , Phenyl-formyl-essigsaure bzw. ß-Oxy-
a.-phenyl-acryl8üure, Phenyl-oxymethylen-essigsäure C,HaO. = OHC-CH(CaHB)-

CO.H bzw. HO-CH:C(C,H
li
)-CO,H.

6

Phenyl-tormyl-esslgsäure-äthylester, Formylphenylessigester bzw. Oxymethylen-phenyl-
esslgsäure-äthylester C11H11!Oa = OHC-CH(C.H5)-CO,-C

li
Hs bzw. HO -CH:0(0^) -CIO,-CA

(H 687; E I 328). Zur Konstitution der verschiedenen Formen vgl. Morton, Rogers. Soc*.
1626, 717.

a) a-Form (H 687; E I 328). Nach Kaufmann, Richter (B. 58, 220) beträgt der Enol-
,gehalt eines von y-Form freien frisch bereiteten Präparats der a-Form 90%, sinkt jedoch rasoh
auf ca. 76% ab. Gleichgewichtslösungen in Hexan enthalten 98% a-Form; über Gleichgewichts-
lösungen in Chloroform und Schwefelkohlenstoff vgl. K., R.— B. Neben anderen Verbindungen
beim Schüttelnvon inÄther suspendiertem Kalium-phenylessigester mit Kohlenoxyd(SoHBrauKB,.
Schmidt, B. £8, 1190, 1193). Bei der Umsetzung von Phenylessigsäure-diphenylamid mit
Ameisensäureäthylester in Gegenwart von Kaliumäthylat-Lösung oder von metallischem
Natrium in Äther (Wisugenus, Ebbe, A. 421, 157, 158). Über die Geschwindigkeit der Bildung:
aus der y-Form in Hexan, Chloroform und Schwefelkohlenstoff vgl. K., R.— Kpla : 136° (Kauf-
mann, Richter, B. 58, 220); Kp, : 127« (Morton, Rogbbs, Boe. 1626, 717).
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Die Natriumverbindung liefert bei der Umsetzung mit Methyljodid in siedendem Alkohol
a-Phenyl-a-formyl-propionsäure-äthylester und wenig Methoxymethylen-phenylessigsäure-äthyl-
ester (S. 187), in Alkohol im Rohr bei 120° nur a-Phenyl-a-formyl-propionsäure-äthylester
(Wislicentts, y. ScheÖttee, A. 424, 219). Beim Behandeln von FormylphenylesBigester
mit Dimethylsulfat in verd. Natronlauge entsteht bei Kühlung mit Eiswasser vorwiegend
Methoxymethylen-phenylessigsäure-äthylester und wenig a-Phenyl-a-formyl-propionsäure-äthyl-
ester, bei intensiverer Kühlung auf ca. 0° ausschließlich die erstgenannte Verbindung
(W., v. Sche.). Bei der Methyfierung des Natriumsalzes mit Dimethylsulfat in siedendem
Benzol werden beide Ester in etwa gleicher Menge gebildet (W., v. Schb.). Fügt man zu
einer erwärmten Mischung von Formylphenylessigester und Dimethylsulfat allmählich ca. 30%ige
Kalilauge, so erhält man Ameisensäure und a-Phenyl-propionsäure-äthylester (W., v. Sche.).
Die Natriumverbindung liefert bei der Umsetzung mit Benzylchlorid in siedendem Alkohol nur
a.ß-Diphenyl-a-formyl-propionaäure (W., v. Schb.). Formylphenylessigester gibt beim Erhitzen
mit Phloroglucin in Gegenwart von Fhosphorpentoxyd in Xylol auf 160° eine in blaßgelben
Prismen vom Schmelzpunkt 308—310° (Zers.) krystallisierende Verbindung, deren Acetat
bei 266—256° schmilzt (Baker, Soc. 1927, 2898). Bei kurzem Erhitzen der Natriumverbindung
mit Bromessigsäure-äthylester in Alkohol entsteht a-Phenyl-a-formyl-bernsteinsäure-diäthylester

(W., v. Schb.). Formylphenylessigester reagiert mit Natriumcyanessigsäure-äthylester in

siedendem Alkohol unter Bildung von y-Phenyl-a-cyan-glutaconsäure-diäthylester (Inqold,
Perren, Thobpk, Soc. 121, 1782). Die Natriumverbindung liefert beim Behandeln mit
Chlorameisensäure -äthylester in Äther Carbäthozyoxymethylen-phenylessigsäure-äthylester
(W., v. Schb.). Formylphenylessigester kondensiert sich mit Phenylhydroxylamin beim Erwärmen
auf dem Wasserbad oder beim Erhitzen mit Alkohol oder beim Aufbewahren in Eisessig zu
2.4-Diphenyl-isoxazolon-(5) (Syst. Nr. 4279) (Rufe, Grünholz, Helv. 6, 104). — Kaliumsalz.
Farblose Krystalle (W., Ebbe. A. 421, 158). — Kupfer(II)-salz CufCuHnOgJa- Grüne Nadeln
(aus Alkohol) (Scheiblee, Schmidt, B. 58, 1194, 1195).

b) y-Form (H 689; E I 329). Unlöslich in Hexan (Kaufmann, Richter, B. 68, 220). —
Die Umwandlung in die a-Form in Hexan wird durch Erwärmen auf 60° im geschlossenen

Gefäß beschleunigt; Geschwindigkeit der Umwandlung in die a-Form in Schwefelkohlenstoff

und Chloroform bei 20°: K., R. In Tetrachlorkohlenstoff ist die Rhodan-Anlagerung nach ca.

1 Stde. quantitativ (K., Wolff, B. 57, 936); in Eisessig + Tetrachlorkohlenstoff wird Rhodan
auch im Dunkeln angelagert (K., B. 59, 1391).

Phenyl-formyl-esslgsäure-nltril, a-Formyl-benzylcyanld bzw. Oxymethylen-phenylaceto-
nttril, a-Oxymethylen-benzylcyanld C,H7ON = OHCCH(C6H5)CN bzw. HOHC:C(C,H6)CN
(H 689; E I 329). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in verd. Alkohol bei 65°

bis 70° Oxymethylen-phenylacetaldimid (E II 7, 614) (Rupb, Knup, Helv. 10, 302; R., Huber,
Helv. 10, 846).

E I 329, Z. 2 v. u. statt „7-Oxy-3-phenyl-cumarin" lies „7-Ozy-3-phenyl-cumarin-imid".

4. 2-Acetyl-benzoesäure, Acetophenon - carbonsäure - (2) C„H80,= CH,-CO-
C,H4-CO,H (H 690; E 1 330). B. Beim Erhitzen von Naphthochinon-(1.2)-oxim-(l) mit p-Toluol-

sulfochlorid in Gegenwart von Natronlauge und längeren Eindampfen der Reaktionslösung
(Davles, Pools, Soc. 1927, 2661, 2662).— Prismen (aus Benzol) von süßem Geschmack. F: 114°

bis 115° (D., P.), 112° (Rule, Smith, Soc. 1926, 556). — Das Natriumsalz reagiert mit Queck-
silber(II)-oxyd in Wasser bei Zimmertemperatur unter Bildung eines in Wasser löslichen

mercurierten Natriumsalzes, das sich bei 208—210° dunkel färbt und bei 260° unter Aufblähen
verkohlt (Albert, D.R.P. 482926; Frdl. 16, 2577). Acetophenon-carbonsäure-(2) liefert beim
Erwärmen mit einer Losung von Isatin in überschüssiger 33%iger Kalilauge 2-[2-Carboxy-

phenyl]-chinolin-carbonsäure-(4) (Syst. Nr. 3297) (Neumann &Co., Zeltner, D.R.P. 373285;
C. 1928 IV, 664; Frdl. 14, 524). — 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 211° (D., P.).

H 691, Z. 18 v. o. statt „Sahsäure" lies „Natronlauge".

Oxilti C,H,08N = CH,-C(:N-OH)-C,H4-COlH. Nadeln (aus Alkohol). F: 156—157»
(Davies, Pools, Soc. 1927, 2662).

Acetophenon - carbonsäure - (2) - 1 - menthylester CJSHM0, = CHa • CO • CeH4 CO, • C10H„.
B. Durch Veresterung von Acetophenon - oarbonsäure-(2) mit 1-Menthol in Gegenwart von
Chlorwasserstoff(Rule, Smith, Soc. 1926,556).—Krystalle (aus Petroläther). F:92°. DJ«: 0,9898.

[«K: —86,6°; [a]{}..: —91,0°; [a]Kw : —105,0° (unverdünnt). [<x]»: —94,2» (Benzol; c = 5);

Ta]g^: —83,9° (Aceton ; o = 5); [«]g^: —88,5° (Alkohol; o = 2). Rotationsdispersion von

Losungen in Benzol bei 20° und in Aceton bei 18,8°: R., S. Ziemlich leicht löslich in Benzol,

schwerer in anderen organischen Lösungsmitteln.

5. ai-Oxo-m-toluleasigsäure, m-Toluylatneiaensäure, m-Tolylglyoxyl-
aäure C.H.O. = Ca-C.Ht-CO-CO.H. B. Beim Kochen des Äthylestors (S.480) mük»nz.

Salzsäure (Posotr, Hbumann, B. 56, 1624). — Tafeln (aus Benzol + Petroläther). F: 80—82».
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Kpu_u : 148—150». Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in kaltem Wa
— Liefert bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck m-Toluylsaure und m-Toluyl-
aldehyd. — Die Losung in tbiophenhaltigem Benzol gibt mit kons. Schwefelsäure eine anfangs

tiefrote, dann blauviolette Färbung und auf Zusatz von Wasser eine rot gefärbte Benzolsohicht.—
Phenylhydrazon. F: 168°.

Methylester C10H„0, = CH.-C.H.-COCO.-CH,. B. Bei *U-sbäg. Einleiten von Stick-

ozyden in eine Suspension von l-Nitrc«o-2-oxy-7.7'-dimethyl-2.2^dihydro-indigo(T) in viel

Methanol (Posher, Hetoann, B. 66, 1627). — Kp,„: 246—260* (Zers.); Kp,t : 137—138«.

Äthylester CnHltOs
= CH,C,H4

• CO • CO, • C,H,. B. Bei 1—lV4 -stdg. Einleiten

von Stickoxyden in eine Suspension von 7.7'-Dimethyl-indigo in Alkohol unter zeitweiliger

Kühlung (Posner, Hermann, B. 66, 1623, 1624). Neben anderen Produkten bei 48-stdg.

Aufbewahren von ätherfeuchtem l.l^DimtK)so-2.2'-dioxy-7.7^dimethyl-2.2'-dihydro.indigo(t)

in Alkohol (P., H., B. 66, 1622, 1626, 1626).— Hellgelbes Ol von schwach fruchtartigem Geruoh.

Kp„,: 250-265° (Zers.); Kp„:141 -142». Löslich inAlkohol undÄther. MitWasserdampf flüohtig.

6. 4 -Acetyl - benzoeaäure, Acetophenon - earbonaäure - (4) C,H,0,= CH, CO •

0,H4-COtH (H 694; E I 330). B. Neben anderen Verbindungen bei der elektrolytischen Oxy-
dation von p-Cymol in verd. Schwefelsäure an einer Blei(IV)-oxyd-Anode bei 00° (Fichte»,

Meter, Helv. 8, 286). — F: 210° (Pfeiffer, Kollbach, Haaok, A. 4«0, 147). — Merourierung

durch Queoksilberacetat bei 130—140°: Albert, D.B.P. 482926; Frdl. 16, 2577.

7. 4-fß- Oxo - äthylj - benxoeaäure, 4-Carboxy-phenylacetaldehyd C,H,0, =
OHCCHt C,H4 COtH.

4-Ja.a-Dichlor-jS-oxo-IthylJ-benzoesÄure, 4-Carboxy-phenyldichloracetaldehydC,H,OaCl1=
OHC'CClt 'C,H(-CO,H. B. Beim Erhitzen von Dibenzoylperoxyd mit Chloral auf dem Wasser-
bad (Gelissen, D.R.P. 480362; C. 192? II, 2831; Frdl. 16, 373). — Krystaüe (aus Alkohol).

8. »-Oxo-p-tolylesttiga&ure , p-Tolttylameiaensäure , p-Tolylglyoxylaäure
C,H,08

= CH3 -C,H4-CO-COiH (H 695; E 1 330). B. Beim Koohen von 1.3-Diphenyl-5-p-tolyl-

penten-(2)-dion-(1.6) mit überschüssiger alkoholischer Natronlauge (Dilthet, J.pr. [2] 101,

103). — Krystalle (aus Wasser). F: 97°.

p - Tolylglyoxylsaure • nitril - oxim, Oximino - p - toWlesslgsiure - nltrll, Isonitroso - p • tolyl-

acetonitril C,HBON, = CBvC,,H4 C(:NOH)CN. B. Beim Behandeln von a-p-Tolylglyoxim-

O.O-diacetat (E II 7, 615) mit 20%iger Natronlauge (Avooadro, G. 68, 701). Bei der Einw.
von Isoamylnitrit auf p-Tolylacetonitril in Natriumäthylat-Lösung unter Kühlung (A„ O,

68, 704). Bei der Einw. von eiskaltem Bromwasser auf eine Losung von /?-p-Tolylaminoglyoxim

(S. 481) in verd. Schwefelsäure (Ponzio, G. 61 [1931], 718; vgl. Vianello, G. 68, 326). Aus
3-p-Tolyl-furazan (Syst. Nr. 4492) beim Behandeln mit siedendem Wasser oder mit Alkalilauge

(A., ö. 68, 703). Bei der Reduktion von höherschmelzendem p-Tolyl-furoxan (Syst. Nr. 4492)
mit Zinkstaub und Eisessig in Alkohol (A., G. 68, 827). — Blättchen (aus Wasser). F: 117°;

fast unlöslich in kaltem Ligrom, sehr schwer löslich in kaltem Wasser, löslich in kaltem Chloro-
form, Alkohol, Äther, Aceton und Benzol (A., Q. 68, 704).

Benzoyloximino-p-tolylacetonltrll C16HM0,N, = CH„- C,H4 - C(:N • • CO • C.H4)-CN. B.
Beim Behandeln von Oximino-p-tolylessigsäure-nitril mit Benzoylchlorid und Natronlauge
(Avooadro, G. 68, 704, 827). Aus a-p-Tolylglyoxim (E II 7, 614) beim Behandeln mit Benzoyl-
chlorid in Natronlauge (A., G. 68, 701). — Nadeln (aus Alkohol). F: 147—148°; schwer löslich in
Äther, kaltem Alkohol und Ligroin, löslich in kaltem Chloroform, Aceton und Benzol
(A., O. 68, 702, 827). — Liefert beim Behandeln mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge
Oximino-p-tolylessigsäure-nitril (A., G. 68, 704).

Oxlmlno-p-tolylessigslure-nitrlloxyd C.H.O.N, = CH,- C,H4
- C(: N • OH)C iN : O. Wird

auf Grund der Ausführungen in H 27, 562 als höherschmelzendes p-Tolylfuroxan (Syst. Nr. 4492)
abgehandelt.

p-Toluvlformhydroxamsiure C.H.O.N« CH4-C,H4-CO-CONHOH bzw.CBvC.BvCO-
C(OH):N'OH. B. Beim Behandeln von p-Tolylglyoxal mit Benzolsulfhydroxamsäure in
wäßrig-methylalkoholischer Natronlauge unter Kühlung (Gastaldi, G. 64, 590; Baiabdo,
G. 66, 569). — Nadeln (aus Benzol). F: 112° (Zers.) (G.; B.). Leicht löslioh in heißem Wasser,
loslich in kaltem Äther und Alkohol, schwer löslich in warmem Benzol (G.). — Das Phenyl-
hydrazon schmilzt bei 164° (Zers.) (G., Princtvalle, G. 66, 564). — NaC,H,0,N. Prismen.
Verpufft beim Erhitzen (G.).

a-Form des Oxln» der p-Toluylformhydroxanulure, ot-p-Tolyloxyglyoxhn 0,HuO,N, =
CH.'CiH.'C C-OH ,

JL A.oh ' dosmotroPe Pormen. Wurde von Avooadro (G. 68, 195) und

PoKtto (G. 69, 815) als p-Tolylmethazonsäure CHt-CtH4-C(:N-OH)'CH:NOtH auf-
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gefaßt; zur Konstitution Tgl. die Angaben bei a-Phenyloxyglyoxim, S. 458. Zar Konfiguration
vgl. J. Mbtbbhhbimke, W. Theilackeb in K. Frecdenbkbq, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933],
8. 1060. — JB. Neben etwas ^p-Tolyloxyglyoxim beim Behandele Ton p-Toluylformhydroxam-
sfture mit Hydraxylamiimydroohlorid und Natriumaoetat in wäßr. Lösung (Gastaldi, G. 54,
£91; Baiabdo, G. 66, 570) oder Ton p-x>luylformhydroxamsaurem Natrium mit Hydroxyl-
aminhydrochlorid und Natriumaoetat in essigsaurer Lösung (B., G. 66, 570). Neben anderen
Verbindungen beim Behandeln Ton höhenohmelzendem p-Tolylfuroxan (Syst. Nr. 4492) mit
kalter 5%iger Natronlauge (Avooadbo, G. 68, 195) oder mit Natriumaoetat in w&Brig-alkoho-
liaoher Essigsäure (Ponzio, G. 69, 815).— Nadeln (aus Wasser oderÄther), Blättchen (aus Wasser,
Äther oder Aceton + Chloroform). F: 186° (Zers.) (G.; B.), 176—177° (Zers.) (A.), 175—176°
(Zers.) (P.). Leicht löslich in kaltem Alkohol, löslich in heißem Wasser, sehr schwer löslich in
heißem Äther und Benzol (G.; Tgl. a. A.). — Geht beim Behandeln mit konz. Salzsäure (P.)

oder Erwärmen mit Nickelacetat. in Terd. Essigsäure (G.; B.) in 0-p-Tolyloxyglyoxim (s. u.)

über. Liefert beim Schmelzen p-Tolunitril und 5-Oxy-3-p-tolyl-1.2.4-oxdiazol (Syst. Nr. 4548)
(A.). Reduziert ammoniakalische Silbernitrat-Lösung in der Wärme (G.). Beim Erwärmen
mit 20%iger Natronlauge auf dem Wasserbad bildet sich 3-Oxy-5-p-tolyl-1.2.4-oxdiazol (Syst.

Nr. 4548) (P.). Gibt beim Acetylieren ein bei 107—108° (B.), 107—109° (P.) schmelzendes Tri-

acetylderivat (s. u.). — Gibt in wäßr. Lösung mit Kupferacetat einen olivgrünen, in Terd.

Essigsäure unlöslichen Niederschlag, mit Nickelacetat einen gelblichen, in verd. Essigsäure
löslichen Niederschlag, mit Eisenchlorid eine dunkelrote Färbung (G.; vgl. a. A.).

/?-Form des Oxims der p-Toluylformhydroxamsäure, /?-p-Tolyloxyglyoxim C,H10OjNj =
<3H,-C,H-'C—C-OH

jl m bzw. desmotrope Formen. Zur Konfiguration Tgl. J. Meisenhkqeeb,

W. Theilaokeb in K. Fbbttdenbebg, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 1060. — B. Aus
a-p-Tolyloxyglyoxim beim Behandeln mit konz. Salzsäure (Ponzio, O. 69, 815) oder Erwärmen
mit Nickelacetat in Terd. Essigsäure (Gastaldi, ff. 64, 592; Baiabdo, O. 66, 570). Beim Er-
wärmen Ton p-Tolylchlorglyoxim (s. u.) mit Natriumaoetat in wäßrig-alkoholischer Essig-

säure auf 40—50° (P., ff. 66, 322).— Prismen oder Blättchen (aus Wasser), Blättchen (aus Äther).

F: 183° (Zers.) (G.; B.), 186° (^ers.) (P„ ff. 66, 322; 69, 815). Sehr schwer löslich in heißem
Äther und Benzol, schwer in heißem Wasser, leicht in Alkohol (G.; Tgl. a. P., G. 56, 322). —
Reduziert ammoniakalische Silbernitrat-Lösung in der Wärme (G.). Liefert beim Acetylieren

«in Triaeetylderivat Tom Schmelzpunkt 122—123° (s. u.) (B.; P., G. 67, 120). — Gibt in wäßr.
Lösung mit Kupferacetat einen olivgrünen Niederschlag, mit Eisenchlorid eine violettrote

Färbung (G.; vgl. a. P., G. 66, 322). — Nickelsalz. Dunkelrote KrystaUe (G.).

Trlacetat des a-p-Tolyloxyglyoxims C^uOJSt = CH, • C,H4 • C(:N • • CO • CH») •

CK:N'0-CO'CHs)-0-CO-CHj. B. Aus a-p-Tolyloxyglyoxim beim Behandeln mit Acetanhydrid
(Ponzio, G. 69, 815) oder Acetanhydrid und Natriumaoetat (Baiabdo, G. 66, 571).— Prismen (aus

Alkohol). F: 107—108° (B.), 107—109° (P.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem
Alkohol (B.).— Liefert beim Behandeln mit 15%iger Natronlauge 5-Oxy-3-p-tolyI-1.2.4-oxdiazoI

CHj-OA-C N CH.C.H.C COHJL^_ (Syst. Nr. 4548), 4-Oxy-3-p-tolyl-furazan *
e

& Q & (Syst.

Nr. 4548) und a-p-Tolyloxyglyoxim (B.).

Trlacetat des /9-p-Tolyloxyglyoxims CieH16 6N, = CH,-C,Ht-C(:N-OCOCHs)-

C(:N-0'CO-CH,)-0'CO'CHs . B. Beim Behandeln von /}-p-Tolyloxyglyoxim mit Acetanhydrid
(Ponzio, G. 67, 120) oder mit Acetanhydrid und Natriumaoetat (Baiabdo, G. 56, 572). —
Prismen (aus Alkohol). F: 122—123° (B.; P.). — Liefert beim Behandeln mit 15%iger Natron-
lauge p-Tolunitril, a-p-Tolyloxyglyoxim und etwas 5-Oxy-3-p-tolyl-1.2.4-oxdiazol (Syst. Nr.

4548) (B.).

p-ToIuylformhydroximsaurechlorld, co-ChIor-eo-lsonltroso-4-methyl-acetophenon, Chloriso-

nitrosomethyl-p-tolyl-keton CÄO»NCl = CBVC,Ht-CO-CCl:N-OH. B. Beim Behandeln
von 4-Methyl-aoetophenon-Dampf mit gasförmigem Nitrosylohlorid (Rhkekboldt, Schmttz-

Dumont, A. 444, 128).— Nadeln (aus Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff oder Ligroin). F: 128°

bis 129°. Leicht löslich in Chloroform, Alkohol und Äther, schwer in Tetrachlorkohlenstoff

und Ligroin, unlöslich in kaltem Wasser. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb. — Liefert

beim Kochen mit 2n-Natronlauge p-Toluylsäure.

2-ChloM.2-dtoximtao-l-p-to1yl-Mhan, a'-Chlor-a-p-tolyl-glyoxhn, p-Tolylchlorglyoxini

CJB,OJStCl = CH,-CÄ-C(:N-OH)-0Cl:N-OH. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Sus-

pension von ä-p-Tolylglyoxim (E II 7, 616) in Chloroform (Ponzio, Pbbolio, G. 66, 695). —
Prismen (aus Äther). F: 201° (Zers.). Löslich in Alkohol und Aceton, schwer löslich in kaltem

Äther, fast unlöslich in heißem Chloroform, Ligroin und Benzol.— Beim Behandeln einer äther.

Lösung mit Ön-Ammoniak entsteht 0-p-Tolyiamtaoglyoxim (S. 482) (Pon., G. 61 [1931], 716).

Gibt beim Erwärmen mit Natriumaoetat in wäßrig-alkoholischer Essigsäure auf 40—

W
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/3-p-Tolyloxyglyoxim (S. 481) (Pon., ff. 55, 322). Liefert bei der Umsetzung mit Phenylhydrazin

in Alkohol l-Phenyl-6-oxo-3-p-tdyl-1.4.6.6-teti*hydro-1.2.4.6-tetrazin

CH,-C,H4-C<ä5^^J>CO (Syst. Nr. 4118) (Pon., Pub.). — Ni((VHgO^,a),. Orangerote

Krystalle. Zersetzt sieh bei ca. 180°. Schwer löslich in heißem Benzol, unlöslich in anderen

organischen Lösungsmitteln.

Diacetat des p-Tolylchlorglyoxlnu C1,H1,04N,C1 = CH,C,H4 C(:NOCOCH,)CO:N
O-CO-CH,. B. Aus p-Tolylchlorglyoxim und Acetanhydrid (Ponzio, Pebolio, ö. 55, 696). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 96°. Löslich in Chlcroform, Aceton und Benzol, schwer löslich in

Äther und kaltem Alkohol, fast unlöslich in kaltem Ligroin. — Liefert bei der Einw. von Phenyl-

hydrazin in Äther l.Phenyl-6-oxo-3-p-tolyH.4.5.6-tetrahydro-1.2.4.ß-tetrazin (Syst. Nr. 4118).

a-Fortn des 1.2-Dioximlno-2-amino-l-p-tolyl-äthans, a-p-Tolylaminoglyoxim C^HuO,N,=
CH *C H *C C -NH

' ' * jl iL * bzw. desmotrope Form. Zur Konfiguration vgl. Avogadbo, ff. 58,
NOH NOH

826; J. Meisenheimeb, W. Theilacxeb in K. Freudenbebg, Stereochemie [Leipzig-Wien

1933], S. 1061; vgl. a. Ponzio, ff. «1 [1931], 716, 719; 62 [1932], 854. — B. Beim Behandeln

einer äther. Lösung von höherschmelzendem p-Tolylfuroxan (Syst. Nr. 4492) mit 6 n-Am-
moniak (Avogadbo, ff. 68, 828). — Blättchen (aus Aceton + Chloroform). F: 173—174° (A.).

Löslich in kaltemAlkohol undAceton, sehr schwer löslich inÄther, fast unlöslich in Ligroin, kaltem

Chloroform, Benzol, Toluol und Wasser (A.). — Liefert beim Behandeln mit Bromwasser in

verd. Schwefelsaure unter Kühlung Amino-p-tolyl-furoxan (F: 178°) (Syst. Nr. 4548) (Vianbixo.

ff. 68, 328). Geht beim Kochen mit verd. Essigsäure in 0-p-Tolylaminoglyoxim über (A.).

Gibt mit Nickelacetat in verd. Alkohol einen graugrünen, in verd. Essigsäure löslichen Nieder-

schlag (A.).

A-Fortn des 1.2-Dloxlmino-2-amlno-l-p-tolyl-äthans, /3-p-Tolylatnlnoglyoxim C,HnO,N8
=

CH 'c H 'C C*NH
' '

4
ii iL * bzw. desmotrope Form. Zur Konfiguration vgl. die bei a-p-Tolyl-

aminoglyoxim (s. o.) angeführte Literatur. — B. Beim Kgchen von a-p-Tolylaminoglyoxim

mit verd. Essigsäure (Avogadbo, ff. 58, 828). Beim Behandeln einer äther. Lösung von
p-Tolylchlorglyoxim mit 6n-Ammoniak (Ponzio, ff. 61 [1931], 716). — Blättchen (aus Benzol).

F: 174° (Zers.) (P.). Löslich in Alkohol, Äther und Aceton, schwer löslich in Benzol, sehr schwer
in Ligroin (P.). — Beim Bebandeln der Lösung in verd. Schwefelsäure mit eiskaltem Brom-
wasser entsteht Oximino-p-tolylessigsäure-nitril (S. 480) (P.; vgl. Vianbllo, ff. 68, 326). —
Ni(C,Hi O,N,)j. Dunkelrote Nadeln. Unlöslich in verd. Essigsäure, löslich in Salzsäure (P.).

Diacetat des a-p-Tolylaminoglyoxims C1SH16 4N, = CH, • C,H« • C( : N . O • CO • CHS)-

C(:N-OH)'NH'CO-CH, bzw. desmotrope Form. B. Beim Behandeln von a-p-Tolylamino-

glyoxim mit kaltem Acetanhydrid (Vianeixo, ff. 58, 328). — Prismen (aus verd. Alkohol).

F: 168°. Löslich in kaltem Chloroform, Alkohol und Aceton, schwer in kaltem Ligroin, fast

unlöslich in Äther und Benzol. — Liefert bei kurzem Erwärmen mit 20%iger Natronlauge
4-Amino-3-p-tolyl-furazan (Syst. Nr. 4548). [Matebne]

3. Oxo-carbonsauren C10H10Oa .

1 . 8-Oxo-3-phenyl-propan-carbonsäure-(l),y-Oxo-y-phenyl-buttersäure,
ß-Benzoyl-propionaäure C,oHj„0, = C,H5-CO-CH,-CH,"COtH bzw. desmotrope Form
(H 696; EI 330). Darat. Durch Reduktion von p-Benzoyl-aorylsäure mit Zinkstaub und Eisessig;

Ausbeute nahezu theoretisch (Booebt, Ritter, Am. Soe. 46, 2876). Zur Darstellung aus Benzol,
Bernsteinsäureanhydrid und Aluminiumohlorid (H 696; E I 330) vgl. Skbadf, Sohwambbbqeb,
A. 462, 147; SoMEBvnxE, Allen, Org. Synth. 18 [1933], 12; Coli. Vol. II [1943], 81; Martin.
Fiessb, Org. Synth. 16 [1936], 92.— Wird durch konz. Schwefelsäure nicht verändert (Attwood,
Stevenson, Thobpb, Soe. 128, 1757, 1762). Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in
Kaliumcarbonat-Lösung unter Durchleiten von Wasserdampf Benzoesäure und wenig Benz-
aldehyd (Skbatjp, Sobwambeboeb, A. 462, 148). Wird durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure
und rotem Phosphor (Pulvermacher, B. 26 [1893], 464; vgl. Frrno, A. 299 [1899], 4, 16),

' durch Kochen mit amalgamiertem Zink und Salzsäure (Kbollffeiffer, Schafes, B. 56, 620)
oder durch Erhitzen mit Hydrazinhydrat und Natriumäthylat auf 180° (Staudingbb, Mülleb,
B. 56, 713) zu y-Phenyl-buttersäure (E II 9, 364) reduziert. Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart
von Palladium in 25%igem alkoholischem Ammoniak bei 10—15° je nach derWasBerstoffauf-
nahme y-Phenyl-y-butyrolacton und geringe Mengen eines bei 103° schmelzenden Produkts oder
y-Phenyl-buttersäure (Knoop, Obsteblin, H. 148, 314). Liefert beim Erwärmen mit Isatin
in alkal. Losung 2-Phenyl-chinohn-carbonsäure-(4)-eaBigs&ure-(3) (Syst. Nr. 3297) (v. Braun,
Brauns, B. 60, 1266).— Zum Verhalten im Organismus des Menschen und des Hundes (E 1 330)
vgl. noch Thierfeldeb, Schempp, H. 114, 98.
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Höherschmelzende y-Oximino-y-phenyl-buttersäure, stabiles Oxim der tf-Benzoyl-propion-
rture C^ÄAN = C,H..C(:N-OH)CHg CH11

C0
1!
H (H 698). F: 133,6—134,5» (Harrdi,

Thorpe, Soc. 127, 1246), 130—131°(Helferioh, Lecher, B. 64, 934), 125—126°(Luke8, Peblog,
Collect. Trav. chim. Tchicod. 1, 339; C. 192» II, 997). — Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine
rote Färbung (Baieowa, B. 62, 1632).

Semicarbazon der ß-Benzoyl-proplonsäure ChHjsOsNj = C„Hs-C(:N-NH-CO-NH.)-CHg
-

CH,-CO.H.
a) Höherschmelzende Form. Nadeln (aus Alkohol). F: 206° (Zers.) (Attwood, Steven-

son, Thorpe, Soc. 123, 1762). Schwer löslich in Alkohol.
b) Niedrigerschmelzende Form. F: 181° (Zers.) (Darapsky, J.pr. [2] 116, 145).

Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkalien, durch Säuren fällbar. — Liefert bei der Reduktion
mit Natriumamalgam in verd. Natronlauge l-Ureido-2-phenyl-pyrrolidon-(5).

/?- Benzoyl -Propionsäure -methylamid C„H,aO,N = CSH5
- CO • CH2

- CHg • CO • NH • CHa .

Vgl. l-Methyl-2-oxy-2-phenyl-pyrrolidon-(5), Syst. Nr. 3239.

ß - [4 - Chlor - benzoyl] - Propionsäure C10H,O?
Cl = 0,^01 • CO • CH, CH2 • COaH. B. Aus

Chlorbenzol, Bernsteinsäureanhydrid und Aluminiumchlorid bei 40—50° (Skraup, Sohwam-
bergeb, A. 462, 148). — Nadeln (aus Wasser). F: 131°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton
und Essigester, schwerer in Benzol und Ligroin.

£-[4-Brom-benzoyl]-propionsäure C10H,,O3Br = C6H4Br-COCH2-CH2 C02H (E I 331).

B. Durch Kochen von l-Methyl-2-oxy-2-[4-brom-phenyl]-pyrrolidon-(5) (Syst. Nr. 3239) mit
verd. Schwefelsäure (LukeS, Prelog, Collect. Trav. chim. Tchicosl. 1, 344; C. 1929 II, 997). —
Schuppen (aus Wasser). F: 148°.

Oxim C10H10OaNBr = CABr-CON-OHJ-CEVCHssCOjH. Prismen (aus Wasser). F: 134"
(Luhes, Prelog, Collect. Trav. chim. Tchicosl. 1, 345; C. 1929 II, 997).

Methylamid CuHu 2NBr = C,H4Br • CO • CH2
- CH2

- CO • NH • CH3 . Vgl. l-Mothyl-2-oxv-
2-[4-brom-phenyl]-pyrrolidon-(5), Syst. Nr. 3239.

Normale a.ß-DIbrom-/?- benzoyl -Propionsäure, normales ß- Benzoyl -acryl- co.ch
slure-dibromid CI0H,OsBr2, s. nebenstehende Formel (H 698). Zur Konfiguration i ' * '

vgl. Lutz, Am. Soc. 52 [1930], 3428. — J5. Neben der Iso-Form aus 0-Benzoyl- H_9~Br
acrylsaure und Brom in Chloroform oder Eisessig (Rice, Am. Soc. 62 [1930], 2098; H—c—Br
Lutz, Am. Soc. 52, 3433; vgl. v. Pechmann, B. 15 [1882], 888; Bogert, Ritter, co,h
Am. Soc. 47, 530) oder in Schwefelkohlenstoff (Rice). — Nadeln (aus Benzol oder

Toluol), Tafeln (aus Chloroform + Benzol). F: 150° (Rice), 150° (korr.; Zers.) (L., Am. Soc.

52, 3433 Anm.), 147,6° (korr.) (B., Rit.). Gibt mit der Iso-Form Schmelzpunktsdepression (Rice;

L.). — Spaltet beim Erhitzen sehr langsam Bromwasserstoff ab (B., Rit.). Wird durch Zinkstaub
und Eisessig oder Methanol zu /7-Benzoyl-propionsäure reduziert (B., Rit.). Gibt beim Kochen
mit Kaliumjodid und Natriumthiosulfat in Alkohol /?-Benzoyl-acrylsäure (B., Rit.). Zersetzt sich

beim Kochen mit überschüssiger Natronlauge unter Bildung von Benzoesäure und anderen
Produkten (B., Rrr.). Liefert beim Erhitzen mit Natriumacetat in Eisessig auf 70—80° /?-Brom-
/?-benzoyl-acrylsäure (B., Rit.; Rice, Am. Soc. 52, 2094).

Iso - a./3-dlbrom -/?-benzoyl - Propionsäure , Iso-ß-benzoyl-acrylsäure-dibromid co • o h-
CioH8 3Br2, s. nebenstehende Formel. Zur Konfiguration vgl. Lutz, Am. Soc. i

'*
*

52 [1930], 3428. — jB. Entsteht neben der normalen Form bei der Einw. von n~9~~Br

Brom auf /J-Benzoyl-acrylsäure (s. im vorangehenden Artikel), besonders reichlich Br—0—

H

in Schwefelkohlenstoff-Lösung (Rice, Am. Soc. 52, 2099). Bildet sich ferner bei der co2H
Umsetzung von dl-a.a'-Dibrom-bernsteinsäure-anhydrid mit Benzol in Gegenwart
von Aluminiumchlorid (Bogert, Ritter, Am. Soc. 47, 530). — Nadeln (aus Benzol oder Chloro-

form), Tafeln (aus Chloroform + Benzol). F: 150° (korr.; Zers.) (L., Am. Soc. 52, 3433 Anm.),
148° (Rice), 142° (korr.) (B., Rrr.). Gibt mit der normalen Form Schmelzpunktsdepression (Rice;

L.). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol, unlöslich in Ligroin und Wasser
(B., Rrr.). — Gibt bei den im vorangehenden Artikel angeführten Umsetzungen dieselben Pro-

dukte wie das Isomere (B., Rrr.).

Semicarbazon einer a.Ä-Dlbrom-5-benzoyl-propionsäure CnHuOjNjBr, =
CiH.-C(:N-NH'CO'NH.)-CHBr-(3HBr-CO,H. B. Bei der Einw. von Brom auf höherschmel-

zendes oder medrigersohmelzendes /9-Benzoyl-acrylsäure-semicarbazon oder auf das Hydrat
des ^-Benzoyl-aeryls&ure-semicarbazons in Eisessig bei 0° (Rice, Am. Soc. 45, 237). — Pulver.

F: 171° (Zers.). — Wird durch Losungsmittel leicht zersetzt.

2. 2-Oxo-3-phenyl-propan-carbonsäure-(l), ß-Oxo-y-phenyl-butteraäure.
y-Phenyl-acetesaigaäure CwH10O8

= C,H,-CH1-COC!H,COIH. Eine von Attwood,

Stevenson, Thorpe (Soc. 128, 1757, 1762) so formulierte Verbindung ist als a-Phenyl-aoetessig-

sfture (S. 485) erkannt worden (Sonn, Litten, B. 66 [1933], 1512).

31*
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3. l-Oxo-3-phenyl-propan-carbon8äure~(l), a-Oxo-y-phenyl-buttera&ure,
Benzylbrenztraubensaure, ß - Phenäthylnlyoxylsäure C10H10O, »CA^CHt-CH,-
CO-CO^H (H 699; E I 331). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium bei

10—16° in alkoh. Ammoniak a-Amino-y-phenyl-buttersaure (Syst. Nr. 1906), in w&ßr. Methyl-

aminlösung Di-^phen&thyl-weinsäure (S. 399) (Knoop, Oestebun, H. 148, 312). Beim Erhitzen

, mit Ammoniak auf 100° im Bohr erhält man aus den Alkalisalzen a-Hydrooinnamoylamino-
y-phanyl-buttersäure (Syst. Nr. 1906), aus der freien Säure das Amid dieser Verbindung (Bou-

oault, JH. [4] 2», 50).

Thiosentlcarbazon der Benzylbrenztraubensaure CuH,jO,N,S =
C,KvCH.-CKyC(:N-NHCS-NHs)-CO,H. Gibt beim Erwarmen mit verd. Natronlauge

5-Oio-3-thion-6-^-phenäthyl-tetrahydro-1.2.4-triazin (Syst. Nr. 3888) (Bougault, Daniel, O. r.

186, 151).

<x.<x'- Dloxy - y.y'- dlpheny! - dlpropyläther - «.»'- dlcarbonsäure - monoamid C^HjjOgN =-•

C,HB-CH,-CH,-C(OH)(CO,H)-0-C(OH)(CO-NHi!
)-CHt-CH1!

-CeH, (EI 331). Die bei der Oxy-
dation mit Permanganat in saurer Lösung (E 1 331) entstehende Verbindung wird als 3.5-Dioxo-

2-benzyl-6-j?-phenäthyl-morpholin (Formel I; E I 27, 340) aufgefaßt (Bottoavlt, O. r. 182, 1225;

Bl. [4] 41, 675). Gibt beim Kochen mit Eisessig und verd. Salzsäure je nach den Bedingungen
zwei Verbindungen CMH,.0, vom Schmelzpunkt 120° bzw. 82° (s.u.) und geringe Mengen
a-Benzyl-a'-[/J-phenathyl]-benisteins5ure vom Schmelzpunkt 170° (E II 9, 673) (B„ C. r. 182,

136, 582, 787; Bl. [4] 41, 670, 671).

L <S2:Sr'-^>lrlIW IL ^•OH..CH:<U
o
>CH. CH,CHt.C.H8W

Verbindung Ci^rleOs vom Schmelzpunkt 120°. Wird von Bougault (Cr. 182,

136; Bl. [4] 41, 669) als Lacton der Formel II aufgefaßt. — B. Durch Kochen von 5 g des obigen
Amids mit einem Gemisch aus 30 g Eisessig, 20'cm* Salzsäure (D: 1,17) und 80 cm* Wasser
(B., Bl. [4] 41, 670). — Krystalle (aus Äther oder aus Benzol + Petroläther). F: 120°. Ziemlich
leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich in Wasser. Unverändert
löslich in verd. Natronlauge, jedoch in Gegenwart von Phenolphthalein nicht soharf titrierbar.

Überschüssige Natronlauge fällt eine Natriumverbindung. — Beim Kochen der alkal. Lösung
entstehen Benzylbrenztraubensaure und geringe Mengen /?-Phenyl-propionaldehyd.

Verbindung CuHleO, vom Schmelzpunkt 82°. r tt rn rn r rn
Wird von BouoAm,T(C. r. 182, 682; Bl. [4] 41, 669) alsLaoton m.

w-^*^**-)^"
ff>

der Formel III aufgefaßt. — B. Durch Kochen von 37 g
*

c(Hs .CHt -CH|-C^-—
des Natriumsalzes des obigen Amids mit 220 cm1 Eisessig,

15 cm» Salzsäure (D: 1,17) und 30 cm» Wasser (B., Bl. [4] 41, 671). Duroh Erhitzen von a'-Oxy-
a.a'-di-[^-phenäthyl]-äthylenoxyd-a-oarbonBäure (Syst. Nr. 2614) mit Eisessig im Einsohlußrohr
auf dem Wasserbad, neben dem Anhydrid der bei 125° schmelzenden a-Benzyl-a'-Q3-phenäthyl]-

bernsteinsäure (B., C. r. 182, 786; Bl. [4] 41, 673). — F: 82° (aus der alkal. Lösung gefällt).

Löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, unlöslich in Petroläther und Wasser. Un-
verändert löslich in verd. Natronlauge.— Geht beim Kochen mit verd. Natronlauge in a'-Oxy-
a.a'-di-[/3-phenäthyl]-äthylenoxyd-a-oarbonsäure über (B., O. r. 182, 582, 786; Bl. [4] 41, 672).

/?.y-Dibrom-a-oxo-y-phenyl-buttersaure, Benzylidenbrenztraubensäure-dlbromldC10HgO3Br,
=- CeHs

- CHBr • CHBr • CO • COJB. (E I 332). Gibt bei kurzem Kochen mit Wasser [a-Brom-
cinnamoyl]-ameisensäure (Reimer, Am. Soc. 48, 2456). — Gibt mit konz. Sohwefelsäure eine
gelbe Färbung, die rasch über Botbraun in Dunkelbraun übergeht (R., Howard, Am. Soc.

60, 2511).

Methylerter C„Hl0O,Brt = C,H6-CHBr-CHBr-CO-(XyCH,. B. Aus Benzylidenbrenz-
traubensäure-methyleBter und Brom (Reimes, Am. Soc. 48, 2457). -^- Gelbliche Nadeln (aus
Methanol). F: 117°. — Liefert beim Kochen mit methylalkohouscher Kaliumacetat-Lösung
[a-Brom-cinnamoyl]-ameisensäure-methylester.

4-Chlor-1.2-dlbrom-3-oxo-4-oxlmlno-l-phenyl-butan) Dlbromid des a'-Chlor-a'-lsonKroso-
benzylidenacetons CuHgO.NCIBr, = C,H. • CHBr • CHBr • CO • CC1 : N • OH. B. Aus a'-Chlor-
a'-isonitroso-benzylidenaceton (S. 499) und Brom in Chloroform (Rhehjboldt, Schmitz-Dumont,

' A. 444, 131). — Blättchen (aus Tetrachlorkohlenstoff). Schwärzt sich bei 140°; F: 156—157°
(Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, schwer in Tetrachlorkohlenstoff. Löst sieh
in Natronlauge unter Zersetzung mit gelber Farbe.

4. l-Oxo-2-phenyl-propan-carbonsäure-(l), a.-Oxo-ß-phenyl-butter-
süure, Methylphenytbrenxtraubenaäure C1ÄoOs = 0,Hf-CH(CH,)00-Ö01H.

«-Oxo-/?-I2-n1tro-phenyl]-biittefBiure-Ithylester, Methyl-[2-nitro-phenyll-brenztrauben-
slwe-tthyleiter GEAAST = 1NC»H4 CH(CHJ)00COl-CA- A Aus dem Kaliums*!*
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des 2-Nitro-phenylbrenatraubengaure-äthyleBterB und Methyljodid in siedendem Aceton (Wis-
licinus, Thoma, A. 486, 63; vgl. Kermack, Pbrkin, Robinson, Soc. 11», 1634). — Phenyl-
hydrazon C,(HM 4N,. F: 131,5—132,5° (Vf., Th.).

6. 2-Oxo-l-phenyl-propan-carbon8äure-(l), ß-Oxo-a.-phenyl-butteraäure,
- Phenyl -acetessigsäure Cl0HI0O8 = CjH,-CH(CO-CH3)(X),H bzw. desmotrope
'onn. B. Beim Aufbewahren einer Losung des Äthylesters in konz. Schwefelsäure (Attwood,Form. B. Beim Aufbewahren einer Losung des Äthylesters in konz. Schwefelsäure (Attwood,

Stevenson, Thobpb, Soc. 123, 1762; vgl. Sonn, Litten, B. 66 [1933], 1512). — Nadeln (aus
Benzol + Petroläther). F: 95° (Zers.). — Im Vakuum beständig; zerfallt beim Erwärmen oder
beim Aufbewahren an der Luft in Methylbenzylketon und Kohlendioxyd.

a-Phenyl-acetessigsiure-äthytester, Pheitylacetessigester C„HMOs = C,H5>CH(CO-CH3)-

COt'C,Hs bzw. desmotrope Form (H 699; EI 332). B. Durch Kondensation von Phenylesaig-

säure-fithylester mit Essigsäureäthylester bei Gegenwart von Natrium in siedendem Äther
(Attwood, Stevenson, Thobpe, Soc. 128, 1762; vgl. Sonn, Litten, B. 66 [1933], 1618; vgl.a.

Scheibler, Emden, Neubneb, B. 68 [1930], 1557). Neben anderen Produkten beim Behandeln
von „Kalium-phenylessigester" (E II 9, 297) mit Acetylchlorid bei Zimmertemperatur (Sch.,

Marhknkel, Bassanoff, B. 68, 1201 ; Soh., E., Krabbe, B. 63, 1663). — Zur Darstellung aus
a-Phenyl-acetessigsaure-nitril Aber den Iminoäther (H 699; E 1 333) vgl. Kimball, Jeffebson,
Pike, Org. Synth. 18 [1938], 36; Coli. Vol. II [1943], 284. — Der Geruch erinnert an Gewurz-
nelken (A., St., Th.). KpM : 156° (A., St., Th.). — Liefert beim Aufbewahren mit konz. Schwefel-

säure freie a-Phenyl-acetessigsäure (A., St., Th.). Beim Erhitzen mit Guajacol und Phosphor-
pentoxyd in Xylol auf 120—140° entstehen geringe Mengen einer Verbindung CijHltO, (Tafeln

aus Methanol; F: 203°) (Baker, Eastwood, Soc. 1929, 2907). Gibt beim Erwärmen mit Besorein
und konz. Schwefelsäure 7-Oxy-4-methyl-3-phenyl-cumarin (Ba., Robinson, Soc. 127, 1984;
vgl. Sonn, Litten, B. 66 [1933], 1513). Kondensiert sich mit Salicylidenaceton in Natrium-
äthylat-Lftsung zu 2-Methyl-3-phenyl-4-aoetonyl-1.4-chromen; reagiert analog mit Salicyliden-

aoetophenon (Hell, Soc. 1928, 258). Bei der Einw. von Benzoldiazcniumsalz in Gegenwart von
Natriumaoetat in Alkohol bei —5° entsteht das Phenylhydrazon des Phenylglyoxylsaure-äthyl-

esters (Walker, Sor. 127, 1863).

a-Phenyl-acetessigsäure-nltrll, a-Acctyl-benzylcyanid C10HgON = C„H5
- CH(CO • CH,) • CN

(H 699; E I 332). Durst, durch Umsetzung von Benzylcyanid mit Essigester in Natrium-
äthylat-Lösung: Julian, Mitarb., Org. Synth. 18 [1938], 66; Coli. Vol. II [1943], 487. — Wird
durch Natriumnitrit und Essigsäure oder durch aosol. Salpetersäure in Eisessig unter Bildung

geringer Mengen a.oc'-Diphenyl «.a'-diacetyl-bernsteinsäure-dinitril (Syst. Nr. 1360) und anderer

Produkte dehydriert (Heller, J.pr. [2] 120, 194). Beim Behandeln methylalkoholischer

Losungen des Natriumsalzes mit äther. Jodlösung erhält man bei Anwendung von wenig Methanol
geringe Mengen a-a'-Diphonyl-a-a'-diacetyl-bernsteinsäure-dinitril, bei Anwendung von viel

Methanol ein Gemisch der stereoisomeren a.a'-Diphenyl-bernsteinsäure-dinitrile (H.). Liefert

bei derHydrierung in Gegenwart von Nickel in ca. 90%igemAlkohol Methylbenzylketon und wenig
a-Acetophenylacetaldim CeH,-CH(CO-CH,)-CH:NH (Ell 7, 623) (Rufe, Metzger, Vogler,
Hdv. 8, 860). Kondensiert sich mit 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) und Überchlorsäure in Äther
beim Sättigen mit Chlorwasserstoff zu 5-Phenyl-6-{^-[2-oxy-naphthyl-(l)]-vinyl}-[naphtho-

2'.l':2.3-pyryliumperchlorat] (Syst. Nr. 2412) (Löwenbein, Katz, B. 69, 1383). — Phenyl-
hydrazon CuHuN,. F: 114° (Heller, J. fr. [2] 120, 196).

a-r2.4-Dinltro-phenyl]-acetessIgsäHre-Ithylester Ci,HuO,Nt = (O.NkC.Hg-CHfCO-CHj)-
CO. •C,H

5
(H 700). B. Aus Natriumacetessigester und 2.4-Dinitro-diphenyläther in absol. Alkohol

+ Benzol (Borbchb, B. 66, 1493). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 97—98°.

«.[3Ji-Dlchlor-2.4-dinttro-phenyl]-acete88igsIure-Ithyle8ter ch(co.ch,).cos CsH,

Ci,H10O,NjCls , s. nebenstehende Formel. B. In geringer Menge bei -A^.jo,
mehrtägigem Kochen von 2.4.6-Trichlor-1.3-dinitro-benzol mit Na- _, I I

CI
triumacetessigester in Äther (Bobsohe, Trautner, A. 447, 12). — ">r

'

Nadeln (aus Alkohol). F: 124°. »°a

6. 1 -Oxo-1 -phenyl-propan- carbonsäure -(2), x-Benzoyl-propionsäure,
Methyl-benzoyl-essigsäure C10H, O, = CeHt-COCH(CHs)-COtH.

a-Benzoyl-proplonsaure-iriethylester, Methyl -benzoyl-esslgsfiure-methylester CuHM0, =
C6Hi'CO"CH(CH,)-C01'CH,. B. Aus der Natriumverbindung des Benzoylessigsäure-methyl-

eeters und Methyljodid (Dieckmann, Wittmann, B. 66, 3345). Bei der Einw. von wenig Natrium-

methylat-Löeung auf a-Methyl-a-benzoyl-aceteesigBäure-methylester (D., W., B. 66, 3344). —
Kp,,: 143—144°. — Das durch Einw. von Natrium in Äther erhältliche Natriumsalz gibt mit

Aoetylchlorid in Äther ^-Aoetoxy-tt-methyl-zimtsäure-methylester (S. 189).

a-Benzoyl- Propionsäure -lthyletter, Methyl -benzoyl- essigsaure -Bthylester CuHM0,=
CÄ-CO'CHfCHgj'COa'CjH, (H 701 ; E 1 333). B. Bei der Hydrierung von Benzoylcyanessig-
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B&ure-äthylester in Gegenwart von Nickel in wäßrig-alkoholischer Lösung bei 68—73° (Rute,

Pieper, Hdv. 12, 644). — Kp„: 143—144° (R., P.). DT: 1,0895; n£*: 1,6090; njfel»: 1,6136;

nS1': 1,6261; ny1*: 1,6360 (v. Awerb, B. 60, 2130, 2139). — Liefert beim Kochen mit 20%iger

alkoholischer Salzsäure oder bei der Destillation mit überhitztem Wasserdampf von 160° Pro-

piophenon (R., P.). Gibt beim Erwärmen mit Hydrazinhydrat und Alkohol 4-Methyl-3-phenyl-

pyrazolon-(6) (v. Auwerb, Mauss, J.pr. [2] 110, 221); reagiert analog mit Phenylhydrazin
und mit Semicarbazid (R., P.). Liefert mit Salicylaldehyd und Überchlorsäure in Äther beim
Sättigen mit Chlorwasserstoff 3-Methyl-2-phenyl-benzopyryliumperchlorat (Syst. Nr. 2389)
(Löwbnbbibt, Katz, B. 5», 1381).

a-[2-Nitro-benzoyl]-propionsIure-ithylester C^HjAN = O.N • C,H4 - CO • CH(CIL) • CO.-
C,H,. B. Aus dem Kaliumsalz des 2-Nitro-benzoylessigsäure-äthylesters (S. 470) und Methyl-
jodid in siedendem Aceton (Gabriel, Gerhard, JB. 64, 1070). — Sirup. Löslich in Kalilauge. —
Gibt beim Auflösen in heißer Jodwasserstoffsäure 2.4-Dioxy-3-methyl-chinolin (Syst. Nr. 3137).—
Kaliumsalz. Orangegelb, wurde nicht krystallimsch erhalten.

7. 3-Oxo-l-phenyl-propan-carbonsäure-(2), cc-Formyl- hydrozimtsäure,
Benzylmalonatdehydsaure bzw. l-Oxu-3-phenyl-propen-(l)-carbonsüure-(2),
a. - Oxymethylen - hydrozimtsäure C10H10O, = C,H8

• CH, • CH(CHO) CO.H bzw.
C,H8 CH2 -C(:CH OH) CO,H.

Äthylester C1SHU 8 -C,H?
CHs CH(CHO)C0 li

CsH5 bzw. C,H„CH8 -C(:CH-OH)-CO.-
CjHs (E 1 333). B. Bei der Hydrierung von Benzylcyanessigs&ure-äthylester in Gegenwart von
Nickel in Essigeeter + wäßr. Alkohol (Rupe, Heckendorn, Hdv. 9, 981). Durch Hydrierung
von Benzylidencyanessigsäure-äthylester in Gegenwart von Nickel in Essigester + wäßr. Alkohol
und Kochen des Reaktionsprodukts mit 3%iger alkoholischer Salzsäure (Rufe, Pieper, Hdv.
12, 646, 647; vgl. R., H., Hdv. 0, 983). — Kp10 : 145—148° (R., P.). — Liefert beim Kochen mit
20%iger alkoholischer Salzsäure Hydrozimtaldehyd, beim Kochen mit 20%iger Natronlauge
Hydrozimtsäure und Hydrozimtaldehyd (R., P.). Gibt mit Phenylhydrazin in Eisessig auf dem
Wasserbad l-Phenyl-4-bonzy]-pyrazolon-(5) (R., H.).

Setnicarbazon des a-Formyl- hydrozimtsäure -Sthylesters CjgHuOjN, = CeH5
• CHa

•

CH(CH:N • NH • CO • NHt )
• C08

- CjH5 . Feinkrystallines Pulver (aus Benzol + Benzin). F: 121°

(Rupe, Heckendorn, Hdv. 9, 984). Löslich in Alkohol, Essigester, Eisessig und Benzol,
schwer löslich in Äther, Benzin und Wasser.

8. l-Oxo-2-phenyl-propan-carbonaäurc-(2), a-Phenyl-a-formul-propion-
säure, Methyl-phenyl-formyl-easigsäure C10H,oO8 = CHs C(C<H8)(CH0)CO^i.

Äthylester C1,H,408 = CHj-C(CeH6)(CHO)-CO,-C8H6 . B. Beim Erhitzen von Methoxy-
methylen-phenylessigsäure-äthylester (S. 187) auf 240° im Rohr (Wislicenus, v. Schrottes.
A. 424, 225). Aus der Natriumverbindung des Phenylformylessigsäure-äthylesters und Methyl-
jodid in siedendem Alkohol (W., v. Soh., A. 424, 219). Neben überwiegenden Mengen Methoxy-
methylen-phenylessigsäure-äthylester beim Behandeln von PhenylformylesBigsäure-äthylester

mit Dimethylsulfat in verd. Natronlauge unter Kühlung (W., v. Sch., A. 424, 220). — Frucht-
artig riechendes öl. Kp18 : 126—127°. — Gibt die Fuchsinschwefligsäure-Reaktion. Beim Kochen
mit alkoh. Natronlauge bildet sich a-Phenyl-propions&ure (W., v. Soh., A. 424, 227). Gibt beim
Kochen mit verd. Schwefelsäure geringe Mengen a-Phenyl-propionaldehyd(T) (W., v. Sch.,

A. 424, 228). Liefert beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 160—190° 4-Methyl-1.4-diphenyl-

pyrazolon-(5) (W., v. Soh., A. 424, 226).

9. 2-Propionyl-benxoesäure, Propiophenon - carbonsüure - (2) Cl0H10O8 =
C,H8 -CO-C.H4 -COtH (H 701 ; E 1 333). Liefert beim Erwärmen mit Brom in Eisessig je nach
den Mengenverhältnissen a-Brom-propiophenon-oarbonsäure-(2) oder a.a-Dibrom-propiophenon-
carbonsäure-(2) (Gabriel, Kornfeld, Gbunert, B. 57, 304).

r Dilthylamld 0x4^,0^ = C8H8 -CO-C,H4 -CO-N(C,H8)1 . B. Beim Behandeln von Phthal-
säure-bis-diäthylamid mit Äthylmagnesiumbromid, neben 3.3-Diäthyl-phthalid (Maxim, C. r.

184, 689; A. eh. [10] 9, 89). — Gelbhohe Flüssigkeit. Kp,e : 186°. laicht löslich in organischen
Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser.

Oxlm des Dilthylamlds C14H, O,N, = C.H5-C(:N-OH)-C,H4-CO-N(C8H.),. Nadeln (aus
Äther). F: 110° (Maxim, C. r. 184, 690; A. eh. [10] 9, 92). Leicht löslieh in Alkohol.

Semicarbazon des Dilthylamlds Cl8Hl,08N4 = C!^8-C(:N-NH-CO NHJC.BvOO-
NfCjHj).. Krystalle (aus Benzol). F: 195° (Queoksilberbad) (Maxim, Cr. 184, 690; A.eh.
[10] 9, 92).

2-r^Bronvpropionylj-benzoesiure, a-Brom-propiophenon-carbonsiure-(2) C10H,O8Br =
CH8

,CHBr'C0 >CtH4'CO1H. B. Durch Einw. von ca. 2 Atomen Brom auf Propiophenon-carbon-
säure-(2) in warmem Eisessig (Gabriel, Kornfeld, Gbunert, B. 67, 304).—Nadeln (aus Benzol).
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F: 110°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwerer in Petrol&ther. — Qibt beim Behandeln
mit Kalilauge 2-Oxy-1.3-dioxo 2-methyl-hydrinden (E II 8, 339). Liefert beim Erwarmen mit
Bromwasserstoff-Eisessig im Rohr 3-Brom-3-[a-brom-äthyl]-phthalid (Syst. Nr. 2463).

2- [a.a - Dibrom - propionyl]- benzoesäure, a.a- Dibrom - propiophenon - carbonsäure-(2)
CjoHjOjBr, = 0H,-CBri'CO-C»H4-CO,H. B. Durch Einw. von ca. 4 Atomen Brom auf Pro-
pionhenon-carbons&ure-(2) in warmem Eisessig (Gabbikl, Kornfeld, Gbdnbbt, B. 67, 305). —
Nadeln (aus Eisessig). F: 140°. Leicht löslich in Methanol, m&ßig in Benzol und Alkohol,
schwer in Petroläther. — Gibt beim Kochen mit Wasser und Erwarmen der erhaltenen Lösung
mit essigsaurem Phenylhydrazin das Monophenylhydrazon des Methyl-[2-carboxy-phenyl]-
diketons.

10. 2 -Acetonyl- benzoesäure, Methyl-[2-carboxy-benzylJ-keton, Methyl-
benzylketon - o - carbonsäure , 2 - Carboxy -phenylaceton C]0HltO, — CH, • CO •

CHj-CjH^-COjH (H 702). B. In geringer Menge durch Kochen von ms-[2-Carboxy-phenyl]-
aoetylaceton (S. 572) mit verd. Alkali (HuRTUäY, Soe. 192», 1872). — F: 115°. Gibt mit
Eisenchlorid-Lösung keine Färbung.

11

.

3 - Propionyl - benzoesäure , Propiophenon - carbonsäure - (3) ,CioHwOs
=

CiH,-CO •C,H4
•CO,H.

Dilthylamld C,4H„0,N = CsH5 CO-C,H4 -CON(C,Hli )t . B. Beim Behandeln von Iso-

phthalsaure-bis-diäthvlaroid mit Äthylmagnesiumbromid in Äther, neben 1.3-Dipropionyl-benzol

(Maxim, C. r. 184, 689; A. eh. [10] 9, 93). — Flüssigkeit von aromatischem Geruch. Kp10 : 205°.

Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in

angesäuertem Wasser.— Wird durch wäßr. Kalilauge nicht hydrolysiert, durch alkoholische oder
wäßrig-alkoholische Kalilauge zersetzt.

Scmicarbazon des DttthylamJds Cl6H„0,N4 = CaH5 C(:NNHC0NH,)C,H4 C0-
N(C,Hi),. Nadeln (aus Benzol). F: 146» (Quecksilberbad) (Maxim, C. r. 184, 689; A. eh. [10]

9, 96).

12. a-Oxo-ß-m-tolyl-propionsüure, m-Tolyl-brenztraubensäure , 3-Me-
thyl-benzylglyoxylsäure C10H10O, = CH,-C,H4 CH,C0-C0,H.

6-Nitro-3-methyl-phenylbrenztraubensäure C10H,O,N = CH3
- C4H3(NOa)

• CH,- CO • COgH
(H703). Vgl. dazu N.Kism, S.Kishi, C. 1927 II, 1815.

4.6-Dinitro-3-tnethyl-phenylbrenztraubensiure ^„HjOjN,, s. neben- ch2 coco,h
stehende Formel. B. In maßiger Ausbeute durch Umsetzung von 4.6-Di- jl

nitro-m-xylol mit Oxalsäurediathylester in Natriumathylat-Lösung OsNr- ^
(Davtes, Hiokox, Soc. 121, 2647).— Hellbraune mikroskopische Krystalle. L^J •CH3

Sintert bei ca. 250°, ist bis 300° nicht vollständig geschmolzen. Ziemlich ^ 0j
leicht löslich in siedendem Aceton, schwer in siedendem Xylol und Äther.

Löslich in Natronlauge mit blutroter Farbe. — Verpufft beim Erhitzen über offener Flamme.

13. 4 - Propionyl - benzoesäure, Propiophenon - carbonsäure - (4) CI0H10O, =
C3H,COC.H4 COaH.

Diäthylamid CuHM0»N = C,H5 CO-C,H4 CO-N(C1Hs),. B. Analog Propiophenon-carbon-
säure-(3)-diäthylamid (s. o.) (Maxim, C. r. 184, 600; A. eh. [10] 9, 98).— Blattchen (aus Ligroin).

F: 82°. Leicht löslich inAlkohol,ÄtherundBenzol,un]öBlich inWasser.— Wird durch alkoholische

oder wäßrig-alkoholische Kalilauge zersetzt.

Oxim des Dttthylamids 0,^,0^,= C,H6-C(:NOH)CeH4 CO-N(C,H
li),.

Krystalle

(aus Äther und Ligroin). F: 105° (Maxim, C. r. 184, 690; A. eh. [10] 9, 99). Löslich in Alkohol.

Scmicarbazon des DUthylamlds C15HMOfN4 = C,H,-C(:N-NH •CONH,)-C,H4 CO-
NfOH,),. Krystalle (aus heißem Wasser). F: 175° (Queoksilberbad) (Maxim, C. r. 184, 690;

^.e»7[10] 9, 99).

14. ß-Oxo-ß-p-tolyl -Propionsäure, p-ToluyUsssigsäure C10H190, = CH3
-

CA'CO-CHjCOjH.
Äthyleiter CltH,40, = CH,-C,H4-COCH,-C01 ClHI (H 703). B. Aus Acetessigester und

P-Toluylohlorid in Natriumathylat-Lösung, anfangs unterhalb 10° (Bubtow, Inoold, Soc. 1928,

920). — Kp,4 : 172—173».

d-Imino-j?-p-tolyl-propioiniure-nltril bzw. Ä-Aralno-Ä-p-tolyi-aerylsiure-iiIfall,

„p-Toluacetodlnltm" ö\(>
Hlcif,=CH,C.H4.C(:NH)CB:l CN bzw. CH,C€Ht:

C(NH,):CHpr
(H704; El 334). Liefert mit Phenoxyessigs&ureohlorid in Gegenwart von Pyridin m Äther

unter H!«lrflMimg 0.Ammo-4-methyl-a-phenoxyacetyl-«mtsäure-nitril(Syst. Nr. 1437) (Bbnaby,

Hoenmu>, B. 66, 3422).
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16. oL-Oxo-ß-p-tohfl-propUmsäure, p-Tohjl-brenztraubenaäure, 4-Methyl-
benteylglyoxylsäure C„H10O, = (m1-C,H4-CH,-CO-C01H.

a-Thion-0-p-tolyl-propionslure, a-Thlon-4-methyl-hydrozlmtsauTe bzw. a-Mercapto-
4-methyl-zimtsäure ieH, O,8 « CH,-CeH4-C3H,-OS CO.H bzw. CH,-C,H4-CH:C(SH)-CO^.
B. Bei der Spaltan» von 3-Phenyl-6-[4-methyl-benzyb'den]-rhodanin

OC N C.H
firr n rr rrtr Ai a Ao * f8?8*- Nr- *298) mit Barytwasser (Gendxuxan, Jf

. 48, 640). —
CHa'CgHt'CHsC'S'CS
Gelbe Nadeln (ans Alkohol). F: 160' (G.). Unlöslich in Wasser, schwer löslioh in Äther, leicht

in heißem Alkohol, Aeeton, Benzol, Chloroform und Eisessig (GL). — Liefert beim Behandeln
mit alkoh. Jodlosung 4.4

,
-Dimethyl-distyryldisnlfid-a.a'-dioarbonsaare (S. 100) (G.). Gibt beim

Versetzen mit 1 Tropfen Eisenchlorid-Lösung und Alkalischmachen mit Ammoniak eine grüne
Färbung (G.; Andbbasch, M. 40, 131).

16. et - Oxo - 2.4 - dimethyl - phenylessig- CO • co»H ch,

säure, 2.4-Dimethyl-benzoylameiaensäure, x\.ca, r^l-CHO

lot^HÄ^dferT^aHl^GSÄ: L U * «vU**
TchAootaki, Cr. 188, 628; B. 48, 000). CHS

17. lJ}-Dimethyl-2-formyl-benzol-carbonsäure-(5), 3Ji -Dimethyl -4-tor-
myl-benzoesäure , 2.o-Dimethyl-4-carboxy-benzaldehyd CuHuOs , Formel II.

B. Beim Kochen von 2.6-Dimethyl-4-carboxy-benzaldehyd-anil (Syst. Nr. 1662) mit starker

Salzsäure (Pbbkin, Taflet, Soc. 126, 2436). — Nadeln (aus Alkohol). F: 211—212°. Ziemlich
schwer löslich in Alkohol. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei ca. 228°.

4. Oxo-carbonsauren CuHltOt.

1. 4-Oxo-4-phenyl-butan-carbonsäure-(l), ö-Oxo-8-phenyl-n-valerum-
säure, y - Benzoyl - butteraäure , Butyrophenon -y - carbonsäure C^H^O, =
CSH,- CO • [CH.],- CO,H (H 708; E 1 336). B. Durch Verseifung des Nitrils mit Salzsaure auf
dem Wasserbad (Bbttylants, Bl. Soc. chim. Bdg. 82, 310; 0. 1024 1, 648). Aus Benzol, Glutar-

B&ureanhydrid und Aluminiumehlorid unterhalb 16°; Ausbeute 80—86% (Somebvuxe,
Alles, Org. Synth. 18 [1033], 13; Coli. Vol. n [1943], 82). — F: 128—129° (Bb.). — Gibt bei

der Oxydation mit Permanganat in heißer Kaliumcarbonat-Lösung Benzoesäure und Oxalsäure
(Skbaup, Sghwambjsbgeb, A. 462, 160).

y-Benzoyl-butyronltril CuHqON = C,H
B-CO-[CH8],-CN. B. Durch Erwarmen des Imid-

hydrobromids (s. u.) mit wäßr. Ammoniak auf 60° (Bbuylants, Bl. Soc. chim. Bdg. 82, 300;
C. 10241, 648). — Krystalle (aus Alkohol). F: 158—159°.

Imid des y- Benzoyl -butyronltrils, <$-Itnlno-d-phenyl-n-valeronltril CnH1^- = 0,H,'
C(:NH)-[CHj],-CN. B. Bei der Einw. von 2 Mol Phenylmagnesiumbromid auf Glutar-
s&uredinitril in Äther und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser (Bbuylants, Bl. Soc.
chim. Bdg. 82, 307; O. 10241, 648). — Krystalle. F: 88—00°; zersetzt sioh bei 06—110°. —
HydrobromidCuH^+HBr. Krystalle (aus Methanol). F: 174°. Schwer löslich in kaltem
Wasser. — Chloroplatinat CuH1^9 +H,PtCL. Gelbe Krystalle. Zersetzt sich bei 107°. —
Pikrat. F: 200—202°.

Semlcarbazon des y - Benzoyl - butyroaltrlls C11H14ON4 = C,H5 'C(:N-NH-CO-NHt)-

[CH.],-CN. B. Ausdem Lnidhydrobromid undSemicarbazidaoetatmw&ßr. Lösung(Bbutlants,
Bl. Soc. chim. Bdg. 82, 300; C. 10241, 648). — KrystaUe (aus Alkohol).' F: 04—06°.

2. 2-Benzoyl-propan-earbonaäure-(l) f ß-Benzoyl -butteraäure C„&lßt
<=

CiH,.CO'CH(CH,) ,CH,'C01H. B. Neben überwiegenden Mengen a-Methyl-/?-benzoyl-propion-
eaure (S. 490) aus Methylbernsteinsäureanhydrid und Benzol in Gegenwart von Aluminium-
chlorid (Maybb, Stamm, B. 66, 1428). Beim Erhitzen von [a-Benzoyl-athyl]-malons&ure auf
160° (Hiqginbotkam, Lafwobth, Simpson, Soc. 126, 2342). Beim Kochen von 3-Methyl-
1.2-dijphenyl-2-oyM-pyrrohdon-(6) (Syst. Nr. 3366) mit alkoh. Kalilauge (H., L., S.).— Krystalle
(aus Wasser). F: 50—60° (H., L., S.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer
^etrol&ther (H., L., S.).

Semlcarbazon C,^„08N, = CÄ-C(:N-NH-(X>-]m1)-CH(CHg)-CH,-COBH. Tafeln -(aus
Alkohol). F: 177—178° (Higoinbotham, Lafwobth, Simpson, Soc. 126, 2343). Schwer löslioh
in Wasser, leicht in Sodalösung.

3. l-Oseo-l-phenyl-butan-carbonaäure-(2), et- Benzoyl -butteraäure,
Äthyl-benzoyl-easigaäure C^jH^O, = C,H,-(X)-(3H(C1By -GOgH.

a-BenzovI-buttenlure-Ithylester, Athyl-benzoyl-enlniure-ithylester CuHM0.=CÄ-00 •

CR(CjaLJ'COt'Gfit bzw. desmotrope Form (H 710; E I 336). Enthalt der Bromtitration
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zufolge 4%, dem refraktometrischen Verhalten zufolge 2% Enol (v. Auwebs, Jacobsen, A.
486, 210). — Zur Bildung aus Benzoylessigsäure-äthylester und Äthyljodid in Natriumäthylat-
Lösung (H 710) vgl. Billon, A. eh. [10] 7, 380. — Kpe : 146° (B.). DJ«-«: 1,0713; n**: 1,6068;

ng*: 1,6097; n^": 1,6212 (v.Ar., J., A. 426, 236, 236).

et • Chlor- a-benzoyl - butterslure - äthylester, Äthyl - benzoyl - chloresslgsiure-äthylester
Ci»HitO,a = C^5'0O-<Xa(CtHB)'CO,-C1H,. B. Bei der Einw. von 1 Mol Sulfurylchlorid
auf a-Benzoyl-buttersäure-äthylester (Macbeth, Soc. 128, 1128). — öl. Kplt : 156°. ng: 1,6108.
Löelich in Alkohol. — Reagiert mit Hydrazinhydrat in Alkohol unter Entwicklung von 0,5 Mol
Stickstoff. Die Reduktion durch Kaliumjodid unter Jodausscheidung verlauft nicht quantitativ.

a - Brom - ce - benzoyl - butterslure - äthylester, Xthyl - benzoyl - bromesslgsaure-athylester
CuHnOjBr = C6H,-C0-CBr(C,H5)-C0,-C,H5 . B. Beim Einleiten von mit Luft verd. Brom-
dampf in a-Benzoyl-buttersanre-athylester (Macbeth, Soc. 128, 1128). — Hellorangefarbenes
öl. Kp„: 181°. n?: 1,6360. Löslich in Alkohol. — Verhalt sich gegen Hydrazinhydrat und
gegen Kaliumjodid wie die vorangehende Verbindung.

4. 8 - Oxo -1-phenul - butan - carbonsäure - (2), ß-Phenyl-x-acetyl-propion-
säure, u-Benxyl-acetessigsäure, a-Acetyl-hydrozimtaäure CuH1,0,= C

)
,He -CH,-

CH(CO ' CH,) • CO,H (H 710). Liefert mit Formaldehyd und Kperidm-hydrochlorid in Wasser
l-Piperidino-2-benzyl-butanon-(3) (Syst. Nr. 3038) (Mannich, D.R.P. 393633; O. 1924 II,

1026; Frdl. 14, 364; M., Cubtaz, Ar. 1926, 743); reagiert analog mit Formaldehyd und Diäthyl-
amin (M., C).

a-Benzyl-acetessigsiure-methylester C,,H140, = C,HB
- CH,- CH(CO • CHS)

• CO,- CH, (E I
336). Gibt mit Hydrazinhydrat in wäßrig-alkoholischer Losung in Gegenwart von etwas Eisessig

3-MethyI-4-benzyl-pyrazoIon-(5) (Chebchi, O. 60 1, 124). Liefert mit Salicylaldehyd und Über-
Chlorsäure in Äther beim Sättigen mit Chlorwasserstoff 3-Benzyl-2-[2-oxy-styryl]-benzopyry-

liumperchlorat (Syst. Nr. 2411) (Löwenbein, Katz, B. 59, 1380).

a-Benzyl-acetesslgsiure-äthylester, Benzylacetessigester ClgHMOa =
C,H.-CH,-CH(CO-CH,)-CO,-C,H5 (H 710; E I 336). KpiS : 166,2° (Franklin, Shobt, Soc.

1928, 695); Kp,g : 164° (Schbibler, Tofouzada, Schulze, J. pr. [2] 124, 23). Viscosität bei 20°:

Vorländer, Walteb, Ph. Ch. 118, 14. — Zersetzt sich bei der Destillation unter gewöhnlichem
Druck teilweise (Jones, Wallis, Am. Soc. 48, 174). Liefert mit Hydrazinhydrat in Gegenwart
von etwas Eisessig in wäßr. Alkohol 3-Methyl-4-benzyl-pyrazolon-(5) (Chebohi, O. SO I, 124).

Gibt beim Kochen mit Phosphorpentachlorid in Benzol und Verseifen des Reaktionsprodukts
mit rauchender Salzsäure /f-Chlor-a-benzyl-crotonsäure (F: 103°) (E II 9, 413) und ein nicht

rein erhaltenes Stereoisomeres (Sghei., T., Sohu.). Kondensiert sich mit Salicylaldehyd und
Überchlorsäure in Äther beim Sättigen mit Chlorwasserstoff zu 3-Benzyl-2-[2-oxy-styryl]-

benzopyryliumperchlorat (Syst. Nr. 2411); reagiert analog mit 2-Oxy-naphthaldehyd-(l)
(Löwenbein, Katz, B. 59, 1380). Die Natriumverbindung liefert beim Kochen mit 2-Acetoxy-
benzoylchlorid in Äther 4-0xy-3-benzyl-cumarin (Heilbron, Hill, Soc. 1927, 1707). Benzylacet-
essigester liefert bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid-Lösung in Gegenwart von Natrium -

acetat in Alkohol bei —5° und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit wäßrig-alkoholischer

Kalilauge Phenylbrenztraubensäure -phenylhydrazon (Syst. Nr. 2048) (Walker, Soc. 127,

1861); diese Verbindung entsteht auch, wenn man Benzylacetessigester in wäßrig-alkoholischer

Natronlauge löst und die Lösung sofort mit Benzoldiazoniumchlorid umsetzt, während bei der

Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf eine alkal. Lösung der Natriumverbindung 1-Phenyl-

butandion-(2.3)-phenylhydrazon-(2) (Syst. Nr. 1970) gebildet wird (Manske, Pkbkin, Robinson,
Soc. 1927, 3, 6, 7).

M-Benzyl-acetesslgslure-l-nwnthylester C^H^O, = C.H5-CH,-CH(CO • CH,) • CO,- C10H19 .

a) Höhersohmelzende Form (E I 337). Zeigt keine rhythmische Krystallisation (Kagi,

Helv. 6, 266).

b) Niedrigerschmelzende Form (E I 337). Zeigt beim Verdunsten von Losungen,

manchmal auch beim Erstarren der unterkühlten Schmelze, rbythmisohe Krystallisation

(KiGi, Hdv. 6, 265; Koü.-Z. 88 [1923], 284). Absorptionsspektrum in Benzol: Rute, A. 428, 335.

a-Brom-a-beniyl-acetesslgsture-äthylester O,H160,Br = C,H5
- CH,- CBr(CO • CHS) • CO,-

C.H.. B. Beim Leiten von Bromdampf und Luft durch a-Benzyl-acetesrigsäure-äthylester

bei 0« (Macbeth, Soc. 188, 1127). — Hellgelbes öl. KpM : 180°. ng: 1,6280. — Reagiert mit

Hydrazinhydrat und Alkohol unter Entwicklung von 0,5 Mol Stickstoff.

a-[2-Nltro-benzyl]-acetesslgsIure-fltliylester C,«H„0,N = OJS • C,H4 • CH, • CH(CO • CH,) •

CO.-CJH,. B. Bei der Einw. von »/, Mol 2-Nitro-benzylchlorid auf Natriumaoetessigester m
Alkohol (Gabbibl, Gebhabd, Woltbb, B. 58, 1024). — Schwaoh braungelbes OL Kp,: 180^.

Gibt mit Eisenehlorid in Alkohol eine kirschrote Färbung. — Liefert beim Behandeln^mit

eiskalter 3%iger Kalilauge 1.0xy-mdol-carbonsäure-(2) und deren Äthylester (Syst. Nr. 3264).
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a-[4-Nltro-benzylJ-acetesslg8äure-athylerter C„H„0,N = 0,N • C,^- OH,- CH(CO • CH,)-
CO,C,Hs. Die von Roseb (A. 247, 136 Anm. 1; H 711) so formulierte Verbindung ist a.a-Bis-

[4-nitro-benzyl]-acete8sigs&ure-&thylester (S. 634) gewesen (Burgess, Priv.-Mitt.); damit steht

auch die von Roser mitgeteilte Elementaranalyse im Einklang. — B. <x-[4-Nitro-benzyl]-

aoetessigsäure-äthylester entsteht neben a.a-Bis-[4-nitro-benzyl]-aoetessigsäure-äthylester aus
Natriumaoetessigegter und 1 Mol 4-Nitro-benzylbroroid in absol. Alkohol (B., Soe. 1*27, 2019). —
Gelbliche Nadeln. F: 43—46°. Sehr schwer löslich in Ligroin, sehr leicht in anderen organischen

Lösungsmitteln. — Gibt mit Natronlauge eine intensiv orangegelbe, mit Eisenchlorid eine

tiefrote Färbung, mit Kupferacetat einen grünen, in Chloroform löslichen Niederschlag.

3-Thion-l-phenyl-butan-carbonsäure-(2)-methylesterbzw.3-Mercapto-l-phenyl-buttn-(2)-
carbonsäure-(2)-methy1ester, ä-Mercapto-a-benzyl-crotoiulure-tnethylester C,,HM0,S =
CH,-CS-CH(CH,-C,H

11
)-C01-CH, bzw. CHj-C(SH):C(CH,-C

(
,H8)COi-CH8 . B. Durch Ver-

esterung von roher p-Chlor-a-benzyl-crotonsaure (E II 9, 413) mit methylalkoholischer Schwefel-

saure und Kochen des erhaltenen Gemisches von stereoisomeren Methylestern mit methyl-
alkoholischer Natriumhydrosulfid-Lösung im Schwefelwasserstoffstrom (Scheibler, Topouzada,
Schulze, J. pr. [2] 124, 25). — Schwach braunes, sehr unbeständiges öl von unangenphmem
Geruch. — Zersetzt sich unter 12 mm Druck bei ca. 70°. Oxydiert sich leicht an der Luft und
verharzt. Gibt in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid eine blaugrüne Färbung, die durch weiteren

Zusatz von Eisenchlorid-Lösung zerstört wird. — PbCuHuO,S. Nicht ganz rein erhalten.

Gelbe amorphe Flocken. Löslich in Chloroform mit orangeroter Farbe. Ist gegen Sauerstoff

sehr empfindlich.

5. 4 - Oxo -4 -phenyl - butan - carbonsäure - (2), ß - Benzoyl - isobuttersäure,
a - Methyl -ß - benzoyl - Propionsäure CnH,,Os = C,HS • CO • CH, • CH(CH,) • CO,H
(H 711). B. Zur Bildung bub Benzol, Methylbernsteinsäureanhydrid und Aluminiumchlorid
(H 711) vgl. Kbollpfeütke, Schäfer, B. 56, 630; Mayer, Stamm, B. 56, 1428. Durch Hydrie-
rung von <x-Methyl-/J-benzoyl-acrylsäure in Gegenwart von Palladiumkohle in wäßr. Lösung
(M., St., B. 66, 1432). — F: 139—140° (K., Sch.; M., St.); färbt sich beim Erhitzen über den
Schmelzpunkt rot (K., Sch.).— Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure

a-Methyl-y-phenyl-buttersäure (K., Sch.).

6. 4 - Oxo - 1 -phenyl- butan -carbonsäure- (3), y-Phenyl-tx-formyl-butter-
säure bzw. 4 - Oxy - ± -phenyl -buten- (3)- carbonsäure- (8), y-Phenyl-a-oxy-
methylen-buttersäure CuHwOs = C6H5 CH,CH,CH(CHO)CO!H bzw. C,H6-CH,CH,-
C(:CH-0H)-C0,H.

Äthylester CuH^O, = CJI6
• CH, • CH, • CH(CHO) • CO, • C,HS bzw. C,H5

• CH, • CH,
C(:CH-OH)'COg -CiH{. B. Durch Kondensation von y-Phenyl-buttersäure-äthylester mit
Isoamylformiat in Gegenwart von alkoholfreiem Natriumäthylat in Äther (v. Auwrbs, Möller,
J. pr. [2] 109, 145). — öl. Löslich in Natronlauge und Sodalösung. Gibt mit Eisenchlorid
eine intensiv rotviolette Färbung. — Gibt beim Behandeln mit kalter konzentrierter Schwefel-
säure 3.4-Dihydro-naphthalin-carbonsäure-(2).

7. l-Oxo-2-phenyl-butan-carbonsäure-(l)
f a-Oxo -ß-phenyl-n- valerian-

säure, Äthyl-phenyl-brenztraubensäure CuHM0, = CsHj-CH(C,Hg)-CO-CO,H.

ÄthyI-I2-nUro-phcnyl]-bretiztr8ubenslure-Uhylester C
}
,HISOsN = 0^-C<H4-CH(C,Hs)-

CO-CO,-C,Hs . B. Entsteht neben dem Äthylester der 2-Nitro-a-äthoxy-zimtsäure (S. 186)
aus dem Kaliumsalz des 2-Nitro-phenylbrenztraubensäure-äthylesters undÄthyljodid in sieden-
dem Aceton (Wislicenüs, Thoma, A. 486,52). — Gelbesöl. — DasPhenylhydrazonschmilzt
bei 102—103°.

8. l-Oxo-2-methyl-2-phenyl-propan-carbonsäure-(l), a-Oxo-ß-phenyl-
isovalerütnsäure, Ditnetnyl-phenyl-brenxtraubensüure QuHuO. = C.H.-C(CH,).-
CO-CO,H.

Dimethyl -(2 -nitro- phenyl] -brenztraubensäure-äthylester (?) CuHuOgN = OJS • C,H«-
C(CHa),'CO'CO,-C,H»(?). B. Neben anderen Produkten aus dem Kaliumsalz des 2-Nitro-
phenylbrenztraubensäure-äthylesters und Methyljodid in siedendem Aceton (Wislioehus,
^homa, A. 486, 63). — Phenylhydrazon C,JEM 4N,. F: 136°.

9. 1- Oxo-2 -phenyl -butan- carbonsäure -(2), *-Phenyl-*-formyl-butter-
säure, oc -Äthyl -n-formyl-phenylesaigsüure €!„&,/), = CiHVÖ(C,H,)(CHO)COtH.

Athylester C„HM0, = C,H,C(C,H6)(CHO)CO,-C,H5. B. Beim Erhitzen von Äthoxy-
methylen-phenylessigBäure-äthylester (S. 187) (Wislicbnüs, v. Schbötter, A. 424, 229). Aus
der Natriumverbindung des Formylphenylesrigesters (S. 478) und Äthyljodid in siedendem
Alkohol (W., v. Soh.). — Angenehm riechendes Ol. Kp,,: 126—127°. Färbt fuohsinsohweflige
Säure in Benzol tief rotviolett. — Beim Kochen mit alkoh. Natronlauge entstehen Ameisensäure
und a-Phenyl-buttersäure.
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10. 3-[y-Oxo-butyl]-benxoesäure, 3-[ß-Acetyl-äthyl]-benxoesäure, 3-Carb-
oxu-benzylaceton CuHltO, = CH8-CO'CH,-CHs'C,H4>CO,H. B. Duroh Erwärmen von
3-[/J.0-Diaoetyl-äthyl]-benzoe8äure oder von 3-[/S-Acetjd-^-butyryl-äthyl]-benzoes&ure mit verd.
Natronlauge (Moeoak, Porter, Soc. 1988, 1261). — Tafeln (aus Petroläther). F: 77°. Schwer
löslich in Wasser, leicht in organischen Lösungsmitteln.

11. 3 -Oxo-3-p-tolyl-propan- carbonsäure - (1), y-Oxo-y-p-tolul-butter-
säure, ß-p-Toluyl-propionaäure CnH12Oj, = CH,C,H4 COCH2 CH2 C02H.

Äthylester C,,HMOs = CHs-C,H4-CO-CH,-CH,-C02-C,H6 (E I 338). Kp10>5 : 177—178°
(Rufe, Schutz, Hdv. 9, 994). — Gibt bei der Umsetzung mit Methylmagnesiumbromid oder
-Jodid in Äther und Zersetzung mit Eis und Schwefelsäure 3-p-Tolyl-buten-(2) oarbonsäure-(l)
(E II 9, 418) und 2.2.5-Trimethyl-5-p-tolyl-tetrahydrofuran (Syst. Nr. 2366).

a-Chlor-^-p-toluyl-propionsäure 0,^0.01 = CH3 -C„H4 C0CH,CHC1C0SH. B. Bei
längerer Einw. von konz. Salzsäure auf /J-p-Toluyl-acrylsäure (Oddy, Am. Soc. 45, 2157). —
Krystalle (aus Toluol). F: 144—144,5°. Löslich in Alkohol und Aceton, schwer löslich in Äther
und Chloroform.

<x./?-Dlbrom-/9-p-toluyl-propionsäure CnH10O,Br,= CHS
•C,H4

•CO •CHBr •CHBr •C08H. B.
Bei der Einw. von Brom auf /?-p-Toluyl-acrylsäure in kaltem Eisessig (Oddy, Am. Soc. 45,

2167).— Krystalle (aus 75%igem Methanol). Löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und Aceton.

12. 2-Oxo-1-o-tolyl-propan-carbonsäure-(1), a-o- Tolyl - acetessigsäure
C„H12 a

= CH.-CÄ-CHfCO-CHj,) C02H.

« - [3 - Chlor »4.6- dinitro -2- methyl - phenyl] - acetessig- CH
saure -Xthylester ClsHlaO,N2Cl, s. nebenstehende Formel. -

B. Beim Kochen von 2.6-Dichlor-3.5-dinitro-toluol mit ci.|^.oh(Cochs).co,.c8H5

Natriumacetessigester in Alkohol (Davies, Hickox, Soc. 2n-L JNOs

121, 2647). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 92—93°.
Leicht löslich in siedendem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und in Petroläther. Leicht löslich

in Alkalien mit roter Farbe.

13. ß-J2-Acetyl-phenyl]-propion8äure, 2-Acetyl-hydrozimtsäure CuH12 a
=

CHi'CO'C^-CHj-CHt'COtH. B. Neben anderen Verbindungen bei der Oxydation von
(nicht einheitlichem) l-Methyl-3.4-dihydro-naphthalin (E II 5, 419) mit der 2 Atomen Sauerstoff

entsprechenden Menge Permanganat in wäßr. Aceton unter Kühlung (v. Auwers, B. 58, 155). —
Nadeln (aus Wasser). F: 69—70°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln

außer Benzin, unlöslich in Petroläther.

Oxlm C«H,sO,N= CHs -C(:N-OH)-C,H4-CH,-CHt -COjH. Gelbliche Nadeln (aus Benzol

+ Ligrom). F: 123° (v. Auwers, B. 58, 156). Leicht löslich in den meisten organischen

Lösungsmitteln außer Benzin.

Semicarbazon C12H„OaNa =CH,C(:NNH-CO-NH2)C6H4-CH2 CH.-COjH. Krystalle

(aus Wasser). F: 129—131° (v. Auwers. B. 58, 156). Leicht löslich in Alkohol.

Xthylester CiaH1,0,=CH,COCeH4 CHl CHl C01-C.H,. öl. Kp15 : 160—163°(v. Awwers,
B. 68, 156). DJ": 1,1012. n£*: 1,5262; n£V 1,5312; nf*: 1,5433.

14. a-Oxo-4-iaopropyl-phenyJes8igaäure, 4-Isopropyl-phenylglyoxyl-
säure, Cuminoylameisensüure CuHltO, = (CH,),CHC,H4'CO-C02H.

Äthylester CUHW S
= (CH,)1CH-C,H4-CO-CO,-C,H5 (H 713). B. Durch Einw. von

Äthojcalylchlorid auf Cumol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff

bei 40—50° (Bebt, Bl. [4] 87, 1403).— Gelbes, unangenehm riechendes öl. KpX7(t : 177°; KpM,s
:

180°. DT: 1,047. nj: 1,516.

CH,.COCO,U CH,.CO-CO»H CH3

i. rV°* ii. °»»-rSNo« m. rS-co-co,H
CHj-LJ-CH, CH,.l^J.CH, CH,.l^.CH,

NO|

15. a-Oxo-ß-fS^-dimethyl-phenylJ-propionsäure, 3£-Dimethyl-phenyl-
brenztraubensäure CuHuOa = (CHjJjCÄ-CHj-CO-CO.H.

2.4(oder 2.6)-Dlnitro-3.5-dlmethyl-phenyll>renztraubensIure CnH10O7N„ Formel I oder II.

B. Bei 3-tägigem Erwärmen von 2.4-Dinitro-mesitylen und Oxalsäure-diäthylester mit Natrium-

äthylat-Löeung auf 40—45° unter Ausschluß von Feuchtigkeit (Davies, Hickox, Soc.ltl,

2646). — Gelbe Tafeln (aus Xylol). F: 174—177° (Zers.). Fast unlöslich in Wasser, schwer

löslieh in den meisten organischen Lösungsmitteln. Löslioh in Natronlauge mit tiefroter Farbe.
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16. cL-Oxo-2.4.6-trimethyl-phenylesaig8äure, 2.4.6-Trimethyl-benxoyl-
ameisenaäure, 2.4Jß - Tritnethyl-phenylglyoxylsäure, Mesitylglyoxylsäure
C,,H„0„ Formel m auf S. 491. (H 713; E I 338). Zur Bildung durch Oxydation von 2.4.6-

Trimethyl-aoetophenon mit alkal. Permanganat-Lösung (H 713) Tgl. Hucterd, Noym, Am.
See. 48, 928; Pbbkik, Tapley, Soc. 12«, 2431. — Elektrische Leitfähigkeit von 2.4.6-Tri-

methyl-phenylglyoxylsäure und von Gemischen mit Borsaure in Wasser bei 26°: Bössxkxn,
B. 40, 571. Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k in Wasser bei 26°: 4,6x10-» (Bös.). —
Liefert bei weiterer Oxydation mit Permanganat in alkal. Losung 2.6-Dimethyl-4-carboxy-

phenylglyoxylsaure (P., T.), in schwefelsaurer Losung 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure (H., N.).

Wird durch Natriumamalgam in siedender Sodalösung au 2.4.6-Trimethyl-mandelsaure (Farm,
B. 24 [1891], 3545; P., T., Soc. 126, 2428, 2432), durch amalgamierte« Zink und Salzsäure

zu 2.4.6-Trimethyl-phenylessigsäure reduziert (Holmbebg, Svensk kern. Tidskr. 40, 304; C.
J92» 1,871).

17. a - Oxo - 2.4.5 - trimethyl - phenylessigsäure,
2.4^-Trimethyl-benzoylatneisensäure, 2.4Ji-Trimethyl' ^s^
phenylglyoxylsäure CnHj-O,, Formel IV (H 714). Wird IV. f

T

duroh amalgamiertes Zink und Salzsäure zu 2.4.5-Trimethyl-mandel- HO,C-CO-l^^J
saure reduziert (Holmbebg, Svensk kern. Tidskr. 40, 304; C. .'.u

19291, 871).
*

5. Oxo-carbonsinren CltH1( 0,.

1. 5-Oxo-5-phenyl-pentan-carbonsäure-(l), e -Oxo- e -phenyl-n-capron-
säure , d - Benzoyl -n-valeriansäure C„Hi«0, = C6H5

• CO • [CH,]« • CO,H (E I 338).

Zur Bildung bei der Oxydation von l-Phenyl-cyolohexen-(l) mit Permanganat vgl. Nambtkin,
Iwanow, B. 66, 1806; N., HC 66, 67; C. 1926 I, 222. — Liefert beim Erwärmen mit Isatin in
alkal. Lösung 2-Phenyl-ohinolin-carbonsäure-(4)-[y-butters&ure]-(3) (Syst. Nr. 3297) (v. Braus,
Brauns, B. 60, 1256).

Semlcarbazon C18H,70,N, = C,H6
C(:N-NH-CONH,)-[CH,L-CO,H (EI 339). F: 182°

bis 183° (Nambtkin, Iwanow, B. 66, 1807; N., SK. 66, 68; C. 19261, 222).

Äthylester C^H^O, = C6Hs -C0-[CH,],-C0,-C,H5 (E I 339). B. Beim Behandeln einer

Losung von Adipinsäure-äthylester-chlorid in Benzol mit Aluminiumchlorid (Rapeb, Waynk,
Biochem. J. 22, 193). — Siedet unter 30 mm Druck bei 200—210°. — Gibt beim Kochen mit
amalgamiertem Zink und wäßrig-alkoholischer Salzsäure und Verseifen des Reaktionsprodukts
e-Phenyl-n-capronsäure.

<$-[4-Ch!or-beiuoyIJ-n-valeriansIure Ci,HlgO,Cl = C,H4Cl • CO • [CHJ^COgH. B. Neben
anderen Verbindungen bei der Umsetzung von Chlorbenzol mit Adipinsäurediohlorid in Gegen-
wart von Alumimumchlorid (Skbaup, Guggenhkiheb, B. 68, 2496). — Krystalle (aus Wasser).
F: 130°.

v - Oxo-e -phenyl -n - capron-
~" ~~ ~~ TH,-CH,CO,H

,„ .._, ,. „. „„»,„ ^jv^x^«..^ t„~ „-^~—.j^v.w^-^.-^—.-xw .~ Gegenwart von
Palladium in Alkohol (Staudingeb, Mullkr, B. 66, 714).

3. 4 - Oxo -1 -phenyl-pentan- carbonsäure -(3), y-Phenyl-ct-acetyl-butter-
säure , a-[ß-Phenäthyl]-acetessigsäure C^H^O, = C,H5

• CH, • CH, •CH(CO • CH,)
CO,H. *

Äthylester CMHi,0, = C,H.-CH,-CH,-CH(CO-CH,)-CO,-C,He (E I 339). Zur Bildung aus
Natriumaoetessigester und /3-Phenäthylbromid in Alkohol vgl. v. Auwebs, Möller, /.pr.
[2] 109, 146. — Kpxl : 175». D*»: 1,0444. n?1

*: 1,4926; nftS,: 1,4964; i$»: 1,6055; nS":
1,5133. Löslich in Natronlauge. Gibt mit Eisenchlorid eine violettrote Färbung. — Gibt beim
Behandeln mit konz. Schwefelsäure bei —15° l-Methyl-3.4-dihydro-naphthoesäure-(2), bei
Zimmertemperatur l-Methyl-naphthoesäure-(2); bei 0° entstehen beide Verbindungen neben-
einander (v. Au., M., J. pr. [2] 109, 128, 146).

4. 4 - Oxo -2-phenyl -pentan - carbonsäure - II), ß-Phenul-y-acetul-bufter-
säure C,^Ma = CH,-(»-CH,-CH(C,Hl)CH,-CO,H (H 715; E I 339)' B. Bei 20-stdg.
Kochen von l-Fhenyl-oyelohexandion-(3.5) (Phenyldihydroresoroin) mit Barrtwasser (Gobdbs.
J.pr. [2] 12«, 183).

'

/J-Phenyl-y-acetyl-butterslure-amld CuH^O^ = CH.-00 CH,-CH(0JrLJ-CH.-0O-NH1
(H 716). Vgl. dazu Qowow, J.pr. [2] 123,183.

^
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5. 2-Oxo-8-methyl-l-phenyl-butan-carbonsäure-(l), «,-l80butyryl-phenyl-
estigaäure, y.y-Dimethyl-a.-phenyl-acetessigsäure CltHMOs = C,H, -(»6(00,11) •

CO-CH(CH
?),

bzw. desmotrope Form. B. Durah Erhitzen des Methylesters oder des Äthylesters
mit Alkohol und verd. Salzsaure (Wislioenus, Eiohbbt, Mabquabdt, A. 436, 98). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 159°. Leicht löslich in Benzol und Eisessig, schwer in kaltem, etwas leichter

in heißem Wasser.

jv^v-Dlmethyl-a-phenyl-acetessigsSure-methylester Ci,H160, = 0«H5
• CH(C0S

• OH,) • CO
CH(CH|)t bzw. desmotrope Form. B. Analog dem Äthylester (s. u.) (Wisuobnüs, Eichebt,
Mabquabdt, A. 486, 98). — Tafeln (aus Methanol). F: 52°. Wird durch Eisenchlorid rotviolett

gefärbt.

y.y-Dimethyl-a-phenyl-acetessIgsäure-Ithylester UHIR0, = C,H„-CH(CO,-C2H8)-CO-
CH(CHj), bzw. desmotrope Form. Enthalt der Bromtitration zufolge ca. 20% Enol (Wislioenus,
Eiohbbt, Mabquabdt, A. 486, 91). — B. Aus dem Nitril durch Sättigen einer alkoh. Lösung
mit Chlorwasserstoff und Erwärmen des erhaltenen Iminoather-nydrochlcrids mit verd. Alkohol

(W., Ei., M., A. 486, 97). — Gelbes öl. Siedet unter 13 mm Druck bei 160—160°. — Gibt

beim Kochen mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge Phenylessigsäure und Isobutters&ure,

beim Erhitzen mit 25%iger Sohwefelsäure Isopropylbenzylketon (W., El., M., A. 436, 91, 99).

Liefert beim Schmelzen mit Hydrazinhydrat 3-Isopropyl-4-phenyl-pyrazolon-(5); reagiert analog

mit Phenylhydrazin (beim Schmelzen) und mit Semioarbazid (in essigsaurer Lösung) (W., Ei.,

M., A. 486, 98). — Gibt mit Eisenoblorid eine rotviolette Färbung.

y.y-DImethyl-tt-phenyl - acetessigslure - nitril, a • Isobutyryl-phenylacetonitril Ci,H„ON =
CaH,'CH(CN)-00-CH(CH,)1 . B. Aub Isobuttereäureäthylester und Benzylcyanid bei Gegenwart
von Kaliumäthylat in Alkohol + Äther in der Kalt« (Wislioenus, Eiohebt, Mabquabdt,
A. 486, 90, 96). — Gelbes Ol. Kpu : 154—166°. Gibt mit Eisencblorid eine schwaohe, rasch

verschwindende moosgrüne Färbung. — Phenylhydrazon C18HMN3 . F: 109°.

Oxlm des Nitrlls C1A4ONJ
= C,H5-CH(CN)-C(:N-OH)-CH(CH3) 1!

. Nadeln (aus Benzin).

F: 86° (Wisuoencs, Eiohbbt, Mabquabdt, A. 436, 97).

Hydrazon des Nitrite CltHx^I.=C6H5'CH(CN)-C(:N-NH8)CH(CHll) 1
,. Nadeln (aus Benzol).

F: 102* (WisLiCENUs, Eiohbbt, Mabquabdt, A. 436, 97).

Semlcarbazon des Nitrite C„HwON4 = C,HS CH(CN) C( : N • NH • CO • NH.) • CHfCH,),,.

Nadeln (aus Benzol). F: 147° (Wislioenus, Eichbbt, Mabquabdt, A. 436, 97).

a-Brom-y.y-dlmethyl-a-phenyl-acetessIgsäure-nltril, a - Brom -a - isobutyryl - phenylaceto-

nitril Ci1H„ONBr = C<H8-CBr(CN)-CO-CH(CH,),. B. Aus a-Isobutyryl-phenylaoetonitrü

und Brom in Chloroform (Wislioenus, Eiohbbt, Mabquabdt, A. 436, 96). — Nadeln (aus

Alkohol). F: 192°.

6. 3-Oxo-2-methyl-l-phenyl-butan-carbonääure-(2 ), a-Methyl-a-benzyl-
acetessigaäure CuHuO, = C,H,-CH1-C(CH,)(CO-CHg)-COtH.

a - Methyl -a-J2 - nitro - benzylj - acetessigslure - äthylester C14H, 7OjN = 0»N • C,H4 • CH2
•

C(CH,)(CO-CH,)-C01'C,H6. B. Durch Einw. von 2-Nitro-benaylohlorid auf die Natrium-
verbindung des ct-Methyl-acetessigesters in Benzol (Jaenisch, B. 66, 2450). — öl. — Liefert

bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor 2.3-Dimethyl-chinolin.

7. 3-Oxo-2-methyl-3-p-tolyl-propan-carbonaäure-(l), ß-p-Toluyl-butler-
aäure, ß- Methyl- ß-p-toluyl-propionaäure CltHM0, = CHa-C.H^CO-CHfCH;,)-
CH,'CO,H. B. Neben a-Methyl-/}-p-toluyl-propionsäure aus Methylbernsteinsäureanhydrid

und Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Maybb, Stamm, B. 66, 1428). Durch Hydrie-

rung von /J-Methyl'/Np-toluyl-acrylsaure in Gegenwart von Palladiumkohle in neutraler wäßriger

Lösung (M., St., B. 66, 1433).— Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 63—65°. — Liefert beim
Erhitzen mit Salpetersäure im Bohr auf 150—170° Terephthalsäure.

Oxlm C11HMOsN = CB.-CA-C(:N-OH)-CH(CH8)-CH,-CO,H. Krystalle (aus vord.

Alkohol). F: 139—141° (Maybb, Stamm, B. 66, 1429).

Äthylester C,4H„0, = CH,-CÄ-CO-CH(CHs)-CH,-CO£-C1H,. Gibt bei der Reduktion

mit amalgamiertem Zink und Salzsäure /^Methyl-y-p-tolyl-bjittersäure-äthylester (E II V, 370)

(Maybb, Stamm, B. 66, 1430).

8. 1 -Oa» -1-p- tolyl - butan - embonaäure-(8),ß-p-Toluyl-iao^t^säure,
a-Methyl- ß-p-toluyl-propionaäure CltH140,_= CH,^C!OCH,(M(CH,)CO,H.
B. s. o. im Artikel /?-Methyl-^-p-toluyl-propionsäure. Entsteht ferner bei der Hydrierung von

«-Mothyl-Ä-p-toluyl-aorylsäure in Gegenwart von Palladiumkohle in neutraler wäßriger Losung

(Maybb, Stamm, B. 66, 1432). Durch Einw. von Brommethyl-p-toM-keton auf die Jtatnum-

verbindung des Isobemeteinsäure-diäthylesters in Alkohol und Verseifung des Keaktions-
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produkts mit Eisessig und Salzsäure (M., St., B. 56, 1429). — Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 169»

bis 171°. •— Liefert beim Erhitzen mit Salpetersäure im Bohr auf 160—170° Terephthalsaure.

Oxim C,JH,,0^f= CH,-C,H4-C(:N-OH)-CH)1
-CH(CH,)C01H. Nadeln (aus verd. Alkohol).

F: 141—142* (Zere.) (Mayer, Stamm, B. 66, 1429).

Äthylester CuHigOs = CH,-C,H4-CO-CH|
-CH(CHs)C08 C1(

H6 . Gibt bei der Reduktion
mit amaJgamiertem Zink und Salzsäure a-Methyl-y-p-tolyl-buttersäure-äthylester (E II 9, 370)
(Mayer, Stamm, B. 56, 1429).

9. 3-Oxo-8-[4-äthyl-phenyl]-propan-carbonaäure-(l), y-Oxo-y-[4-äthyl-
phenylj-buttersäure, ß-[4-Äthyl-benzoylJ-propionsäure C

l,HMOs = C,Hs-Cj&4
-

CO-GHj-CHj-COJaE (H 718). Krystalle (aus Benzol). F: 98—99° (Krollpfeiffer, Schäfer.
B. 56, 626). — Wird durch amalgami?rtes Zink und Salzsäure zu y-[4-Äthyl-phenyl]-butter-

Bäure (E II 9, 370) reduziert.

10. a-Oxo-ß- 14 -isopropyl-phenyl]-Propionsäure, 4-Isopropyl-phenyl-
6rcn«««»«5cn«äureC. sH,4Oa= (CH,),CHC,H4 CH,-CO-CO£H(H718). B. Durch Spaltung
des Oxims mit Formaldehyd und Salzsäure (Granacher, Mitarb., Helv. 6, 466). — Bl&ttchen

(aus Benzol). Schmilzt bei 140—150° (vgl. dagegen die Angabe im Hptw.). Sehr leicht löslich

in Alkohol, Aceton und Chloroform, schwer in kaltem Benzol und Toluol.

Oxim C,sH,50,N = (CH,),CHCeH4-CH,-C(:N-OH)-CO,H. B. Aus a-Mercapto-4-iso-

propyl-zimtsäure (s. u.) und Hydroxylamin in Alkohol (Granacher, Mitarb., Helv. 6, 466). —
Nadeln (aus Toluol). F: 170°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in kaltem Benzol
und Toluol. — Wird durch Natriumamalgam und Milchsäure zu /?-[4-Isopropyl-phenyl]-alanin

(Syst. Nr. 1905) reduziert.

a-Thion-4-lsopropyl-hydrozlmtsäure bzw. a-Mercapto-4-lsopropyl-zlmtsäure C,.HuO,S =
(CHs)tCH-C,H4-CH8-CS-CO,H bzw. (LCHi )tCH.-CtHt-CK:C(SH)-COtH. B. Durch Behandlung
von 5-CuminyÜden-rhodanin (Syst. Nr. 4298; vgl. H 27, 277) mit siedender Natriumisoamylat-
Lösung (Gendelman, M. 48, 537) oder mit verd. Natronlauge auf dem Wasserbad (Granacher,
Mitarb., Helv. 6, 465). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol) (Ge.). Gibt beim Verpetzen mit Eisen-
chlorid und Ammoniak bis zur alkal. Reaktion eine tiefgrüne Färbung (Ge.). — Liefert

beim Behandeln mit alkah. Jodlösung 4.4'-Diisopropyl.distyryldisulfid-a.a'-dicarbonBäuro

(S. 193) (Ge.).

11. 3-Oxo-3-[3.4-ditnethyl-phenyl]-propan-carbonsäure-(l), y-Oxo-
y[3.4-dimethyl-phenyl]-buttersäure, ß-[3.4-Dimethyl-benzoyl)-Propionsäure
Ci,Hl4Os, Formel I (H 718). F: 129° (Barnett, Sanders, Soc. 1988, 436).

12. 3-Oxo-3- [2.4 -dimethyl-phenyl]-propan-carbonsäure-(l), y-Oxo-
y-[2.4-dimethyl-phenylJ-buttersäure, ß-[2.4-Dimethyl-benzoyl]-propionsäure
CnHa4Os , Formel II (H 719). F: 111—112° (Krollffeiffer, Schäfer. B. 66, 626), 114°

(Barnett, Sanders, Soc. 1988, 436). — Wird durch amalgamiertes Zink und Salzsäure zu
y-[2.4-Dimethyl-phenyl]-buttersäure (E II 9, 371) reduziert (K., Sch., B. 66, 624; B., S.).

CH3 CH, CH3

i. QCH' TT
t^S-COCHtCHjCOaH

' CH8 .L_J
m r^|.CO.COs R

COCHg-CHfCOjH CH(CH3),

13. a-Oxo-2-niethyl-5-i8opropyl-phenyle8sigsäure, 2-Methyl-5-isopropyl-
phenylglyoxylsäure, Carvacrylglyoxylaäure CItH14Oa , Formel III (R = H).

Äthylester C}4
H180,, Formel III (R = C,H,) (H 720). B. Aus p-Cymol, Oxalsäureäthylester-

chlorid undAluminiumehlorid inNitrobenzol+ Schwefelkohlenstoff (Chdit, Bolle, El. [4] 85, 202).

6. Oxo-carbomiuren CuHuOt.

1. 6-Oxo- 6 -phenyl-hexan- carbonsäure -(1), e-Benzoyl-n-capronstiure
l
C.A.O, = C.H5 C6-[CI^]S -C0,H.

« - [4 - Chlor-benzoyl] -n - capronsiure Ci,Hj,0,Cl = C,H4C1 • CO • [CH^ • CO.H. B. Aus
Pimelinsäuredichlorid, Chlorbenzol und Aluminiumchlorid, neben l.ö-Bis-[4-chlor-benzoyl]-

pentan (Skraot, Ghooenheimer, B. 68, 2499). — Krystalle (aus Alkohol). F: 139—140°.

2. 2-Oxo-6-phenyl-hexan-carbon8äure-(lJ, ß-Oxo-^-phenyl'önanthsäure,
y-Hydrocinnamyl-acetennigsäure C18HuO, = C,H,'[CH,]4-CO'CH1«CO,H.

Methylerter C14H,,0, «CjHg-tCHjL-COCHtCOj-CH,. B. Durch katalytische Hydrie-
rung von y-Cinnamyhden-acetessigsäure-methylester in Methanol (Bobschb, Pbttesoh, B. 62,
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in Äther und Behandlung des Reaktionsprodukts mit heißer verdünnter Natronlauge 2-Methoxy-
6-phenyl-hexen-(l)-carbonsäure-(l) (Tetrahydrokawasäure; S. 193) (B., P., B. 62, 373).

3. 5-Oxo-2-methyl-5-phenyl-pentan-carbon8äure-(l), ß-Methulrö-benzoul-
n-valerianaäure CuH,,08 = C,H5

- CO • CH,- CH,- CH(CHS)
• CH, • C0,H (vgL E 1 341). Die

von Lbvy, Sftbas (C. r. Iß7, 46; Bl. [4] 49 [1931], 1833, 1836) so formulierte Verbindung ist
möglicherweise mit y-Methyl-ö-benzoyl-n-valeriansäure C,H5 -CO-CH,-CH(CH.)-CH,-
CBVCOjH'(EI 341) zu identifizieren (vgl. Ell 7, 309 Anm.). — B. Bei der Oxydation von 1-
Methyl-4-phenyl-eyolohexen-(3) (E II 5, 421 )

x
) mit Chromsäure in essigsaurer Lösung oder von

l-Methyl-4-phenyl-cyclohexanon-(3) (?) (E II 7, 309) mit Permanganat (L., Sf.). — F: 53».

Semicarbazon CuHuOjN, = C,H5 - C(: N • NH • CO • NIL,) • CH,-CH,CH(CH3)-CH ll
CO,H.

F: 214» (Lbvy, Sfiras, Cr. 187, 47; Bl. [4] 49 [1931], 1833, 1836).

4. 5-Oxo-l-phenyl-heamn-carbonsäure-(4), 6-Phenyl-a.-acetyl-n-valerian-
säure, a-[y-Phenyl-propylJ-acetessigsäure, a-Hydrocinnamyl-acetessigsäure
C,sH,,Os = C6H,-[CHa]j-CH(CO-CHs)COjH. — Natriumsalz. B. Bei mehrtägigem Auf-
bewahren des Äthylesters mit 10%iger Natronlauge (Bobsche, Roth, B. 64, 2235). Zerfällt

beim Ansäuern mit verd. Salzsäure in l-Phenyl-hoxanon-(ö) und Kohlendioxyd.

Äthylester C,5H, 0, = C,H6
- [CH,]S

- CH(CO • CH,)- COs
- CSH, (E 1 341). B. Durch kata-

lytische Hydrierung von a-Cinnamyliden-acetessigsäure-äthylester in alkoh. Lösung (Boesche,
Roth, B. 64, 2235). — öl. KpH : 185—187°.

5. 3-Benisoyl-pentan-carbonsäure-(3), Biäthyl-benzoyl-essigsäure C1JS...O.

= C,H5 -C0-C(C,H5)8 -C0,H.

Äthylester C^H^O, = C,H5 COC(C,H6),-COa-C,Hs (H721). B. In geringer Menge bei

der Einw. von Äthyljodid auf die Natriumverbindung des a-Benzoyl-buttersäure-äthylesters in

Alkohol (Buxon, A. eh. [10] 7, 380). — Kp„: 152°.

6. 2-Oäto-3-benzyl-pentan-carbonsäure-(3), «. - Äthyl -et- benzyl - acetessig-
säure CwHwOs = C,H6-CH2-C(C,H5)(COCHs)CO!H.

Amld C1jH170^ = C6Hs-CH2 -C(CsHg)(CO-CH,)-CO-NHs . B. Beim Behandeln von
a-Äthyl-acetessigsäure-amid mit Natriumäthylat-Lösung und mit Benzyljodid (Lumiere,
Perbin, Bl. [4] 86, 1024). — Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser und in Alkohol und Äther.

7.1- Oxo - 2J2 - dimethyl -3- phenyl - butan - carbonsäure - (4), ö - Oxo-
y.y- dimethyl -ß- phenyl -n- valeriansaure , oc.a - Dimethyl - ß -phenyl - glutar-

rjjj -CO H
tt-aldehydsäure C^H^O, = C6H5-CH<£.c|j » CHO* B' Beim Kochen von [y-0xo-

/?.^dimethyl-a-phenyl-propyl]-malonsäure mit verd. Schwefelsäure {Meerwein, J.pr. [2]

116, 250). — Nadeln (aus Ligroin oder Dekalin), Nadeln mit 1 HaO (aus Wasser); wird über
Schwefelsäure wasserfrei. Schmilzt wasserfrei bei 108—109°. Löslich in ca. 100 Tln. heißem
Wasser; schwer löslich in Ligroin, leicht in Eisessig, Alkohol, Benzol und Chloroform. Dichte
und Brechungsindex einer Lösung in Benzol: M., J. <pr. [2] 116, 251. Elektrolytische Disso-

ziationskonstante k (aus der elektrischen Leitfähigkeit berechnet) bei 25°: 2,18 xlO-5 (M..,J. pr.

[2] 116, 235). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz; beim
Erwärmen oder vorsichtigen Verdünnen mit Wasser schlägt die Farbe nach Weinrot um;
viel Wasser entfärbt die Lösung. — In reinem Zustand beständig; unreine Präparate zersetzen

sich unter Bildung von in Sodalösung unlöslichen zähen ölen. Reduziert ammoniakalisohe

Silberlösung beim Erwärmen. Liefert beim Verestern mit Methanol und Salzsäure 6-Methoxy-

ö.ö-dimethyl-4-phenyl-pyron-(2) (Syst. Nr. 2510). Gibt mit Acetanhydnd beim Kochen 6-Acet-

oxy-5.6-dimethyl-4-phenyl-pyron-(2) (Syst. Nr. 2510), bei Zimmertemperatur bilden sich

wechselnd zusammengesetzte Gemische aus 6-Acetoxy-5.5-dimethyl-4-phenyl-pyron-(2) und
Essig8äure-[ö-oxo-y.y-dimethvl-/3-phenyl-n-valerians&ure]-anhydrid. Liefert beim Erwärmen mit

Phenylhydrazin in Eisessig das Phenylhydrazon,(F: 161,5—162,5°); in Benzollösung erhält

man außerdem das Phenylhydrazid des Phenylhydrazons und eine in Alkalien unlösliche Ver-

bindung CMHMONg.

Oxim, ö-Oxhntao-y.y-dlniethyl->phenyl-n-vaIerlaiisäure ClaH„OsN=HO •N:CH •C(CH,)g
•

CH(C,Hj)-CBvCO,H. B. Aus «-Oxo-y.j'-dimethyl-iJ-phenyl-n-valeriansäure, Hydroxylamin-

hydroehlorid und Natriumacetat in siedendem Alkohol (Meerwein, J. pr. [2] 116, 252). —
Nadeln (aus Xylol). F: 141,6°. Leicht löslich in Sodalösung.

ä-Oxo-y.y-dtaethyl-fl-phenyl-ffl-valeriamlure-inethylester C^H^O, = OHC-CfCH,),-

CHtCBy'CHt-COj-CH,. B. Beim Erhitzen von [y-Oxo-^.^-dimethyl-a-phenyl-propyl]-

*) Vgl. dazu E II 7, 309 Anm.
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m*lonfl&ure-nionomethylester auf 130—140° (MxxBwxnr, J. pr. [2] IIA, 263).— Dickflüssiges

Ol. Kpw : 160*. Df: 1,0838. nj: 1,5110. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe
und grüner Fluoresoenz,

Essigslure-[d-oxo^.v-dinethyl-j}-phenyl-n-valerlaiislure]-uiliydrid CuHuO« = OHC-
C(Caa1),-CH(C-H^-CH1-CO-0-CO-CHs . B._x mn \-a--w i - »- ntoteht in Form wechselnd zusammengesetzter,

untrennbarer Gemische mit 6-Aoetoxy 5.5-dimethyl-4-phenyl-pyron-(2) beim Aufbewahren von
ö-Oxo-y.y-dimethyI-jS-phenyl-n-valerians4ure mit Acetanhydrid(MBEBWEiN, J. pr. [2] 116, 256).—
Gibt in äther. Lösung mit 25%igem Ammoniak £-Oxo-y.y-cUmetbyl-/}-phenyl-n-valeriansäure-

amid. Beagiert mit Alkoholen unter Bildung von nicht naher beschriebenen Estern der 4-Oxo-
y.y-dimethyl-ß-phenyl-n-valeriansäure.

<5-Oxo-y.y-(Hmelhyl-/3-phenyl-n-valerlansiure-amId CiaHl70,N = OHC-C(CH,),-CH(OJE5)-
GH(*CO'NUi. JS. Aus Essigsaur«-[ö-oxo-y.y-oyme1^yl-p-phenyl-n-vaJeriaju&ure]-anhydrid in

Äther und 25%igem Ammoniak unter Kühlung (Mjsbbwkin, J. pr. [2] 116, 257). — Bl&ttohen mit
1 H.0 (aus Wasser oder Alkohol). Schmilzt bei ca. 162° teilweise unter Wasserabgabe, erstarrt

wieder und zersetzt sich bei 102°. Sie Lösung in konz. Schwefelsaure ist farblos.

<5-Oxo-r.y-dimethyI-i?-phenyl-n-valerhydroxamsäure CISHI,OsK=OHC'C(CHl),-CH(ClHf)-

GH,-CO-NU -OH bzw. desmotrope Form. B. Neben geringeren Mengen des Oxims (S. 495)

bei mehrtägiger Einw. von Hydroxylaminaoetat in Eisessig auf 6-Acetoxy-6.5-dimethyl-4-phenyl-

pyron-(2)(Mjsebwbin, J. pr. [2] 116, 254). — Nadeln mit 1 H,0 (aus waßr. Alkohol) ; gibtdasWasser
über Sohwefelsaure teilweise ab. F: 145,5—148°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist farblos.

Löslich in Alkalilaugen, unlöslich in Sodalösung. Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid

rot gefärbt. Die Chloroform-Lösung färbt sich beim Schütteln mit Kupferacetat-Lösung grün. —
Reduziert ammoniakalische Silberlösung leicht, Fehlingsche Lösung nur schwach.

0. ß -[4 -Methyl -2- acetyl-phenylj- buttersäure, 4.ß-Di- CH
tnethyl -2- acetyl - hydrozimtsäure C^H^O,, s. nebenstehende -.

Formel. B. Neben wenig 1.3.6-Trimethyf-inden-aldehyd-(2) beim ["*]
Ozonisieren von 1.4.6-Trimethyl-1.2-dihydro-naphthalin in Tetrachlor- l^^l-CO-CHs
kohlenstoff unter Kühlung und Erwärmen des Ozonids mit Wasser crfirn \ ort nn.n
(Rums, Schütz, Hdv. 9, 999). — Stäbchen (aus verd. Alkohol). F: 124°.

^"W^s-*"*"

Setnicarbazon CwIL.O.Nj = H,N • CO • NH • N : C(CH8)
• CtK9(CHz)-CE(CHa)-CSt 'CO,fi.

KryBtallpulver (aus Alkohol). F: 176,5° (Rufe, Schütz, Hdv. 9, 1000).

7. Oxo-carbonsinren CMH„0,.

1. 7-Oxo-7-phenyl-heptan-carbonsüure-(l), rj-Oxo-n-phenyl-caprylsäure,
C-Benzoyl-önanthsüure, C-Benzoyl-heptylsäure CuH„0, = CA-0O- [CHJ»-
COtH (H 722; E I 342). B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von 1.7-Dibenzoyl-
heptan mit Chromtrioxyd in heißem Eisessig (Wibland, Dbagbndobjbt, A. 473, 100). —
Nadeln (aus Fetroläther + Alkohol). F: 84—85°.

2. 1 - Oxo - 2Si - dimethyl -3- phenyl - pentan - carbonsäure -.(4) , <5

-

Oxo-
a.y.y-trirnethyl-ß-phenyl-n-valeriansäure, a.a.ix'-THmethyl-ß-phenyl-glutar-

a - aldehydsäure C^H^O, = C.H, • OT<c/c^'cHO*
H

«* n* » der desmotropen

Formulierung ab ö-Oxy-a.y.y4rimethyl-/?-phenyl-ä-valerolacton

C°H*'CH<cSS-
)

0H(0^> ^y8*1 Nn m0
)
«««eoninot-

Oxira, o^Oximlno-a.y.y-trimethyl-1-phenyl-n-vaIeriaiuaure GuHltOtN' = HO-N:CH-
|0(CH1)l-CH(C<H,)-CH(CHt)-CO.H. B. Durch längere Einw. von Hydroxylanrinhydrochlorid auf
«5-Oxy-a.y.y-trimethyl-fi-pbenyl-d-valerolacton in verd. Kalilauge (MzoBBWBUr, J.pr. [2] 116,
264). — Gelbliche Nadeln (aus Ligroin). F: 167—168°. Leicht löslich in Sodalösung. Gibt mit
Eisenohlorid erst nach längerer Zeit eine rote Färbung. — Reduziert Fehlingsche Lösung nioht.

o^Oxlmlno^y.Hrifflcthyl-^^enyl-ii-valerhydroxatnslitre 0,4HMOJ?, » HO'N:CH-
C(<3H$)1-CH(CW-CH(C!Ha)-00-NH-OHbzw.desmotropeFom.£.Beimi!w^
a.y.y-trimethyl-^-phenyl-<J-valerolacton mit Hydroxylaminhydroohlorid und Natriumaoetat in
Alkohol (Hwkwxik, J.pr. [2] 116, 264). — Nadeln mit ViCHCl, (aus Chloroform); wird bei
80° chloroformfrei und schmilzt dann bei 172°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösung»-
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mittein außer Chloroform. Unlöslioh in kalter Sodalösung. Gibt mit Eisenohlorid in Alkohol
eine rote Färbung. Die Chloroform-Lösung fftrbt sieh beim Schütteln mit Kupferacetat-Losung
grün. — Reduziert Fehlingsehe Losung beim Erwärmen rasch.

8. Oxo-carhonslurtn CuHwOs.

1. 8-Oxo-8-phenyl-octan-carbonsäure- (1), &-Oxo-#-phenyl-pelargon-
säure, q-Benxoyl-caprylsäure, v-Benzoyl-octylsüure C15HW S= C,H5 -CO- [CH,],-
CO.H. B. Durch Verseifung des Äthylesters (Rafkb, Waynb, Biochem. J. 28, 193). — Tafeln
(aus verd. Alkohol). F: 74,5—76°.

Semicarbazon C„H„0,N, = C.HS
• C( : N • NH • CO • NH,) • [CH,], • CO.H. Nadeln (aus

Alkohol). F: 151,5—152° (Rapkb, Waynb, Biochem. J. 22, 193).

Xthylester C„HM0, = C,Hs-C0[CH1]7 CO,C1Hs . B. Durch Umsetzung von Azelain-
säure-äthylester-cnlorid mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid; man verestert gleich-

zeitig entstandene freie Saure durch Behandlung mit alkoh. Salzsäure (Rafeb, Wayne,
Biochem. J. 22, 193). — Kpu : 175—200°. — Bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und
wäßrig-alkoholischer Salzsäure und nachfolgenden Verseifung entsteht w-Phenyl-nonylsäure
(E II 9, 372).

2. 3-Oxo-2Ji-dimethyl-S-phenyl-hexan-earbonsäure-(6), d-Oxo-e.e-di-
methyl - ß -phenyl - önanthsäure, ß - Phenyl -y- trimethyutcetyl - buttersäure,
ß - Phenyl -y- pivaloyl - buttersäure CuH^O, = (CH,),C • CO • CH, • CH(C,H„) • CH, •

CO,H (H 724). B. Entsteht aus [a-Phenyl-/J-trimethylacetyl-äthyl]-malon8äure (S. 611 ; vgl.

Vokländkb, Kalkow, B. 80, 2271 ; H 724) auch beim Erhitzen mit Wasser (Hill, Am. Soc.

49, 570). — AgC^O,.

3. l-Oxo-2J2-dimethyl-3-phenyl-hexan-carbonsäure-(4) , 6-Oxo-y.y-di-
methyl-a-üthyl-ß-phenyl-n-valeriansäure , a.oc -Dimethyl -a'- äthyl-ß-phenyl-

glutar-ix-aldehydsäure C„H,,0, = CA-CH<^g*Hf^°)

*H ist nach der desmotropen

Formulierung als d-Oxy-y.y-dimethyl-a-äthyl-^phenyl-4-välerolacton

^H,-OT<^^f{^g>0 (Syst. Nr. 2510) eingeordnet.

Oxlm, <5-Oxlmlno^.y-dimethyl-a-»thyl-/?-phenyl-n-valeriaiuiure C,6H,1OJN= HON:CH-
C(CHiVCH(C«H6)'CH(C,Hs)-C0J6. B. Durch längere Einw. von Hydrozylaminhydroohlorid
auf Ä-Oxy-y.y-dimethyl-a-äthyl-/J-phenyW-valerolacton in verd. Kalilauge (Mbkbwbin, J. pr.

[2] 11«, 267). — Gelbliche Nadeln (aus Ligroin). F: 179—180°.

t. Oxo-carbonsluren C„H„0,.

1. 9-Oxo-9-phenyl-nonan-carbonsäure-(l), i-Oxo-t-phenyl-eaprinsäure,
e-Benzoul-pelargonsäure, d-Benzoyl-nonylsäure CleHt,O,=CA-C0'[CH|

],-CO,H
(H 724; EI 343). B. Durch Verseifung des Äthylesters (Rapeb, Waynb, Biochem. J. 22, 194).—
F: 84°.

Xthylester CuHMOa = C4Hj-C0-[CH1],C0,-C,Hs . B. Entsteht analog 17-Benzoyl-

eaprylsäure-äthylester (s.o.) aus Sebacüuäure-äthylester-chlorid und Benzol in Gegenwart
von Aluminiumchlorid (Rafbb, Waynb, Biochem. J. 22, 194). — Bei der Reduktion mit amalga-

miertem Zink und wäßrig-alkoholischer Salzsäure und nachfolgenden Verseifung entsteht

eo-Phenyl-decylsäure (E II 9, 373).

2. 2.7.7 - Trimethyl - 3 - [ß - earboxy -6- pentenyUdenl - bicyclo - (1JI£J-
heptanon-(2), a-AUyl-ß-[d-carnpheryuden-(3)]-propionsäure, 3-[ß-Carboxy-
6-pentenyliden]-d-campher, a-Methylen-UdenJ-d-campher, a-Methylen-
d-campher-a-aUylessigsäure CuHjjO., s. neben-

H
»Y
—c(CH,)-co

stehende Formel. B. Durch Kochen des Äthylesters C(CHa),
mit Eisessig und 30%iger Schwefelsäure (Rufs, h,c—ch c:CH.CH(CO,H).CH,.CH:CHs
CouEVOWiKB, Helv. 6, 1064).— Krystalle. F: 95°. —
Zerfällt bei der Vakuumdestillation in 3-d-Pentenyliden-d-campher (E II 7, 269) und Kohlen-

dioxyd.

Xthvlester CH..O. = CH^Ol . Ä Bei der UmsetzungAHiyiesior ^^.w, u»"1*\C;CHCH(COt C1H,)CHI CH:CH1

von 3-Chlormethylen-d-campher mit der Natriumverbindung des a-Allyl-aoetessigsäure-äüiyl-

esters in Alkohol auf dem Wasserbad, neben anderen Produkten (Roth, Cottbvoisibb, Helv.

«, 1084). — öl. Kp,,: 183—185°.
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10. Oxo-carkomlHren CMHM0,.

BrenzUthobiHanaävnre CMH„0„ Formel I und isomere Verbindungen (Brenaiso-

lithobiliansäure, Brenzstadensäure) s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

„ _ CH(CHa) . CH« •CHt 0O»H

Hi(K
CH«^r-'6H^cH^H CH»

11. Oxo-carbonsluren CMH3B 0,.

ZS-Oxo-choIotwäure CMH,g03> Formel II, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

_ „ CH(CH,).CH,-CH,.0O,H
A3O •

H0H,C^
CO^4^5H^CHt

H»^CH|
-^!H'S

»CH,-^
!H»

'

[H. BlCHTlB]

e) Oxo-carbonsäuren CnHssn-wOs.

1. Oxo-carbonsluren C10HgOs.

1. l-Oxo-3-phenyl-propen-(2)-carbonsäure-(l ), Cinnatnoybameisenaiiure,
Benzulidenbrenxtraubenaäure , Benzalbrenztraubensäure C1(^8Os = CeH, -CH:
CH-C0'CO,H. Feste Form (H 726; EI 343) *). Darst. Durch Kondensation von brenztrauben-

saurem Natrium mit Benzaldehyd in Natronlauge (vgl. H 726) unterhalb 12°, neben geringeren

Mengen der öligen Form (Reimer, Am. 80c. 46, 786; 48, 2456). — Kristallisiert aus Benzol
in gelben benzolhaltigen Krystallen vom Schmelzpunkt 70—76°, die nach Abgabe des Benzols
an der Luft bei 60—62° schmelzen; aus Wasser erhalt man hellgelbe Krystalle mit 1 H.O (F: 66*

bis 57°), die das Krystallwasser erst bei mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol verlieren

(R., Am. Soc. 48, 2466, 2456). — Benzylidenbrenztraubensäure liefert mit Hydrazinhydrat
in Alkohol unter Kühlung eine bei 69—-73° schmelzende Verbindung (vielleicht das Azin);

bei der Einw. von Hydrazinhydrat auf das Natriumsalz in Wasser entsteht Benzaldazin;
daneben wurde einmal 5-Phenyl-Jt-pyTazolin-carbon8äure-(3) erhalten (v. AtrwBBS, Hbbhkb,
A. 468, 209). Beim Behandeln mit Cyclohexylamin in absol. Alkohol unter Kühlung bildet

sich eine Verbindung C^HnOjN (s. bei Cyclohexylamin; Syst. Nr. 1694) (Skita, Wulff, A.
455, 21, 29). Benzylidenbrenztraubensaure gibt mit Anilin in Alkohol oder Äther in der Kälte
das nicht naher beschriebene farblose Anilinsalz, das beim Erwärmen mit Alkohol in 4.5-Dioxo-

1.2-diphenyl-pyrrolidin fibergeht (Buchebeb, Russisghwili, J.pr. [2] 128 [1930], 96, 116);

bei der Umsetzung in Alkohol ohne Kühlung entsteht Ben^lidenbrenztraubensäure-anil
(Syst. Nr. 1662), das sioh beim Umkrystallisieren ebenfalls in 4.5-Dioxo-1.2-diphenyl-pyrrolidin

umwandelt (Bodfobbs, A. 466, 46, 60, 66; vgl. Skita, Wulff, A. 466, 21, 29). Mit /3-Naphthyl-

amin oder Benzyliden-/3-naphthylamin in Alkohol1" entsteht Benzylidenbrenztraubensfture-

ß-naphthylimid (Syst.Nr. 1729); reagiert analog mit 4-Amino-phenoL p-Animdin und p-Toluidin

(Bo., A. 466, 66, 57). Gibt bei schwachem Erhitzen mit o-Phenylendiamin in Alkohol unter

Abspaltung von Kohlendioxyd die Verbindung <3,Hi<^^Ĥ >CH1 (Syst. Nr. 3572) (Bo.,

A. 466, 69). Mit essigsaurem m-Phenylendiamin in Alkohol entsteht N.N'-m-Phenykn-bis-
[benzylidenbrenztraubensäure-imid] (Syst. Nr. 1762) (Bo., A. 466, 58). Beim Behandeln mit
p-Phenylendiamin in Alkohol erhält man BenzyMenbrenztraubensäure-[4-amino-anil] und
N.N'-p-Phenylen-bi8-[benzjlidenbrenztraubeiisäure-imid] (Bo., A. 466, 67). Liefert beim Erhitzen
mit Anthranilsäure in Alkohol l-[2-Carboxy-phenyl]-4.6-dioxo-2-phenyl-pyrrolidin und reagiert
analog mit 4-Amino-benzoesäure (Bo., A. 466, 62, 63). Gibt beim Erhitzen mit Phenylhydrazin
auf 120° l-Anilino^-phenymydrazono-2-phenyl-pyrrolidon-(6)(T) (Syst. Nr. 3221) (Bo.,.4.466,
67). — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine anfangs tief gelbe, dann braune Färbung (Rmras,
Howabd, Am. Soc. 60, 2511).

Das Phenylhydrazon schmilzt bei raschem Erhitzen bei 166—167° (vgl. H 725; E 1 343)
(B0DFOB8S, A. 466, 69).

i) Über die Beziehung zu der öligen Form vgl. nach dem Literatur-Schlußtermin des Br-
ginzungswerksn [1.1. 1930] Mübajo, G. 62 [1882], 901; «7 [1987], 807.
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Benzylidenbrenztraubensäure - äthylimtd , a - Äthylhnlno - ß - benzyliden - Propionsäure
C11
^„0,N = C

(1
H8-CH:CH>C(:N-CÄ)-COtH. B. Aus Benzyliden-äthvlamm und Brenz-

traubensaure in Alkohol unter Eiskühlung (Sktta, Wulff, A. 455, 26)1 — Krystallmasse.
F: 183—134°. — Liefert beim Hydrieren in Alkohol bei Gegenwart von Platin a-Äthylamino-
y-pbenyl-butters&ure. Beim ErwÄrmen mit verd. Salzsaure entsteht Benzylidenbrenztrauben-
säure.

Benzylidenbrenztraubensäure - isoamylimld , a - Isoamylimlno -ß - benzyliden - Propionsäure
C,A,0^ = CA'CH:CH-C(:N-C5H11)-CO,H. B. Analog der vorangehenden Verbindung
(Sktta, Wulff, A. 455, 33). — Krystallmasse. F: 136° (Zers.). — Liefert bei der Hydrierung
unter 3 Atmosphären Überdruck in verd. Alkohol bei Gegenwart von Platin a-Isoamylamino-
y-phenyl-buttersäure. Gibt beim Erwarmen mit verd. Salzsäure Benzylidenbrenztraubensäure.

Benzylidenbrenztraubensiure-setnlcarbazon OnHiiOgN. =
CA'CH:CH-C(:N-NH-0O-NH,)-CO,H (EI344). F: 192° (Zers.) (v. Auwebs, Hbimke, A.
468, 209). Schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. — Beständig gegen siedenden Eisessig.

Benzylldenbrenztraubensaure-methylester CnH1? 3 = CeH5-CH:CH-CO-COI-CH3 .

a) Feste Form. B. Neben geringen Mengen eines öligen Isomeren (s. u.) beim Einleiten
von Chlorwasserstoff in die Lösung von ungereinigter fester Benzylidenbrenztraubensäure in

Methanol (Reimer, Am.Soc. 46, 785). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 73—74°. Leicht
löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Benzol und Ligroin. — Gibt bei Belichtung in trockenem
Zustand geringe Mengen 2.4-Diphenyl-cyclobutan-dioxalylsäure-(1.3)-dimethylester vom
Sohmelzpunkt 164° (S. 646), in Benzol-Lösung in guter Ausbeute 3.4-Dipbenyl-cyclobutan-
dioxalylsäure-(1.2)-dimethylester (S. 645).

b) Ölige Form. 2?. Siehe bei der festen Form. — Schweres rötliches öl (Reimer, Am. Soc.

46,786).

Benzylidenbrenztraubensäure-ithylester C.,HuO, = C,H6
• CH : CH • CO • C02

• C3HS . B.
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Lösung von roher fester Benzylidenbrenz-
traubensäure (Reimes, Am.Soc. 46, 786). — Citronengelbes öl. Kp7 : 169—171°.

Benzylldenbrenztraubensäure-nitrll, Cinnamoylcyanid C10H,ON = C,Hs-CH:CHCOCN
(H 725; E I 344). B. Durch allmähliches Hinzufügen von Pyridin zn einer gekühlten Lösung
von Cinnamoylchlorid und wasserfreier Blausäure in Äther (Marsh, Stephen, Soc. 127, 1635).

Bei der Destillation von a'-Isonitroso-a-benzyliden-aceton (E H 7, 634) mit Acetanhydrid
(Boeschb, Walter, B. 59, 466). — Gibt bei der Kondensation mit Phloroglucin in Äther in

Gegenwart von Zinkchlorid und Chlorwasserstoff ein aus verd. Methanol krvstallisierendes

Produkt vom Schmelzpunkt 142—143° (B., W.).

4 - Chlor -3 - oxo - 4 - oximino- 1 -phenyl -buten - ( 1 ), a'- Chlor - a' - isonltroso - a - benzyliden-

aceton 0,0^0^01 = C,Hs-CH:CH-CO-Ca:N-OH. B. Aus Benzylidenaceton beim Behan-
deln mit Nitrosylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff bei —12° (Rheinboldt, Sohmitz-Dümont,
A. 444, 130). — Nadeln (aus Chloroform). Verfärbt sich ab ca. 110° und schmilzt bei raschem
Erhitzen bei 121—122° (Zers.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin, Benzol und
Tetrachlorkohlenstoff, leicht in Alkohol und Äther. Löst sich in Chloroform bei 18° im Verhältnis

1:40, bei Siedetemperatur im Verhältnis 1:12. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb.

—

Mit Zinntetrachlorid entsteht in Benzol eine dunkelrote Verbindung.

[a-Brom-cinnamoyll-afneisensäure, ,,/J-Brombenzalbrenztraubensäure"C10H,O3Br=
C,He-CH:CBr-CO-COjH. B. Beim Kochen von Benzyhdenbrenztraubensäure-dibromid
(S. 484) mit Wasser (Reiher, Am. Soc. 48, 2456). — Nadeln mit 1 HzO (aus Wasser), die bei

raschem Erhitzen bei ca. 100° schmelzen; Nadeln (aus Benzol). F: 131—132° (R.). Leichtlöslich

in den üblichen organischen Lösungsmitteln (R.). — Ist in Benzol-Lösung äußerst lichtempfind-

lich (R.). Das Natriumsalz liefert bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd trans-a-Brom-

zimts&ure (R.). — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine anfangs gelbe, dann rotbraune, endlioh

dunkelbraune Färbung (R., Howard, Am. Soc. 60, 2511).

Ja-Brom-dnnanioyl]-ameisen8äure-niethyle$ter Ci1
H,0,Br=C,H5 -CH: CBrCOCO.CH,.A Beim Kochen vonBenzylidenbrenztraubensänre-dibromid-methylester (S. 484) mit methyi-

alkoholisoher Kaliumaoetat-Lösung (Reimer, Am. Soc. 48, 2467). — Gelbes öl. — Gibt mit

kons. Schwefelsäure eine anfangs gelbe, dann dunkelbraune Färbung (R., Howard, Am. Soc.

60, 2511).

2. 3 - Oxo -3-phenyl-propen -(1)- earbonsäure - (1), ß-BenzoyUacrylsäure
CiÄO, = C,H,'CO-CH:CH'C0,H (H 726; E I 344). Besitzt nach Lutz (Am. Soc. 62 [1930],

3423) die trans-Konfiguration. — Zur Bildung aus Maleinsäureanhydrid und Benzol bei

Gegenwart von Alnminiumchlorid (H 726) vgl. Oddt, Am. Soc. 46, 2166; v. Auwebs, Cauer,

A. 470, 302. - BlaSgelbe Prismen (aus Tohiol). F: 97° (korr.) (Booebt, Ritter, Am. Soc. 47,

620). Scheinbares ReduWiwispoteutnU:OoNANT, Lutz, Am. Soc. 45, 1062,1066; 46, 1261. —Bleibt

bei mehrmonatiger Belichtung unverändert (Rkjk, Am. Soc. 46, 230). Liefert beim Behandeln

32*
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mit Brom in Chloroform, Eisessig oder Schwefelkohlenstoff die beiden diastereoisomeren

B.0-Dibrom-0-ben2»yl-propionsäuren (S. 483) (Boa., Ritter, Am. Soc. 47, 630; Rick, Am.
Soc. 62 [1930], 2090; L., Am. Soc. 62, 3433). Bei 1-stdg. Kochen mit Aoetanhydrid entsteht du
Di-y-laoton der enol-Diphenacylmaleinsaure (Syst. Nr. 2771); bei mehrstündigem Kochen mit
Aoetanhydrid erhalt man neben dem Di-y-lacton der enol-DipnenacyHumars&ure (Syst. Nr. 2771)

(vgl. H 726, 727 Anm. 1) ein hellrotes Pulver (sehr leicht löslich in Aoetanhydrid, Chloroform

und Äthylenbromid, leicht in Eisessig, löslich in Essigester, Benzol und Toluol, unlöslich in

Alkohol und Wasser; mit siedender 10%iger Natronlauge erhalt man Acetophenon) (Boa.,

Bit., Am. Soc. 46, 2876, 2877). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig in fast

quantitativer Ausbeute /?-Benzoyl-propionsäure (Boa., Bit., Am. Soc. 46, 2876; OATTKiAnr,
Bl. [4] 41, 368). Gibt mit rauchender Salpetersäure bei 0° /3-[3-Nitro-benzoyl]-acrylsaure

(Boa., Rrr., Am. Soc. 47, 632). Beim Kochen mit Natriumsulfit in Wasser entsteht das
Dinatriumsalz der a-SuUo-0-benzoyl-propionsaure (Syst. Nr. 1689) (Boa., Rrr., Am. Soc. 47, 632;

vgl. a. Bouoault, A. eh. [8] 15 [1908], 299). Liefert beim Behandeln mit Hydroxylamin neben
dem Oxim (s. u.) eine Verbindung vom Schmelzpunkt 154° (Zers.) (Rice, Am. Soc. 45, 228). Die
bei der Einw. von Hydrazin (vgl. H 726) entstehende Verbindung ist nicht das Hydrazon,
sondern 3-Phenyl-J»-pyrasolin-carbonsaure-(6) (v. Axt., Caueb, A. 470, 302).— Gibt mitPhenolen
in konz. Schwefelsaure orangerote Färbungen (Cat., J. Pharm. Chim. [8] 5,374;C. 192711,143).

/J-BenzoyI-«cryl8»ure-oxlm C10H,0^= C,H,-C(:N-OH)-CH:CH-COiH (H727). F: 167,6°

bis 168,6° (Riob, Am. Soc. 45, 228).

/3-Benioyl-acrytaiure-hydrazon 0,^00,^ = C,H5 C(:NNH,)CH:CHCO,H (H 727).

Wird von v. Auweks, Caiteb (A. 470, 290, 303) als 3-Phenyl-d'-pyi«zouVcarbon8aure-(6)

erkannt.
ä-Benzoyl-acrylsaure-semicarbazon CltHuO,N, = C.H.- C(:N • NH CO • NH,)-CH:CH •

CO,!! 1
).

a) Höhersohmelzende Form. B. Neben der niedrigersohmelzenden Form und einem
Hydrat (s. u.) bei der Einw. von Semicarbazidhydrochlorid und Natriumacetat auf /?-Benzoyl-

acrylsaure in Wasser (Rick, Am. Soc. 45, 236).— F: 226° (Zers.). Unlöslich in Wasser, siedendem

Alkohol, siedendem Eisessig und den meisten anderen organischen Lösungsmitteln. — Liefert

beim Behandeln mit Brom in kaltem Eisessig ein a./^Dibrom-j^benzoyl-propionsaure-semi-

carbazon (S. 483).

b) Niedrigersohmelzende Form. B. s. im vorangehenden Abschnitt. Entsteht ferner

bei längerem Kochen des Hydrats (s. u.) mit Wasser oder Eisessig (Rice, Am. Soc. 45, 236). —
F: 206°. Löslich in Methanol, Alkohol und siedendem Wasser. — Liefert beim Behandeln mit
Brom in kaltem Eisessig das gleiche a./}-Dibrom-^-benzoyl-propionsaure-semicarbazon (S. 438)

wie die höherschmelzende Form.

Hydrat des /J-Benzoyl-aorylsäure-semioarbazons CXiHuOaN5+H,0(vgl. H 727).

B. s. bei der höherschmelzenden Form des Semioarbazons. — F: 190° (Verkohlung) (Rice,

Am. Soc. 45, 236). Schwer löslich in kaltem Wasser, Aoeton, Benzol, Äther und Chloroform,

löslich in siedendem Eisessig und siedendem Alkohol.— Liefert bei längerem Kochen mit Wasser
oder Eisessig die niedrigerschmelzende Form des Semioarbazons (s. o.). Gibt mit Brom in

kaltem Eisessig das gleiche a.^-Dibrom-^-benzoyl-propionsaure-semioarbazon (S. 483) wie die

beiden vorangehenden Formen.

0-Benzoyl-acrylsJure-methylester C„HwO, = C,Hs-COCH:CHCO.CH,.
a) Gelbe Form, trans-0-Benzoyl-acrylsaure-methylester (H727; E 1344). Zur

Konfiguration vgl. Lutz, Am. Soc. 52 [1930], 3430. — jB. Bei der Umsetzung des Silbersalzes

der Saure mit Methyljodid (Rice, Am. Soc. 45, 229). Entsteht aus der cis-Fonn (s. u.) bei

Belichtung in Benzol bei Gegenwart von wenig Jod oder in Chloroform bei Gegenwart von wenig
Brom (R., Am. Soc. 45, 227). — Gelbe Krystalle (aus Methanol). F: 34° (R., Am. Soc. 45, 226). —
Lagert sich bei längerer Einw. von Sonnenlicht in die cis-Form um (R. ,Am. Soc. 45, 226). Liefert

beim Kochen mit konz. Salzsaure ß-Benzoyl-aorylsaure und a-Oxy-^benzoyl-propionsaure
(R., Am. Soc. 45, 229). Wird beim Kochen mit verd. Sodalösung zersetzt (R., Am. Soc. 45, 229).

Gibt mit lMol Semicarbazid-hydroohlorid und Natriumacetat in verd. Methanol ot-Semi-

oarbazino-/3-benzoyl-propion8fiure-methylester (Syst. Nr. 2080), mit 2Mol Semicarbazid 4-[Semi-

(

carb^no-carbomethoxy-methyl]-3-phenyl-pyrazolon-(5) (Syst. Nr. 3783) (R., Am. Soc. 45, 233).

b) Farblose Form, ci8-/?-Benzoyl-aorylsaure-methylester. Zur Konfiguration
vgl. Lutz, Am. Soc. 52 [1930], 3430.— B. Bei längerem Aufbewahren der trans-Form im Sonnen-
licht (Rice, Am. Soc. 46, 226). — Nadeln (aus Methanol). F: 67°j sehr leicht löslich in Chloro-

form, Äther, Benzol, Methanol und Alkohol, schwer in siedendemWasser (R.,Am Soc. 45, 226). —
Geht bei Belichtung in Benzol bei Gegenwart von wenig Jod oder in Chloroform bei Gegen-
wart von wenig Brom in die trans-Form über (R., Am. Soc. 46, 227). Liefert bei der Oxydation

») Die Angaben von Bougatot (A. eh. [8] 15, 612; H T27) beziehen sich vermutlich auf da«
Hydrat.
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mit Permanganat in Aoeton bei 0° Benzoesäure und Oxalsäure (R., Am. Soc. 45, 226). Bei
kurzer Einw. von alkoh. Kalilauge auf die Lösung in Methanol unter Kühlung erhält man
Acetophenon (R„ Am. Soc. 45, 227). Liefert beim Aufbewahren oder kurzen Kochen mit verd.
Sodalösung /7-Benzoyl-acrylsäure, beim Kochen mit konz. Salzsäure ß-Benzoyl-aorylsaure und
a-Oxy-0-benzoyl-propionsäure (R., Am. Soc. 45, 228, 229). Liefert beim Behandeln mit dem
Natriumsalz des Nitromethans in Methanol ^'-Nitro-^-benzoyl-isobuttersäure-methylester (vgl.

E 1 10, 337) (R., Am. Soc. 45, 226). Gibt mit 1 Mol Semicarbazid-hydrochlorid und Natrium-
acetat in verd. Methanol a-Semicaxbazino-^benzoyl-propiongäure-roetbylester (Syst. Nr. 2080)
mit 2 Mol Semicarbazid-hydrochlorid und Natriumacetat inWasser oder wäßr. Methanol a-Semi-
carbazino-^-benzoyl-propionsäure-methylester-semicarbazon (R., Am. Soc. 45, 231).

/?-Benzoyl-acrylsiure-Ithylester CwHM0, = C,H6 COCH:CHCO,C8HB .

a) Gelbe Form, trans-/?-Benzoyl-acrylsäure-äthylester. Zur Konfiguration vgl.

Lutz, Am. Soc. 58 [1930], 3430. — B. Aus/7-Benzoyl-propionsäure-äthyleBter durch Bromieren
in Chloroform-Lösung und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Kaliumacetat in Alkohol
(Rick, Am. Soc. 45, 233). Bei Belichtung der cis-Form in Äther bei Gegenwart von etwas Jod
(R., Am. Soc. 45, 234). — Blaßgelbe Flüssigkeit. Kp,<: 184—185°. Scheinbares Reduktions-
potential: Conant, Lutz, Am. Soc. 45, 1052, 1056. — Geht beim Aufbewahren im Sonnenlicht

in den farblosen Ester über (R.). Liefert mit 1 Mol Semicarbazid-hydrochlorid und Natriumacetat
in verd. Alkohol geringe Mengen a-Semicarbazino-/toenzoyl-propionsäure-äthylester (Syst.

Nr. 2080) neben 4-[Semicarbazino-carbäthoxy-methyl]-3-phenyl-pyrazolon-(5) (Syst. Nr. 3783);

die letztere Verbindung entsteht ausschließlich bei Anwendung von 2 Mol Semicarbazid (R.).

b) Farblose Form, cis-jS-Benzoyl-acrylsäure-äthylester. B. Beim Aufbewahren
des gelben Esters im Sonnenlicht (Rice, Am. Soc. 45, 233). — Nadeln (aus Alkohol). F: 54°.

Sehr leicht löslich in Methanol, Alkohol und Äther. — Lagert sich bei Belichtung in Äther
bei Gegenwart von wenig Jod in die trans-Form um. Liefert mit weniger als 1 Mol Semicarbazid-

hydrochlorid und Natriumacetat in verd. Alkohol hauptsächlich <x-Semicarbazino-/)-benzoyl-

propionsäure-äthylester (Syst. Nr. 2080), mit 2 Mol Semicarbazid a-Semioarbazino-/?-benzoyl-

propionsäure-äthylester-semicarbazon

.

EsslgsÄure-I/S-benzoyl-acryIsäure]-anhydrld Ci,H10O4
= C6Hä COCH:CHCOOCOCH3 .

F: 113—114° (Oddy, Am. Soc. 46, 2166).

Weitere gemischte Anhydride der /3-Benzoyl-acrylsäure C,H6 COCH:CHCOOCOR.
Die im folgenden aufgeführten Anhydride erhält man durch Oxydation von y-Phenyl-vinylessig-

säure mit Jod in überschüssiger Sodalösung bei Gegenwart eines Überschusses der ent-

sprechenden Säurekomponente R-CO,H (Cattelain, Bl. [4] 41, 352, 1500). Sie krystallisieren

aus Alkohol in Nadeln und sind sehr leicht löslich in Chloroform, löslich in Benzol, Toluol

und Schwefelkohlenstoff, schwer löslich in Äther und kaltem Alkohol, unlöslich in Fetroläther,

Ligroin und Wasser.

HexahydrobenzoesIure-[/S-benzoyI-acrylsäure]-anhydrid CI7H18 4=C,H5 COCH:CH-CO-
OCOC,Hu . F: 103—104° (Cattelain, Bl. [4] 41, 353).

[2-Chlor-beittoesäure]-[0-benzoyl-aciylslure]-anhydrid C17HU 4C1 = C,H5
- CO • CH : CH-

C0 0C0C.H4C1. F: 106° (Cattelain, Bl. [4] 41, 1501).

[3-Chlor-ben2oe8iure]-[fi-beiizoyl-acrylsäure]-anhydrld CX7HU 4C1 = C„H6
- CO • CH : CH-

COOCO-C,H4Cl. F: 112* (Cattelain, Bl. [4] 41, 1501).

r4-Chlor-benzoe8*ure]-[fl-benzoyl-acryIsäure]-anhydrId 0„HuO4Cl = C,H6
COCH:CH-

C00C0C,H4C1. F: 122° (Cattelain, Bl. [4] 41, 354).

[2-Brom-benzoe8äure]-[/S-beiBoyl-acrylsäurel-anhydrld C17Hn 4Br = C,H6 COCH : CH
COOCOC,H4Br. F: 110° (Cattelain, Bl. [4] 41, 1501).

F3-Brom-beiBoe8äurel-[j3-beiizoyl-acrylsäureJ-anhydrid C17Hu 4Br= C,H6
- CO • CH :

CH •

COOCOC,H4Br. F: 116—117° (Cattelain, Bl. [4] 41, 354).

j4-Brom-benzoesXare]-fj3-beiizoyl-aerylsaure]-anhydrid C17Hu 4Br = CtH6
COCH :CH-

CO-O-COC.ILJBr. F: 138° (Cattelain, Bl. [4] 41, 1501).

I2-Jod-benzoe8äure]-[/?-beiizoyl-acryl8iureJ-anhydrid C17Hu 4I = C,Hs
COCH:CHCO

OCOC,H4I. F: 103° (Cattelain, Bl. [4] 41, 1501).

[3-Jod-benzoesiure]-[/J-benzoyI-acrylsaurel-anhydrld C^&Z = C,Hs
COCH:CHCO

OCO-CÄL F: 126° (Cattelain, Bl. [4] 41, 1501).

[4-Jod-benzoesaure]-[,S-beiizoyl-acryfsaure]-anhydrld C„Hn 4I = C,Ht
COCH:CHCO

0-CO-CAI- F: 163° (Cattelain, Bl. [4] 41, 1501).

o-Toluylsäure-IÖ-benzoyl-acrylsIurel-anhydrld C18H14 4
= C,Hs

COCH : CHCOOCO
C,H4 CHS . F: 141MCATTELAIN, Bl. [4] 41, 353).

m-Toluyiaure-|/?-beiuoyl-acryl»iure]-anhydrId C18H14 4
- Ce

H,COCH:CHCOOCO
CA-CH,. F: IOT^Cattelatn, Bl. [4] 41, 353).
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p-Toluylsiure-[Ä-beiizoyl-«cryl8iure]-anhydrW C1BHM 4 = C,H5 CO-CH:CH>CO-0-CO-
CH«-CH8 . F: 127—128° (Cattblain, EL [4] 41, 353).

HydrozImtsiure-I/J-benioyl-acryhllureHiiliydrid C19H„Ot= C,H,-COCH:CH-0O-O-0O-
CH,CiH,-C,H,. F: 403° (Cattblaist, Bl. [4] 41, 353).

[2-Methoxy-benzoe8Sure]-[0-bcnzoyl-acrylsiurel-anhydrid C1(pM0, = C,H5-CO'CH:CH-
CO-OCOC,H«-0-CH,. F: 91—92° (Cattblaüt, Bl. [4] 41, 1500).

[3-Methoxy-benzoerturel-LS-benzoyl-aciyhäurel-anhydrid OuHltOs = C,H,-CO-CH:CH-
CO-0-COC,H««0-CHs . F: 104° (Cattelain, Bl. [4] 41, 1500).

Anl88iure-IÄ-b«iroyl-acryl8äure]-anhydrid CltHM0,,= CJIB-COCH:CHCOOCO-CÄ-
OCH,. F: 132» (Cattblain, Bl. [4] 41, 353).

ß-Brom-ß-benzoyl-acrylsäure CI0H,OsBr = CaHs CO-CBr:CH-COsH. Zur Konstitution

vgl. Rice, Am. Soc. 52 [1930], 2095. — B. Beim Erhitzen der beiden diastereoisomeren

a.0-Dibrom-/?-benzoyl-propions&uren (S. 483) mit Natriumacetat in Eisessig aui 70—80°

(Boobrt, Eittbb, Am. Soc. 47, 530). — Prismen (aus Benzol). F: 109,4° (B., Rrr.). Loslieh

in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff oder Eisessig, sohwerer löslich in Benzol, fast un-

löslich in Ligroin und Wasser (B., Rit.). — Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid eine rote

Lösung (B.,
1

Rit.). Wird^ durch kalte^konzentrierte Salzsäure verharzt (B., Bit.).

y?-I3-Nitro-benzoyl]-acrylsaure C, H,OtN= O,N-C,H4-CO-CH:CH-COtH. B. Durch Ein-

tragen von ^-Benzoyl-aorylsäure in rauchende Salpetersäure bei 0° (Boobbt, Rittee, Am. Soc.

47, 532). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F.- 188° (korr.).— Liefert bei der Oxydation mit Perman-
ganat 3-Nitro-benzoesäure.

3. 2- Oxo - hydrinden - carbonsäure - (l),~Hydrindoh- (2) -carbonsäure - (1)
C

1(1
HsOa, Formel I bzw. desmotrope Formen (R = H).

Hydrindon-(2)-carboiisäure-(l)-äthylester C,sHlsO„ Formel 1 bzw. desmotrope Formen
(R = ÖjH5). Die Bromtitration ergibt fast völlige Enolisierung in alkoh. Lösung zu 2-Oxy-
inden-carbonsäure-(l)-&thylester (Diboxmann, B. 55. 2475, 2489). Das Mol.-Gew. wurde
kryoskopisch in Eisessig bestimmt (Pebkik, Titlby, Soc. 121, 1567). — B. Beim Erhitzen von
o-Phenylendiessigsäure-di&thylester mit Natrium in Benzol oder Toluol (Pebkin, Titley,
Sor.. 121, 1566; D., B. 55, 2489) oder mit Natriumäthylat-Lösung (D.). — Krystalle (aus Alkohol
oder Äther). F: 65° (P., T.), 68—69° (D.). Leicht löslioh in den meisten organischen Lösungs-
mitteln außer Petroläther (P., T.). Wird der äther. Losung durch Sodalösung entzogen (D.).

Ist in wäßrig-alkoholischer Losung mit Alkali scharf als einbasische Säure titrierbar (D.). Gibt
in Alkohol nach Pebkik, Tttury eine purpurfarbene, nach Dieckmann eine intensiv korn-
blumenblaue Eisenchloridreaktion. — Liefert beim Erwärmen mit 20%iger Schwefelsäure
Hydrindon-(2), mit verd. Salzsäure in der Hauptsache Anhydro-bis-/?-hydrindon (E II 7, 462)
(P., T.). Wird bei kurzem Kochen mit starker Natronlauge nicht verseift, bei 2-stdg. Koohen
mit überschüssiger methylalkoholischer Kalilauge erhält man o-Phenylendiessigsäure (P., T.).

Beim Kochen des Natnumsalzes mit Methyljodid in Alkohol entsteht 1-Methyl-hydrindon-
(2)-carbonsäure-(l)-äthylester (P., T.). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 176—177°, das
4-Nitro-phenylhydrazon bei 154° (P., T.). — Natriumsalz. Ziemlich schwer löslioh in
Wasser (P., T.). — Kupfersalz. Blaßgelbe Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 234°

(P., T.), ca. 222° (D.).

tO> n.CK>n mCO**
CO»» COtH

4. 3-Oxo-hydrinden-carbonsäure-(l), Hydrindon-(l)- carbonsäure -(8)
Cl0H8O„ Formel II. B. Bei der Einw. von konz. Schwefelsäure auf Phenylbernsteins&ure bei
100° (Sfbioht, Stevenson, Thobpb, Soc. 125, 2190). — Wasserhaltige Plättchen (aus Wasser
oder Benzol + Petroläther). Schmilzt wasserhaltig bei 84°, wasserfrei bei 120°. — Liefert bei
der Oxydation mit siedender Chromsobwefelsäure Phthalsäure.

Semlcarbazon CnH^N, =CA^^"
(^Qgj

1^|biOH1. Krystalle (aus Alkohol).

Färbt sich bei ca. 220° dunkel und schmilzt bei 231° unter Zersetzung (Spbioht, Stevenson,
Thobpb. Soc. 125, 2190). Schwer löslich in Alkohol.

5. 1- Oxo -hydrinden- carbonsäure -J2), Hydrüuion-(l)-carbonaäure-(2)
bzw. l-Oxy-inden-carbonaäure-(2) C19HgO„ Formel m bzw. IV (R «= H).

Äthylester CiaH„0,, Formel IH bzw. IV (R= OH,) (E 1 345). Ist in Substanz zu oa. 25%
enolisiert; 1 %ige methylalkoholische Losungen enthaften ca. 14%, 1 %ige alkoholische Losungen
ca. 23% Enol (Bromtitration) (Dieckmann, B. 55, 2475, 2489). — 2». Durch Erhitzen von
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Hjdronmta&ui<e-oaibonBftT]re-(2)-di&thyle8ter mit Natrium in Xylol ("Dieckmann, B. 66 2489)
oder in Toluol (Titley, Soc. 1928, 2676). — Kp,,: 179—180° (geringe Zersetzung) (T.); Kp*,'
186° (D.). Wird der ftther. Lösung duroh verd. Kalilauge leicht, durch Sodalosung sehr schwer
entsagen (D.).— Gibt bei 24-stdg. Behandeln mitNatronlauge beiBaumtemperaturHydrindon-(l)
(T.). Liefert beim Erwärmen mit salzsaurem Phenylhydrazin in Gegenwart von wenig konz.
Salzsäure auf dem Wasserbad und anschließenden Erhitzen auf 160° [Indeno-l'.2':2.3-indolj
(Syst. Nr. 3089) (T.). — Das Phenylhydrazon (vgl. E I 346) schmilzt bei 103° (T.). —
Natriumsalz. Gelbe Flocken. Löslich in Toluol (T.). — Kupfersalz. Krvstalle (aus
Benzol oder Chloroform). F: 196—199° (D.).

Cl

7-Chlor-l-lmind-hydrInden-carbonsiure-(2)-lthylester Clt^ltO^Cl, Formel V. B. Beim
Kochen von 6-Chlor-2-chlonnethyl-benzonitril mit Natrium-acetessigester in Alkohol (Kenner,
Witham, Soc. 119, 1464, 1469). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 64°. — Beim Erhitzen mit
10%iger Sohwefelsaure im Wasserdampfstrom entsteht 7-Chlor-hydrindon-(1).

2. Oxo-carbons&uren CuH10 O,.

1. 8-Oxo-l-phenyl-buten-(l)-carbon8Üure-(2), ß-Oxo-a-benzyliden-butter-
säure, a-Benzyliden-acetessigsäure CuH1<l 3 = C(H5 -CH:C(C0-CH,)-C0aH.

a- Benzyliden - acetessigsiure - Ithylester, Benzalacetessigester C13H140, =
C,H6-CH:(XCO-CH,)CO,eiH, (H 731; E I 346). Bei der Reaktion mit Dimethyldihydro-

resorcin in Gegenwart von Piperidin in Alkohol entsteht Benzyliden-bis-dimethyldihydro-

resorcin (E II 7, 868) (Ionesoü, Bukt. Chtj 8, 66; C. 1927 1, 602). Beim Kochen mit Indan-

dion-(l .3) und wenig Piperidin in Alkohol erhält man Benzyliden-bis-bindon (E II 7, 886) (L.

Bukt. Cluj 8, 222; C. 1927 II, 69). Liefert beim Behandeln mitPhenylhydrazin inÄther 6-Methyl-

1.3-diphenyJ-pyrazol-carbonB&ure-(4)-&thylester (Syst. Nr. 3647) (vgl. H 733) und geringe Mengen
l-Ph«nymyd»zmo-3-phenymydrazono-l-phenyl-butan-carbonsäure-(2)-&thyle8ter (?) (Syst. Nr.

2080); beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in Eisessig entsteht 3-Methyl-1.5>diphenyl-

Jt-pyrazolin-carbonsaure-(4)-&thylester (Svst. Nr. 3646); mit Phenylhydrazin in kaltem Eisessig

erhalt man das Phenylhydrazon (F: 149—160°) (v.Auwers, Mapss, B. 69, 621, 623).

*-Benzyllden-acetessigsiure-l-menthylester CSiHs8 ll
= C,H6-CH:C(COCHa)C02 -C]ln

Hw
(H 733; E I 346). Absorptionsspektrum in Benzol: Ruth, A. 428, 339.

a-M-Nltro-benzylidenl-acetessIgsiMre-Ithylester C1SHM0,N = O^N-CÄ-CHsCfCO-CH,)
COt'CjH,. B. Aus 4-Nitro-benzaldehyd und Acetessigester in Alkohol in Gegenwart von wenig
Piperidin bei 30—36° (Heller, Lauth, Buchwaldt, B. 66, 486). — Nadeln (aus Alkohol).

F: 164°. Leioht löslich in den meisten Lösungsmitteln.

2. 3 -Oxo-2-methyl-3-phenyl-prf>pen-(l)- carbonsäure- (1), ß-Benzoyl-
crotonsäure, ß - Methyl - ß - benzoyl - acrylsäure Ci,Hi O, = C,H6 -CO-C(CH,):CH-
COsH (H 733). B. Entsteht in geringer Menge neben a-Methyl-0-benzoyl-acrylsaure (s. u.)

bei der Reaktion von Citraoonsäureanhydrid mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid
(vgl. H 733) (Mayer, Stamm, B. 68, 1432); Bögest, Ritter (Am. Soc. 47, 629) erhielten bei

dieser Reaktion nur a-Methyl-/?-benzoyl-acrylsaure. — Nadeln (aus Benzol + Petrolather)

.

F: 100-102° (M., St.).

3. 4-Oxo-l-phenyl-buten-(l)-carbonsäure-(8), ß- Benzyliden- a-formyl-
propumsäure, StyrylmaUmaldehydsäurebzw. 4-Oxy-l-phenyl-butadten-(lS)-
carbonsäure-(S), a-Oxymethylen-ß-benxyUden-propionsüure CuH10O8 = C,H,-

CH:CH-CH(CHO)-CO,H bzw. C,H,-<ra:CH-C(:CH-OH)-CO,H.

Äthylester CJBHuO,= CA-CH:CH-CH(CHO)-CO,-CaH, bzw. C,H5 -CH:CH-C(:CH"öfiy-
COj-CjH,. B. Durch Kondensation von Stvrylessigsaiire-athylester mit Ameisensäureester

in Gegenwart von Kalium&thylat in Äther unter Kühlung (v. Auwers, Möller, J. pr. [2]

10», 160).— Braunes öl. Löslich in Natronlauge.— Gibt mit Eisenchlorid eine grüneFärbung.—

Einw. von konz. Schwefelsaure: v. Au., J. pr. [2] 109, 131.

4. - 2 - Oxo -1-phenyl - buien - (2) - carbonsäure -(3), a - Methyl -ß- benzoyl-
acrylsäure CuH10O,«= C,H.-(X)-CH:C(CH,)-CO,H. B. Aus atraoonsSureanhydrid und

Benzol in Gegenwart von Aiuminiumohlorid (Booert, Ritter, Am. Soc. 47, 633; vgl. Mayer,

Stamm, B. 66, 1432). — Nadeln (aus Wasser oder Benzol). F: 160° (M., St.), 163° (korr.) (B..

R,). Leicht löslich in Alkohol oder Eisessig, schwerer in Wasser (B., R.). - Lieferfc bei der Hydrie-

rung in Gegenwart von Palladium ce-Methyl-l-benzoyl-propionsaure (M„ St.). Gibt beim Kochen

mit Bariumhydroxyd Aoetophenon. Beim Kooben mit Aoetanhydrid erhalt man einen blau-

gelben, in Chloroform löslichen Niederschlag (B., R., Am, Soc. 49, 2878).
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5. 4-[y-Oxo-oi-butenyl]-benzol-earbon8äure-(l), 4-[ß-Acetyl-vinylJ-
benxoeaäure, ß-Aeeüil-atyrol-earbonsüure-(4J, Benxylidenaceton-carbon-
aäure-(4) 0^,0, = (fe,-C0-CH«CHC,H4-C0,H. B. In sehr geringer Menge neben

anderen Produkten bei der elektrolytischen Oxydation von p-Xylol an einer Platinanode in

2n-Schwefelsäure + Aoeton bei ca. 18* (Fichtbb, Rxwderspachkr, Utlv. 9, 1100). Beim Auf-

bewahren von Terephthalaldohydsäure mit Aoeton in stark verdünnter Natronlauge (F., R.). —
Blaßgelbe Nadeln (durch Vakuumsublimation). F: 143—146°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton

und Eisessig, schwer in Äther und Wasser. Löst sich in Alkalien mit gelber, in konz. Schwefel-

saure mit rotbrauner Farbe. — Bariumsalz Ba^B^O,),. Gelbliche Blattchen. Leicht löslich.

6. l-Oxo-S-p-tolyl-propen-(2)-carbonsäure-(l), 4-Methyl-cinnamoyl-
ameUensäure , [4-Methyl -beneylidenj-brenztraubensäure, p-Toluyliden-
brenztraubensäure CuHi O, = CH,C,H«-CH:CHCOCO,H. B. Aus dem Isoamyl-

imid (s. u.) durch Erwärmen mit wenig verd. Salzsaure (Skita, Wulff, A. 466, 34). — Gelbe

Blattchen (aus Wasser). F: 123°.

Iioamylimld , a - Isoamyllmino -§ - [4 - methyl - benzyllden] - Propionsäure CuH„OsN =
CHt-C,H«-CH:CH-C(:N-C,H„)-CO,H. B. Aus Brenztraubens&ure und p-Toluylaldehyd-

isoamylimid in Alkohol unter Kühlung (Skita, Wulff, A. 466, 34). — F: 130°. — Liefert bei

dar Hydrierung mit Platin unter 3 Atmosphären Überdruck in 60%igem Alkohol oc-Isoamyl-

arnino-y-p-tolyl-buttcrsfture.

7. 3-Oxo-3-p-tolyl-propen-(l)-carbonsäure-(l), ß-p-Toluyl-acrylsäurc
CnH10O, = CH, • CJH« • CO • CH : CH • CO,H (H 734). Zur Bildung aus Toluol und Malein-

säureanhydrid (vgl. H 734) vgl. Oddy, Am. Soc. 46. 2166. — Liefert beim Kochen mit 10%iger
Natronlauge Methyl-p-tolyl-ketcn. Gibt beim Aufbewahren mit konz. Salzsäure cc-Chlor-

/^p-toluyl-propionsäure, mit Brom in Essigsäure a./^Dibrom-ß-p-toluyl-propionsäure.

Methylester C^H,,©, = CH8 -C„H4 CO-CH: CH CO,-CH,. Krystalle (aus Eisessig).

F: 45,6—46°; Kpm : 240—245° (Oddy, Am. Soc. 46, 2157). LeicLt ÜishVh in Alkohol, Äther,

Chloroform und Benzol.

8. 1 - Oxo - 1J2.3.4 - tetrahydro - naphthalin - carbonaäure - (2), 1 - Oxo-
1£.3.4 - tetrahydro - naphthoesäure - (2), Tetraion -(1)- carbonsäure - (2) bzw.
2 - Oxy - 3.4 - dihydro - naphthalin - carbonsäure -(2), 1- Oxy -3.4- dihydro-
naphthoesäure-(2) CuHln0„ Formel I bzw. II. B. Bei milder Verseifung des Äthylesters

(HüOKBL, Goth, J5. 67, 1288). — F: 93° (Zers.).

OH

v«. . . „ „ ~ „„ /COCHCO,-C,H5 L „„XHOHJiCCOj-CjH, ^
Äthylester CuHM0, - C.^^ ^ ^B

bzw. C.H./^J^ * ". Der

krystallisierte Ester ist der Bromtitration zufolge die Enolform (Hückel. Goth, B. 67, 1288). -

B. Beim Erhitzen von Tetralon-(1)-oxalylsäure-(2)-äthyleeter(S. 576) im Vakuum auf 180—200».
neben anderen Produkten (H., G.). Bei 6*—7-stdg. Em armen von y-[2-Carbäthoxy-phenyl]-
buttersäure-äthylester (E II 9, 631) mit Natrium in Toluol auf 100° (Tttley, Soc. 1928, 2577). —
Krystalle. F: 33° (T.), 34° (H., G.). Kp„: 183° (T.); Kp,g : 187° (H., G.). — Bei der Hydrierung
mit Platin in Eisessig und folgenden Verseifung erhält man ein Gemisch von eis- und trans-

Dekalin-carbonsäur°-(2), außerdem in geringerer Menge trans-a-Dekalon und eine Dekalol-(l)

carbonsäure-(2)(?) vom Schmelzpunkt 198° (S. 19) (H., G., B. 67, 1290). Gibt beim Behandeln
mit heißer methylalkoholischer oder äthylalkoholischer Kalilauge oder mit Natriumäthylat-
Lösung in der Hauptsache a-Tetralon (H., G.). Liefert beim Kochen mit Natrium in Cyclo-
hexanol y-[2-Garbozy-phenyl]-buttersäure (H., G.; T.), l-Oxy-naphthoesäure-(2), 3.4-Dihydro-
naphthoesäure-(S) und 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthoes&ure-(2) (H., G.). Gibt beim Kochen mit
Methyljodid in Natriumäthylat-Lösung 2-Methyl-tetralon-(l)-earbonsäure-(2)-äthylester (T.).

Beim Erhitzen mit der berechneten Menge Phenylhydrazinhydrochlorid und etwas konz. Salz-

bäure auf 150° erhält man 3'.4'-Dihydro-[naphtho-l'.2':2.3-indol] (Syst. Nr. 3089) (T.). —
Kupfersalz. Gelbgrün. F: 196° (H., G.).

9. 4 - Oxo -1.2.8.4- tetrahydro - naphthalin - carbonaäure -(2), 4- Oxo-
l£.3.4-tetrahydro-naphthoesäure-(2), Tetraton-(l)-carbonaüure-(8) C„Hw 1(

Formelm (E 1 347). B. Beim Behandeln von Benzylbernsteinsäure oder deren Anhydrid mit
konz. Schwefelsäure (Attwood, Stevehson, Thorpb, Soc. 128, 1764). Bei der Einw. von Alu-
miniumchlorid'auf das Diohlorid oder das Anhydrid der Benzylbernsteinsäure in Schwefelkohlen-
stoff (v. Bkaun, B. tl, 443). Beim Erhitzen von 4-0xchl.2.3.4-tetrahydro-naphthalin-dicarbon-
säure .(2.2) (S. 613) über den Schmelzpunkt (A., St., Th.). — Nadeln {aus Wasser).
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P: 144° (v. Bb.), 149° (A. , St., Th.). Kp,g : 218—220° (v. Bb.). Ziemlich leicht löslich in heißem
Wasser (v. Bb.). — Bei der Oxydation mit Permanganat in alkal. Lösung entsteht Phthalsäure
(A., St., Th.). Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 1.2.3.4-Tetra-

hydro-naphthoesäure-(2) (v. Bb.).

X!H,-CH'CO,'C«HB
Äthylester cisHM 3 = C,H4<V* i . Dicke Flüssigkeit. Kp„: 175—177»

(v. Bbaun, B. 61, 443).

X)H, CH •CO»H
Senucarbazon CMHnO^ = «^i^r».»,,,.«*,,. (E I 347). Nadeln.

F: 264° (v. Bbaun, B. 61, 443); zersetzt sich bei 261° (Attwood, Stevenson, Thobpe, Soc.

128, 1764). Schwer Iöslioh in Methanol (v. Bb.).

>".COr,H

«• crs>* v. cn>m-

^^^~C0 CH,CO,H COCOaH

10. [3 -Oxo-hydrindyl-(l)]- essigsaure, Hydrindon-(l)- essigsaure -(3),
l-Keto-hydrinden-3-essigsäure CuH10Os, Formel IV. B. Bei der Einw. von konz.

Sohwefelsäure bei 100° bzw. 160° auf /?-Phenyl-glutarsäure (Speight, Stevenson, Thobpe,
Soe. 126, 2189; Jackson, Kennkb, Soc. 1928," 577), ihr Anhydrid (Sp., St.. Th.) oder ihren

Äthylester (Sp., St., Th.). Aus /}-Phenyl-glutarsaure-chlorid beim Erwärmen mit Aluminium

-

chlorid in Petroläther (J., K., Soc. 1928, 578). — Plättchen (aus Wasser), Prismen (aus Benzol
oder Petroläther). F: 151° (J., K.), 154,5° (Sp., St., Th.). Die Lösung in überschüssiger

Alkalilauge wird beim Aufbewahren oder beim Kochen dunkelrot; beim Ansäuern wird die

Säure unverändert wieder ausgefällt (Sp., St., Th.). — Liefert beim Erhitzen mit alkal.

Permanganat-Lösung Phthalsäure (Sp., St., Th.).

SemlcarbazonC
1I!
HlsO,N, = HgN-CONH-NrC^H^CHCHj-CO^. Prismen. F: 268»

(Zers.) (Jackson, Kenneb, Soc. 1928, 578). Färbt sich bei 240° dunkel und schmilzt bei 249°

unter Zersetzung (Speight, Stevenson, Thobpe, Soe. 125, 2189).

Methylester Cl3Hw 3 = 00<^g«>CHCH,CO
l!
CH3 . Tafeln (aus Benzol). F: 65°

(Jackson, Kenneb, Soc. 1928, 578).

Semicarbazon des Methylesters C13HI5OsNs=HsNCONHN:C<^g«>CHCHa CO,CHs .

F: 152° (Jackson, Kenneb, Soc. 1928, 578).

Äthylester C13HuO„ = OC<^«>CH-CHs C01 C2Hs . Viscose Flüssigkeit. Kp„: 194°

bis 200° (Jackson, Kenneb, Soc. 19&8, 578).

Semicarbazon des Äthylesters CX4Hl70,N3=H8N-CONH-N:C<^^,>CHCHl-C02 Ci!
H6 .

F: 131—132° (Jackson, Kenneb, Soe. 1928, 678).

11. Hydrinden-oxalylsäure-(l), a-Hydrindylglyoxylsäure CnH, O3, Formel V.

1 .2.3 -Tribrom - hydrinden - oxalylsiure - ( 1 ) - athylester , [ 1 .2.3 -Tribrom - hydrindyl -(1)1-

glyoxylslure-athylester C13HuO,Br3 =- BrHC<^gr>CBrCOC03-CsHs . B. Beim Erwärmen

von Indenoxalsäure-äthylester (S. 510) mit 2 Mol Brom in Chloroform (Wkucenus, Hentbich,
A. 486,23). — Krystalle (aus Benzin). F: 101°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol. —
Zersetzt sioh an der Luft unter Schwarzfärbung.

12. 2-Oxo-l-methyl-hydrinden-carbonsäure-(l), l-Methyl-hydrindon-(2)-

earbonsäure-(l) CuH10O3 = CÄ^^^^pOO.
Äthylester CUHjjOj = CH,-C,H,0'C01-CtH5 . B. Bei der Einw. von Methyljodid auf

das Natriumsalz des Hydrindon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylesters in siedendem Alkohol (Pebkin,

Trru«y, Soc. 121, 1569). — Gelbliche Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp»,: 178—179°

(geringe Zersetzung). Unlöslich in Alkalilauge. Gibt keine Färbung mit Eisenchlorid. — Ist

gegen Säuren sehr beständig. Beim Behandeln mit 15%iger methylalkoholischer Kalilauge

entsteht o-Phenylen-essigs&ure-a-propionsäure. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt

bei 175—176°.

Semiaurbazon des Äthyleiters GJßLMS. - CH3
-C,H,(:N-NH-CONH,)CO,Cll

H5 .

Nadeln. F: 200° (Zers.) (Pebkin, Tttley, Soc. 121, 1570).
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3. 4-Oxo-2-methyl-1^^^4-4etrahydro-naphthaUn- ^^^Bt^^CBt
ea»igaäure-(2), 8-Methyl-tetralon-(l)-eaaigsäure-(3) I I •^CHrOO.H
CiÄ4°i» B - nebenstehendeFormel. B. BeimErhitzen von 0-Methyl- ^--"^co -^°a»

^benzyl-a.a'-dicyan-glutareäure-imid (Syst. Nr. 3369) mit über-

schüssiger 66%iger Schwefelsäure (Kon, Stevenson, Soc. 11», 90). — Prismen (aus Benzol).

F: 166—166° (K., St.). — Beständig gegen siedende 10%ige Natronlauge (K., St.). Liefert

bei der Einw. von l%iger alkalischer Permanganat-Lösung bei ca. 10° oder beim Erhitzen

mit 50%iger Salpetersäure auf dem Dampfbad das Lacton der 3.3-Dioxy-4-oxo-2-methyl-1.2.3.4-

tetrahydro-naphthaJin-essigsäure (2) (S. 677.) (K., St., Thokpe, Soc. 121, 660). Beim Erhitzen

mit konzentrierter saurer oder alkalischer Permanganat-Lösung erhält man Phthalsäure

(K., St.). — Das Calcium- und das Bariumsalz sind in kaltem Wasser löslich.

CH C(CHs)-CHs CO,H „ J , ,

Sen.icb.zon CuH17O.N, - PÄ<
, li.HH .00 .HHi).iHa

' ' ' •
Nadeln (aus

Alkohol). F: 221° (Kon, Stevenson, Soc. 119, 91).

5. Oxo-carboni&uren C14H„Os .

1

.

2-Methyl-6-phenyl-hexen-(5)-on~(4)-carbonaäure-(3), 4-Oxo-2-methy(-
6-phenyl-hexen-(5)-earbonaäure-(8), a-Cinnatnoyl-isovaleriansäure, a-Iao-
propyl -y- benzyliden - ocetessigsäure CuHuO, — C,HS

• CH:CH • CO • CH(COtH)
CH(CHS),. B. Aus Benzaldehyd und a-Isopropyl-acetessigsäure in verd. Natronlauge (Hbil-

bbon, Irving, See. 1»2», 941). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 134° (Zers.). laicht löslich

in organischen Lösungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen auf 130—140° in Gegenwart von
Kupferpulver Isobutylstyrylketon (E II 7, 307).

2. l-Benzyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l) CMHuOs
=

h.°<chi:ch,> <c&c,Hb
-

Nttrll, l-Benzyl-l-cyan-cyclohexanon-(2) CMH,5ON = C,H,CHs CaH8OCN. B. Neben
nicht näher beschriebenem 2-Benzyloxy-l-cyan-cyclohezen-(l) beim Erhitzen der Natrium-
verbindung des l-Cyan-cyolohexanons-(2) mit Benzylbromid in Alkohol (v. Attwebs, Bahr.
Fbe8E,^.441,88;v.Att.,JB.«1,416). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 66—57°. Leicht

löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln.

l-Benzyl-l-cyan-cyclohexanon-(2)-semicarbazon CI(HiaON4 = C,Ht-CHs-C,HR( :N • NH
CO-NH,)-CN. Nadeln (aus Alkohol). F: 201° (v. Auwebs, Bahb, Fbesb, A. 441, 88).

3. l-[ß-Carboxy-propionyl) -5.6.7.8 -tetrahydro -naphthalin, y-Oxo-
y-[5.6.7>8-tetrahydro-naphthyl-(l)J-buttersäure, ß-[5.6.7.8 -Tetrahydro-
naphthoyl- (1)] -Propionsäure, ß-\ -Tetroyl -Propionsäure C14HuO„ Formel I.

B. Aus dem übersauren Kaliumsalz der ^[5.6.7.8 letrahydro-naphthoyl-(l)]-isobernstein-

säure KClsH,A+CltH,,05 (S. 613) beim Erhitzen auf 130—140° (Schboeteb, JB. 67, 2028). —
Nadeln (aus Benzol -f Petroläther). F: 93—94°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol,

löslich in Petroläther, schwer löslich inWasser.— Liefert beim Erhitzen mit amalgamiertem Zink
und Salzsäure y-[Tetralyl-(5)]-buttersäure. — Saures Kaliumsalz. Aus der Lösung in wenig
Wasser scheidet sich beim Stehen die freie Säure ab.

CO-CHj.CHj.CO.H

I. HgtK'
00*^^ H. H,C^CH»^">CO.CHs.CH,.CO,H

4. 2- [ß -Carboxy-propionyl] -5.6.7.8 -tetrahydro -naphthalin, y-Oxo-
y - [5.6.7 Ji - tetrahydro - naphthyl - (2)] - buttersäure , ß-[5.6.7.8-Tetrahydro-
naphthoyl - (2)J - Propionsäure , j?-2-Tetroyl -Propionsäure C,«H„0„ Formel DL
B. Bei der Einw. von Bernsteinsäureanhydrid auf TetraÜn in Benzol bei Gegenwart von
Aluminiumchlorid (Kbollffeoter, Schäfer, B. 64t, 628). Aus ^-[6.6.7.8-Tetrahydro-naph-
thoyl-(2)]-isobernsteinsäure oder ihrem übersauren Kaliumsalz durch Erhitzen auf 130—140°

(Sgbboxteb, B. 67, 2016). — Nadeln (aus Ljgroin + Benzol). F: 121—122° (Kb., Sgh.; Sohb.).
Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Äther, Alkohol, Benzol und Chloroform (Sohb.). —
Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure y-[Tetralyl-(6)]-Duttersäure

(Kb., Sch.; Sohb.). Beim Kochen mit EssigBäureanhydrid erhält man das Lacton der Enolform

C^
<ff11-OQ~*i~* (Syst. Nr. 2466) (Sohb.). — Saures Kaliumsalz KC14HuO,-f CMHwOg .

Krystalle (aus Benzol oder Essigester). F: 125° (Sohb.). Leicht löslich in Wasser; aus der
Lösung scheidet sich die freie Säure ab. — Silbersalz. Schwer löslich (Sohb.).
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5. 4-Oxo-2-äthyl-l£.3.4-tetrahydro-naphtha- ^-v^^ch»^^ctns

Un-e88igsäure-(2), 8-Athyl-tefaraUm-(l)-es8ig- m. [ |

psJHfCO^
süure-(3) C,4H„0„ Formel III. B. Beim Erhitzen von "-"^-^oo ---<•«•

^-Äthyl-^-benzyl-o.a'-dioyan-glutarefture-imid mit überschüs-

siger 65%iger Schwefelsäure (Kok, Stevenson, Soc. 119, 91). — Prismen (aus Benzol + Petrol-
äther). F: 79°.— Liefert beim Oxydieren mit saurer Kaliumpermanganat-Losong Phthalsäure.—
Das Calcium- und das Bariumsalz sind leicht löslich in Wasser.

X)H. C(C.H5)
•CH, •CO.H«*-*« (WA».-Q^i.1|H .00 .iratf .iH;

".Nadeln (au.

Alkohol). F: 210° (Kon, Stevenson, Soc. 119, 92).

9. Oxo-carbonsiuren CuHlg O,.

1. ß-[2-Oxo-cycU>hexyl]-ß-phenyl-propion8Üure, 2-Oxo-ß-phenyl-okta-

hydroximtaäure C15HW0, = H.Ck^'.'^^CH CH(C6H,)CHi COtH. B. Durch Er-

hitzen von j3-[2-Oxo-cyclohexyl]-^-phenyl-isobernsteinsäure auf 140° (Vorländer, Kunze, B.

69, 2084).— Nadeln (aus Alkohol). F: 127—128° (kcrr.). Sohwer loslich in kaltem Wasser, löslich

in heißem Wasser und in Alkalilauge. — Liefert bei mehrstündigem Kochen mit Acetanhydrid
ein dunkelgelbes öl (Anhydrid ?), das beim Erwarmen mit Alkali langsam die Säure regeneriert.

Methylester C„H, O, = C,H,0-CH(C,Ht)-CH1-CO,-CH,. Nadeln (aus Methanol). F: 96°

bis 97° (korr.) (Vorlander, Kunze, B. 69, 2084). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln.

Äthylester C,,HtlOs = 0,H,OCH(CJBs)-CH1-CO1 C,Hs. Nadeln (aus Äther), Krystalle

(aus 60%igem Alkohol). F: 74—76° (korr.) (Vorlander, Kunze, B. 69, 2084). Leicht löslioh

in organischen Lösungsmitteln.— Beim Aufbewahren mit Natrium in Benzol oder beim Behan-
deln mit Natriumäthylat in absoluter ätherischer Lösung erhält man ein dickes, gelbes öl,

das mit Eisenchlorid eine blauviolette Färbung gibt.

2. 1 - Isobutyryl - 5.6.7.8 - tetrahydro - naphthalin - co-CH(CH»)i
carbonsäure-(2), 5-Isobutyryl-tetralin-carbonsäure-(6)

,

/V^CH,\>-V% rn w
l-lBobutyryl-5.6.7.8-tetra%ydro-naphthoe8äure-(2) n

*f T Tw*a

CuH180„ s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 1.3-Dioxo- h«^ch.-^s-^
2.2-dimethyl-4.5-oyclohexeno-hydrinden (E II 7, 659) mit 50%iger
Kalilauge (Fleischek, Sieebrt, A. 422, 288; B. 68, 1266). — Nadeln (aus Ligroin). F: 120°. —
Reagiert nicht mit Phenylhydrazin.

7. Oxo-carbonsiuren Ct(HMOs.

lJ2£-Trimethyl-3-benzoyl-cyclopentan-carbon8Üure-(l) C, (HM0, =
C.H. •CO •HC • C(CH.).V

tt A rZ X't011») * CO.H. Zur Konstitution vgl. Salmon-Leoagneür, C. r.

H|C CHj'
182, 791 ; A. eh. [10] 8, 22. — B. Aus dem Amid beim Kochen mit alkoh. Natronlauge oder

Kalilauge oder besser mit 10%iger Salzsäure (Haller, Salmon-Leoagneür, C. r. 180, 884;

S.-L., A. eh. [10] 8, 27, 31). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 169—170°. Zeigt in Alkohol

keine beobachtbare Drehung. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, sehr schwer

in heißem Wasser, unlöslich in Ligroin. — Reagiert weder mit Hydroxylamin noch mit Semi-

carbazid bei längerem Erhitzen. — AgCMHuOa . Pulver. Schwärzt sich am Lioht.

Amid CMHn0^r = C,H,-CO-C5H6(CHa),-CO-NHa . B. Neben anderen Verbindungen
bei der Einw. von 4 Mol Phenylmagnesiumbromid auf a-Camphernitrilsäure-methylester (E II

9, 637) in Äther und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit verd. Bromwasserstoffsäure (Haller,

Salmon-Leoagneür, 0. r. 180, 883; S.-L., A. eh. [10] 8, 22, 26). Aus dem Nitril (s. u.) durch

Erwärmen mit mäßig konzentrierter Schwefelsäure auf dem Wasserbad (S.-L., C. r. 182, 791

;

A.A. [10] 8, 31). — Blättchen, (aus Alkohol), Nadeln (aus Benzol). Erweicht bei 120° und
schmilzt bei 172—175° (H., S.-L.). [<x]£: +44,9° (Alkohol; c = 5) (H., S.-L.). Löslich in Äther

und Alkohol, sohwer löslioh in kaltem Benzol (H., S.-L.).

Oxlm des Amlds CiAAN, = C,H.-C(:N-OH)C
(1
H,(CH,),CONH1. Nadeln (aus verd.

Alkohol). F: 194-196° (Hallbb, Salmon-Lbgaonbur, C. r. 180, 884; S.-L., A. eh. [10] 8, 27, 31).

Nitril, 1.2J-TrlmethyM-beiiioyIM<y«n<yclopentanC1,Hj,ON=C,H5 COC5H5(CH,),;CN.

B. Aus /Mkmphemitrilsäuro-cMorid (E II 9, 538) und Benzol in Gegenwart von Aluminium-

chlorid (Salmon-Leoagneür, C. r. 182, 791 ; A. eh. [10] 8, 29). — Nadeln (aus verd. Alkohol).

F: 68—59°. Leicht löslioh in den üblichen Lösungsmitteln.

Oxlm des Nltrlli C„H„ONt
= CA-C(:N.OH)-C,H,(CH,),-CN. Nicht ganz rem erhalten.

Krystalle (aus Benzol + Ligrom). F: 152—153° (Salmon-Lbgagneur, A.eh. [10] 8, 30).
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8. Oxo-carbonsäur«n CI7H„0,.

1. lJ2Jl'Trtvnethyl-3-phenacyl-eM>lopentan-carbon^iure-(l), Benzoyl-

campholsäure C1,BnOt
^ (̂ 'C°'^'^^^)C{CEt)-COfi <H 740). B. Aus

3-[a-Oxy-benzyliden]-d-campher (E II 7, 661) bei mehrstündigem Erhitzen mit Kaliumhydroxyd
auf 196—200°, mit alkoh. Kalilauge im Bohr auf 200—220* oder mit Salzsäure und Eisessig

auf 200—210° (Halles, Palfray, (7. r. 178, 1660). Neben anderen Verbindungen bei mehr-
stündigem Erhitzen von 3-[a-Benzoyloxy-benzyliden]-d.campher (E II 9, 136) mit Natrium-
athylat-Losung auf 200—220« (H., P., 0. r. 178, 1661). — F: 163°. [<x]D : +69,9° (Methanol).

Methylester C1A«0, - C,H, • CO • CH, • CSH,(CH8),
• CO, • CH, (H 740). B. Aus dem

Silbersalz der Saure und Methyljodid (Haller, Palfray, C. r. 178, 1661). Zur Bildung aus
Cyancampholsaure-methylester (E II 9, 643) und Phenylmagnesiumbromid in Äther (H 740 bei

der Säure) vgl. a. H., Salmon-Lkgaoneub, C. r. 180, 886.

Semicarbazon des Methylesters C11^OT JN, = C8Hs-C(:N-NH-CO-NH,)CHI-C5Hs(CHs)!l
-

CO.-CH, (H 740). F: 220° (Halle», Palfray, Cr. 178, 1661).

2.9 1.1 J2- Trimethyl-2-benzoyl - cyclopentan- „ H p_

essigsaure- (5), 2.2Jt- Trime€hyl-8-benzoyl- c]£>?
C(CH,),N

>CH . CH,. 0O.H
cyclopentylessigsäure CI;H,,0„ s. nebenstehende h,c OH,/
Formel.

Nitrll, 1.1.2-Trlmethyl-5-cyanmethyl-2-benzoyI-cycIopentan Ci;HnON =
C,Hj'CO*C5Ht(CH,),'CH,-CN. B. Neben anderen Produkten aus Cyancampholsaure-methyl-
ester (E II 9, 543) bei der Einw. von 4 Mol Phenylmagnesiumbromid in Äther (Halles, Salmon-
Leoagmettb, C. r. 180, 886). — Tafeln (ans siedendem Alkohol). F: 140—141°.— Beagiert weder
mit Hydroxylamin noch mit Setnicarbazid.

3. l-Dtüthylacetyl-5.6.7£-tetrahydro-naphtlial1n- co-CH(C,H5),

carboti8Üure-(2), S-Diäthylacetyl-tetralin-carbon- „•'CH,\^-\ rn w
säure - (6) , I - Diäthylacetyl - 5.6.7.8 - tetrahydro- *• H»<]

] y
"V1

naphthoesäure-(2) C17H,t03, Formell. B. Beim Erwärmen h*CSn>ch.^v^
von 2.2-Diäthyl-4.5-tetramethylen-M>dandion-(1.3) (E II 7, 662)

*

mit 60%iger Kalilauge (v. Braun, Kibschbattm, Sohühmann, B. 58, 1171 ; Fleisoheb, Siefebt,
A. 422 298; B. 58, 1258). — BlättcLen (aus Ligroin). F: 134—135° (Fl., S.), 135° (v. Br.,

K., Sch.). — Tritt mit Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung nicht in Reaktion (Fl., S.).

9. Oxo-carbonsfturen CMHM 0,.

12-Oxo-As-cholensäure (?) CMHM0„ Formel II, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

h ch(ch,).ch3.ch,-co,h

hc h,c^
C0-V6h

-^ch,
H

' H,<CH»<^tH^CH-^H ^ «
aCH-^Hs

>CH,-
H(U^nH^-CHs_ iH,

f) Oxo-carbonsäuren CnH^-uOs-

1. Oxo-earbonsiuren cuHgOt.

Inden - oxalylsäuve - (1 oder 3), .^-\_cHj f^y-ca
JtuietM>a»fo&(reCuHgO^,Foraen!loderW III. L^J c^>CH IV. L.^J-ch-

>CH

bzw. desmotrope Form (H 742). Zur Bildung co*0O,H co.oo,H
durch Verseifen des Äthylesters (H 742) vgl.Wis-
iJOEKtjs, Hkntrioh, A. 486, 26. — F: 163—166° (Zers.).— Liefert beim Behandeln mit Wasser-
stoffperoxyd in verd. Natronlauge Inden-carbonsaure-(l oder 3). Das Natriumsalz gibt mit
SchweruietaDsalzen braunrote amorphe Fallungen.

Indenoxatelure-Itnylester CjjHnO, = C^Hj-CO-CO.CjH, (H 742). Orangerote Tafeln
(aus Alkohol). F: 86* (Wislioenus, Hehtoich, A. 4M, 19 Anm. 2). — Liefert beim
Erwarmen mit 2 Mol Brom in Chloroform [1.2.S-Tribrom-hyd^mdyl-(10]-glyoxylsaure-athylester
(S. 505) (W., H., A. 4M, 23). Gibt bei gelindem Erwarmen mit wenig Hydrarinhydrat in Alkohol
das Hydrat des Indenoxalsaure-athylester-hydrazons(?) (S. 511) und geringe Mengen des Hydrate
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des Indenoxalsäure-hydrazid-hydrazons(T) (b. u.);"mit 2 Mol Hydrazinhydrat entsteht beim
Zusammenschmelzen oder mehrstündigen Erwärmen in Alkohol nur die letzte Verbindung
(W., H., A. 4M, 23). Beim Erhitzen mit Methyljodid in Kaliumäthylat-Lösung und Kochen
dea entstandenen Öls mit verd. Schwefelsaure erhalt man 1-Methyl-inden (W., H.t A. 486, 19).

Die Natriumverbindung liefert beim Behandeln mit diazotiertem Anilin in verd. Alkohol
3-Benzolazo-inden-oxalylaaure-(3)-äthylester(T) (Syst. Nr. 2148) (W., H., A. 436, 24). — Das
Phenylhydrazon schmilzt bei 69° (W., H., A. 486, 22),

Indenoxahaure-athylester-oxlm
J

, aH,,0jN = C^j-C(:N-0H)-CO,-C
1H4. Gelbes krystal-

lines Pulver (aus Benzol + Benzin), F: 204* (Zers.) (WiSLiOTmus, Hentbioh, A. 436, 23).

Hydrat des Indenoxalsaare-äthylester-hydrazons(?) C1,H„0I
N,=CeH,-C(OH)(NH-NHs)-

CO,-CiH,(7). B. s. S.510 bei Indenoxalsäure-äthylester.— GelbeKrystaüe (ausBenzol -fBenzin).

F: 184° (Zers.) (WisiiOTNtrs, Hentbioh, A. 436, 23). Gibt mit konz. Schwefelsäure eine rote,

violett fluorescierende Lösung, die bei Zusatz von Kaliumdichromat dunkelrotviolett wird.

Hydrat des Indenoxal8äure-hydrazid-hydrazons(?) CuH14O^I4 = C,H,-C(OH)(NH-NH,)-
CO'NH'NH,(?). B. s. o. bei Indenoxalsäure-äthylester. — Nadeln (aus Benzol). F: 218°

(Zers.) (WmuoKBxrs, Hbntbioh, A. 436, 23).

2. Oxo-carbonsäuren C„H10 Oj.

Ctananrylldenbrerotraubensaure^tthylimldC!^
COfH. B. Aus Cinnamyliden-äthylamin und Brenztraubensäure in Alkohol (Sktta, Wulff,
A. 455, 37). — F: 151—152°. — Liefert beim Kochen mit verd. Salzsäure Cinnamylidenbrenz-
traubensäure. Liefert beim Hydrieren unter 3 Atmosphären Überdruck bei Gegenwart von
kolloidalem Platin in verd. Alkohol l-Äthy]amino-5-phenyl-pentan-carbonsäure-(l).

ClnnamyHdenbrenztraubensIure- isoamylimid C„H„0,N = C,H
?
CH : CH • CH : CH •

CON-CjHu) -00,11. B. Aus Brenztraubensäure und CSnnamyliden-isoamylamin in Alkohol

(Skita, Wulff, A. 456, 37). — Gelb. F: 136—138°. — . Empfindlich gegen Licht und
Wärme. Liefert beim Hydrieren unter 3 Atmosphären Überdruck in kolloider Platin-Losung

l-l8oamylamino-5-phenyl-penten-(x)-carbonsäure-(l); bei der Hydrierung in verd. Alkohol

unter sonst gleichen Bedingungen entsteht l-Isoamylamino-5-phenyl-pentan-carbonsäure-(l).

3. Oxo-carbonsluren CwHM 3.

1. 2 -Oxo-6 -phenyl-hexadien- (3^)- carbonsäure -(1), y-Cinnamyliden-
acetessigsüure C„H„0, = C,H,-CH:CH-CH:CH-COCH

J1
-CO!H.

Methylester, Allokawain Ci4H14Os = C,H5-CH:CH-0H:CHC0CH,-CO,CH,. B. Aus
a - Cinnamylidenacetyl - acetessigsäure - methylester (S. 679) beim Erwärmen mit Ammoniak
(D: 0,91) auf 60°, besser beim Schütteln mitAmmoniak in Äther bei Zimmertemperatur (Borschb,
Rosenthal, Meter, B. 60, 1137; Bo., Bloukt, B. 63, 2419). Durch kurzes Kochen von Kawa-
säure-methylester (S. 220) mit 2,5%iger alkoholischer Salzsäure (Bo., Pettzsch, B. 62, 372). —
Gelbe Blättchen (aus Methanol). F: 93° (Bo., R., M.; Bo., Bl.). — Bei der katalytischen

Hydrierung in Methanol entsteht y-Hydrocinnamyl- acetessigsäure -methylester (Bo., P.,

B. 62, 373 Anm.). Liefert beim Kochen mit Tetramethylorthosilicat und wenig methyl-
alkoholischer Salzsäure und Verseifen des entstandenen Methylesters mit methylalkoholischer
Kalilauge Kawasäure (Bo., Bl.).

2. 5 - Oxo - 1 -phenyl - hexadien -(1J3)- carbonsäure - (4), a. - Cinnamyttden-
acetessigsäure CISHM0, = CtH5-CM:CH-CH:C(CO-CrI8)-CO,H.

Äthylester, a-Clnnamyliden-acetesslgester C1,H1,Og = CaH5-CH:0H-CH:C(00CH,)-CO2
-

C,H, (H 743; E I 360). Liefert bei der katalytischen Hydrierung in Alkohol oVPhenyl-a-aoetyl-

n-valeriansäure-äthylester (Bobschb, Roth, B. 54, 2236). Gibt beim Erwärmen mit 10 %iger
Natronlauge eine wachsartige Masse.

#. Oxo-carbontlnrtn C14H14 0,.

2 -Benxoyl - cycUthexen - (6) -carbonsäure -(1), 2-Benzoyl-A'-tetrahydro-
benxoesäure, 1.4^.6- Tetrahtidro-benxophenon-carbonsäure- (2) C14H,40, =
HhC'CH • C»CO H
d*A nn immmr* A Beim Ef^tzen von [J«.Tetrahydrophthalsäure]-anhydrid mit

Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Berltnqozzi, 6. 67, 268). — Ist bei etwa 0° fest,

bei Zimmertemperatur pastenartig. — Liefert beim Erhitzen mit Zink und verd. Essigsäure

S-Phenyl-J'-tetrahydrophthaUd. — Silbersalz AgOuHM0,.
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5. Oxo-carbonsluran ClgHlt O,.

4-Bcnzoyl-heptadlen-(1.6)-carbomKiire-(4)-lthylestcr, Dlallyl-benzoyl-eulg»aure-tthyI-

ettcr C.^oO, = C,H,-CO-C(CH1-CH:CH,),OOf CtH,. B. Beim Erwärmen der Natrium-

Verbindung des Allyl-benzoyl-essigsaure-athylestere (S. 606) mit Allylbromid auf 70° (Bulon,

A.ch. [10] 7, 381). — Kp,: 168°.

6. Oxo-carbonsliiran C17HM 0,.

1.1.6-Trlmethyl-4-beiuy1lden-cyclohexanon-(5)-carbon8«ure-(2)-methyle8ter C18H„0, =

rJi k • B. Beim Erwärmen von 1.1.6-Tnmethyl-cyclohexanon-(5}-
OC.CM(CH3)*C(CHg)|

carbonsäure-(2)-methy]ester mit Benzaldehyd und Natrium&thylat in Äther auf dem Wasserbad

(Bbest-Savelsbebg, Zatobbboheb, Kniekx, B. 60, 1805). — Dickflüssiges öl. Kp,,w : 180°.

1 .1.8 - TrJmethyi -4- benzyliden - cyclohexanon -(5)- carbons*ure-(2)-äthyle»ter C1(HMOs =-

C,HS-CH:C CH, CH-COscCHs
Analog dem Methylester (Bbedt-Savelsbebg, Zaun-

OC-CHfCILJ-CfCHg),
*

v
breoher, Kxieke, B. 60, 1806). — Kp ,,: 150—155°. Löslich in Äther.

7. Oxo-carbonsluren CjeH„03 .

1.7.7 -TrJmethyi -3- [4 - cyui - benxyl] - blcyclo - [1 .2.21 * heptanon -(2), 3-[4-Cyan-benzyl]-

d-campher CijHHÖN, Formel I. B. Aus 3-[4-Amino-benzyl]-d-campher durch Diazotieren

und Behandeln mit Kaliumkupfer(I)-cyanid-Losung (Halles, Boudin, A. eh. [9] 17, 22). —
Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 145°. Schwer löslich in Äther, Alkohol und Benzol, sehr

leicht in Chloroform. [a]„: +334,6° (Chloroform; c = 1,9).

H»C—C(CH,)—CO
COjH

CO-CH(C,Hs)j m OO.H

COCH(C,Hs),
I. I W I II.

r>°0-CH,CtH.,8 ln
CO,

H.C-4H—CH.Cn,.C.H4 .CS Yh. <*»{J
8. Oxo-carboniliiran ClvH14Os.

1. 4(oder5)-[A*-Cyclohexenyl]-2-diäthylacetyl-benxoe8Üure C1(HM0„ For-
mel II oder ITI. B. Neben der folgenden Verbindung bei längerem Kochen von 1.3-Dioxo-
2.2-di&thyl-5-[Jx-cyclohexenyl]-hydrinden (E II 7, 669) mit 60%iger Kalilauge (Fleisches,
Siefxrt, A. 422, 315). — Grttnstichiges Krystallpulver (aus Chloroform). F: 198°. Schwer
löslich in Ligrom.

2. S(oder4)-(A*-Cyclohexenyl]-2-diäthyhicetyl-benzoesäure CmHmO,, For-
mel III oder II. B. a. bei der vorangehenden Verbindung.— F: 98—100° (Fleischer, Siefert,
A. 422, 316). Leicht löslich in Ligroin.

9. Oxe-earbontluran CwHMOs .

2J£ -Dimethyl-7 (oder6) - iaobutyryl-4 ^i-tetramethylen-hydrinden-carbon-
nüure-(6 oder 7) CuHmO,, Formel IV oder V. B. Beim Kochen von 2.2-Dimethyl-4.5-[0.0-di-
methyl-trimethylen]-6.7-tetramethylen-indandion-(1.3) (E II 7, 669) mit 60%iger Kalilauge
(Fleischer, Sibfekt, A. 422, 291; B. 68, 1267). — Nadeln (aus Chloroform). F: 181°. Schwer
löslich in den meisten organischen Lösunsgmitteln«

(CH^jCHCO COgH

[Babmahk]
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10. Oxo-carbonsiuren C^H^O,.

HedragonsM.ro (Hedragon), „Albsapogeninsäure" C^H^O,, s. untenstehende
Formel. Zur Benennung, Zusammensetzung und Konstitution vgl. Jacobs, Gustds, J. biol.

Chem. 69, 642; J., Flick, J. biol. Chem. 88 [1930], 153; Kitasato, Sone, Acta phytoch. 6 [1032],
186, 188; 7 [1933], 2, 13; K., Acta phytoch. 8 [1934/35], 219 Anm.; vgl. auoh die Angaben
bei Hederagenin (S. 305). — B. Durch Oxydation von Gypsogenin (S. 696) mit Chromtrioxyd

oc
^CH^CH^CHa^ CH3

in Eisessig + konz. Schwefelsäure bei Gegenwart von wenig Wasser (Kakrkr, Mitarb., Hdv. 7,

787; Ruzicka, Giacomkllo, Hdv. 20 [1937], 300, 307). — Nadeln (aus Alkohol). F: 256° (Ka.,

Mitarb.), 254—256° (Ru., Gia.). [aß: +115,8° (Chloroform; c = 1) (Kitasato, Acta phytoch.

8 [1934/35], 219). Leicht löslich in heißem Alkohol, löslich in Äther, Petroläther und warmem
Eisessig, unlöslich in Wasser (Ka., Mitarb.). — Liefert beim Kochen mit amalgamiertem Zink
in Eisessig und konz. Salzsäure Krystalle1

) vom Schmelzpunkt 314° (löslich in Benzol, Chloro-

form und siedendem Eisessig, sehr schwer löslich in Alkohol; beständig beim Kochen mit
Natronlauge) (Ka., Libr, Hdv. 9, 29). Beim Vorreiben mit konz. Schwefelsäure oder beim
Kochen mit Eisessig und konz. Schwefelsäure erhält man unter Abspaltung von Kohlenoxyd
Nadeln vom Schmelzpunkt 306° (leicht löslich in heißem Eisessig und kaltem Benzol, schwer
in Alkohol) (Ka., L.). — Gibt beim Erwärmen mit Acetanhydrid und Schwefelsäure eine tief-

rote Färbung (Kasbek, Mitarb., Hdv. 7, 787).

Methylester 0,^4,03= C,8H480-COg-CH3 . B. Aus Hederagenin-methylester (S. 307)

in Chloroform beim Behandeln mit Chromschwefelsäure in essigsaurer Lösung unterhalb 28°,

neben Hedragenondisäure-monomethylester (S. 614) (Jacobs, Gustus, J. biol. Chem. 69, 645,

647). Durch Oxydation von Hederagsäure -monomethylester (S. 365) mit Chromschwefel-
säure in essigsaurer Lösung (J., G., J. biol. Chem. 69, 648). — Tafeln (aus Aceton). F: 208°

bis 210° (J., G., J. biol. Chem. 69, 648), 204,5° (Kitasato, Sone, Acta phytoch. 6 [1932].

216). [a]»: + 87° (Pyridin; c = 1) (J., G., J. biol. Chem. 69, 648); [aß: +102,2° (Chloroform;

c = 2) (K., Acta phytoch. 8 [1934/35], 219). Leicht löslich in Äther, Benzol und Chloroform,
schwer in kaltem Aceton, Methanol und Eisessig (J., G., J. biol. Chem. 69, 648). — Versetzt

man eine auf 40° erwärmte Lösung von Hedragonsäure-methylesler in Eisessig mit Chrom-
schwefelsäure, so erhält man Ketohedragonsäure-metnylester (S. 580) und Oxyhedragonsäure-
methylester (S. 694) (J., G., J. biol. Chem. 69, 650, 651 ; vgl. Kitasato, Acta phytoch. 7 [1933],

180; C. 1984 1, 2766). Gibt bei %—1-stdg. Kochen mit amalgamiertem Zink und konz. Salz-

säure in Eisessig Hedragancäure-methylester (E II 9, 448); bei längerem Kochen erfolgt eine

weitere Umwandlung (vermutlich Isomerisierung) (J., G., J. biol. Chem. 69, 649; Tsuda,
Ichikawa, B. 72 [1939], 722). Ist gegen siedende alkoholische Kalilauge beständig (J., G.,

J. biol. Chem. 69, 648).

Oxlm des Methylesters C30H4,O,N = HO-N:CMH„-COs-CHs . Nadeln (aus Methanol).
F: 198° (Jacobs, Gustos, J. biol. Chem. 69, 648). [Kobel]

g) Oxo-carbonsäuren CnH^n-ieOa-

1. Oxo-carbonsIur«nCiaH8 3.

1. 2-Formyl-naphthalin-carbonsäure-(l), 2-Formyl-naphthoe8äure-(l).
Naphthaldehyd-(2)-carbonsäure-(l) CuHgO,, Formell auf S. 514. B. Durch Einw.
von Chlor auf 2-Methyl-naphthalin-carbonsäure-(l) bei 150—170° unter Belichtung und Kochen
des Reaktionsprodukts mit Calciumcarbonat und Wasser (Mayer, Schafes, Rosenbach,
Ar. 192», 576). — Blättchen (aus Xylol). F: 176°. Sehr schwer löslioh in Wasser.

Oxlm Cj.H.OaN = HO'N:CH-C10BVCOtH. Schmilzt unscharf bei 215° (Mayeb, Schäfeb.

Rosbnbach, Ar. 1929. 676).

l
) Vielleicht Hedraganlacton (Oxydihydrohedragans&urelacton) CmHmO, ? (Beh.-

STBTw-Redaktion). Vgl. ähnliche Reaktionen der Oleanonsäure bei Kuwada, Matsuxawa,

0. 1984 II, 2536; Kitasato, 0. 1986 H, 1376; s. aber auoh Jacobs, Gustos. J. btol. Gh. 69, 651

.

BEIL8TBIN» Handbach, 4. Aufl. 2. Brg.-tferk, Bd. X. 33
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2. 8-Fortnyl-naphthaUn-carbonsäure-(l), 8 -Fortnyl-naphthoeaäure- (1),
Naphthaldehyd -(1)- carbonsäure - (8), Naphthalaldehydkäure bzw. Oxy-
naphthaüd C„H,0., Formel II bzw. III (H 746; E 1 351). Liefert mit Äthylmagnesiumbromid

in Äther auf dem Wasserbad 3-Äthyl-napbthalid (Syst. Nr. 2466) (Mayeb, SchJüteb, Rosen-
back, Ar. 1929, 574).

''CO
COjH

CHO II. <^}°*° III. S-?
CH<°H

So
CO,H < V- C(K

4(oder5)-Nitro-naphthaldehyd-(l)-carbonsäure-(8),NitronaphthataWehydsäureCuH,OtN,
Formel IV. B. Reim Erwärmen von 5-Nitro-acenaphthenchinon mit 30%iger Kalilauge auf
50—60° (Mayer. Kaufmann, B. 58, 297). — Krystalle (aus Alkohol). F: 245—247°.

NO,

iv. ,s|b—<"' CH0
v. f^Y^ CH,-C000l!ClH5

'CO"
2. Oxo-carbonsäuren C„HM 3 .

1. ec - Oxo - ß -Jnaphthyl-(2)]-propionsüure, ß-Naphthylbrenxtraubensäure
C„Hi O, = CioH^CH.-CO'COjH bzw. desmotrope Form.

[l-Nitro-naphthyl-(2)]-brenztraubensäure-lthylester CnHjjOgN, Formel V bzw. desmotrope
Form. Die alkoh. Lösung enthalt im Gleichgewicht ca. 58% Enol (Bromtitration) (Wisijoenus,
Münihngeb, A. 486, 63).

a) Ketonform. B. Aus der Verbindung mit Natriumdisulfit (s. u.) durch Erwärmen
mit Wasser auf 50—65° oder durch Bebändern mit verd. Salzsäure (Wislicentjs, Mundingeb,
A. 436, 63, 66). — Farblose Nadeln (aus Ligroin). F: 84°. — Geht beim Erwärmen oder Auf-
bewahren in Alkohol in das Gleichgewichtsgemisch (s. u.) über.

b) Enolform. jB. Bei vorsichtiger Behandlung des Kaliumsalzes mit konz. Schwefelsäure

in Äther unter Eiskühlung (Wislicent/s, Mundinoeb, A. 486, 66). — Gelbe Krystalle (aus

Äther + Petroläther). F: 135°. — Bräunt sich beim Aufbewahren an der Luft. Lagert sich

beim Erwärmen in Äther + Petroläther in das Gleichgewichtsgemisch (s. u.) um.
c) Gleichgewiohtsgemisch. B. Bei der Kondensation von l-Nitro-2-methyl-naphthalin

mit Oxalsäurediäthylester in Gegenwart der berechneten Menge alkoholisch-ätherischer

Kaliumäthylat-Losung (vgl. E I 351 bei der Säure) (Wisucenus, Mundingeb, A. 486, 65). —
Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). F: ca. 102° (W., M., A. 486, 65). — Liefert beim
Behandeln mit 15%igem Wasserstoffperoxyd in alkoh. Kalilauge [l-Nitro-naphthyl-(2)]-essig-

säure (W., M„ A. 486, 65). Beim Erhitzen der alkoh. Lösung mit amalgamiertem Zink und
konz. Salzsäure erhält man 6.7-Benzo-indol-carbonsäure-(2)-äthylester (W., M., A. 486, 68). Das
Kaliumsalz gibt mit Dimethylsulfat in Aceton ot-Methoxy-/J-[l-nitro-naphthyl-(2)]-acrylsäure-

ftthylester (S. 222) (W., M., A. 486, 67). Mit Benzoylchlorid in Pyridin entsteht a-Benzoyloxy-
/S-[l-nitro-naphthy]-(2)]-aorylsäure-äthylester (S. 222) (W., M., A. 486, 67). Liefert mit Phenyl-
isoeyanat ein zersetzliches gelbes Produkt vom Schmelzpunkt 150° (W., M., A. 486, 64). Gibt
beim Erhitzen mit 2-Amino-phenol auf 100—110° 2-0x0-3-[l-nitro-naphthyl-(2)-methyl]-benzo-
1.4-oxazin (W., M., A. 486, 68). — Wird durch Eisenchlorid intensiv braungelb gefärbt. —
Kaliumsalz. Bot (W., M., A. 486, 64). — Kupfersalz Ou(0lsHuOjN)s . Braun. F: 182°

(W„ M., A. 486, 65). Verfärbt sich beim Aufbewahren. — Verbindung mit Methanol
Cj^HyOjN -f- CH,'OH. B. Beim Erwärmen des Esters (Gleichgewichtsgemisch) mit Methanol
(W., M., A. 486, 67). Bräunliche Krystalle. F: 76°. Zersetzt sich beim Erhitzen über den
Schmelzpunkt. Gibt die Eisenchloridreaktion in Alkohol oder Aceton erst nach einiger

Zeit. — Verbindung mit Natriumdisulfit C^HuOjN + NaHSO,. B. Entsteht bei der
Einw. von Natriumdisulfit auf den Ester in Alkohol (W., M., A. 486, 66). Gelbe Nadeln (aus
Alkohol). Sohmilzt ungereinigt zwischen 130° und 140°.

I

2. ß-Oxo-a.-[naphthyl-(l)]-propionaäure, a-Naphthyl-formyl- essigsaure
bzw. ß-Oxy-*-[naphthyl-(l)j-acryUüure, Oxymethylen-a-naphthyl-essigsäure
ClsH10O, = CnH.-CaSilCHO)-00,6 bzw. C10H7-C(:CH.OH)-CO11

H.

Äthylester CmHmO, = C
1()
H7 • CH(CHO) • CO, • aH5 bzw. Ct&, • C(: OH • OH) • CO, • CJSLt

(E 1 352). Gibt beim Erhitzen mit amalgamiertem Zink und verd. Salzsäure /?-0xy-a-[naph-
thyl-(l)]-propionsäure und deren nicht näher beschriebenen Äthylester, der bei der Destillation

im Vakuum und folgenden Verseifung mit alkoh. Natronlauge a-[Naphthyl-(l)]-acrylg&ure liefert

(WlBLICENUS, BüTTEBTASS, KOKEN, A. 486, 70, 76).
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a-NaphthyMornwl-acetonitrH bzw. Oxymethylen-a-naphthyl-acetonltril C,,H,ON = C10H,-
HO)-CN bzw. 10

H,-C(:CH-OH)-CJN. Liegt in * '
"

"

- *"*CH(CHO)-CN bzw. CjJEL/COCH'OH^CN. Liegt in afltoh. Lösung als Enol vor (Brom-
titration) (Wislicenus, Büttebfass, Koken, A. 486, 73).— B. Bei der Umsetzung von ct-Naph-

thylacetonitril mit Ameisensäureäthylester in alkoholisch-ätherischer Kahumäthylat-Lösung
unter Kühlung (Wislicenus, Butterfass, Koken, A. 486, 72).— Undeutlich kristalline Masse
(aus Benzol). F: 130°. Gibt mit Eisenchlorid eine dunkelblaue Färbung. Riecht schwach nach
Blausaure. — Das Phenylurethan C^H^O-aNf schmilzt bei 158—159° (Zers.).— Kaliumsalz
KCj„H,ON. Blaßgelbes Pulver. Die konzentrierte wäßrige Losung reagiert neutral; in verdünnter

wäßriger Lösung tritt Hydrolyse ein. Gibt mit verd. Eisenchlorid-Lösung eine rotviolette

Färbung. — Kupfersalz. Braun. Amorph.

Oxim des a-NaphthyMormyl-acetonltrils C13H10ON, = C10H,CH(CN)-CH:X-OH. Blaß-

braune Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 111° (Wislicenus, Butteefass, Koren, A. 486, 74).

Leicht löslich in Alkohol.

Semicarbazon des a-Naphthyl-formyl-acetonltrils CuH1,ON4= C10H,-CH(CN)CH:NNH>
CO-NHg . Krystalle (aus Alkohol). F: 172—173° (Wislicenus, Büttebfass, Koken, A. 486, 74).

3. ß-Oxo-a-[naphthyl-(2)J-propionsäure, ß-Naphthyl-fortnyl- essigsaure
bzw. ß-Oxy-tx-[naphthyl-(2)]-acryl8äure, Oxymethylen-ß-naphthyUessigsäure
ClsH, 0, = CioH,-CH(CHO)-COiH bzw. ^„Hj-CfiCH-OHJ-COjH.

Äthylester CMH,40, = C10H, • CH(C!HO) • CO, • C,H5 bzw. C, H7
• C(: CH • OH) • C0„ • C2H5

(E I 352). Liefert beim Erwärmen mit amalgamiertem Zink und verd. Salzsäure und Kochen
des Reaktionsprodukts mit 10%iger Kalilauge /?-Oxy-a-[naphthyl-(2)]-propionsäure (Wislicenus,
Riethmülleb, A. 486, 87). Bei längerem Aufbewahren mit Phenylhydrazin in absol. Alkohol
entsteht l-Phenyl-4-[naphthyl-(2)]-pyrazolon-(6). — Das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon
schmilzt bei 115—118°.

/3-Naphthyl-forniyI-acetonltrH bzw. Oxymethylen-/?-naphthyl-acetonitrll C^B^ON —
C, H7-CH(CHO)'CN bzw. C10H,-C(:CH'OH)-CN. Liegt in alkoh. Lösung als Enol vor
(Bromtitration) (Wislicenus, Riethmülleb, A. 486, 82). — B. Beim Behandeln von
/3-Naphthylacetomtril mit Ameisensaureäthylester in alkoholisch-ätherischer Kaliumäthylat-
Lösung (Wislicenus, Riethmülleb, A. 486, 84). — Blättchen (aus Benzol). F: 181—182°

(W., R., A. 486, 84).
'
— Beim Behandeln mit Brom in Chloroform entstehen bromhaltige

Krystalle vom Schmelzpunkt 162—164° (W., R., A. 486, 86). Liefert beim Behandeln mit
2 Atomen Jod in wäßrig-metbylalkoholischer Natronlauge a./?-Di-^-naphthyl-a./J-dicyan-äthylen

(E II 9, 699); bei der Einw. von 1 Atom Jod auf die methylalkoholische Lösung des Kalium

-

salzes erhält man wenig a.a'-Di-)?-naphthy]-bernsteinsäure-dinitril (E II 9, 697) (W., R., A. 486,
86, 87). Das Kaliumsalz liefert mit überschüssigem Benzoldiazoniumchlorid in Wasser unter
Eiskühlung Naphthoyl-(2)-ameisensäure-nitril-phenylhydrazon (W., R., A. 486, 85). — Mit
wenig Eisenchlorid entsteht eine blaugrüne, mit größeren Mengen eine dunkelgrüne Färbung;
bei Zusatz von Natriumacetat schlägt die Farbe in Violett um (W., Tl., A. 486, 84). — Das
Phenylurethan C, H14O,N, Bohmilzt bei 178° (Zers.) (W., R., A. 486, 85). — Kaliumsalz.
Gibt mit Eisenchlorid eine schmutzigblaue Färbung (W., R., A. 486, 84). — Verbindung
mit NatriumdiBulfit. Krystalle. Zersetzt sich leicht in wäßriger Lösung (W., R., A. 486, 84).

Oxlm des /S-Naphthyl-formyl-acetonltrlls C„HwONj = C10H,-CH(CN)-CH:N-OH. Blätt-
chen (aus verd. Methanol). F: 135—136° (Wislicenus, Riethmülleb, A. 486, 85). — Zersetzt
sich leicht, besonders in der Wärme.

3. Oxo-carbonsluren CMHMOs.

1. 3 -Oxo-3 - [naphthyl- (1)]-propan- carbonsäure- (1), y-Oxo-y- [naph-
thyl -(1)J- buttersäure, ß-J\aphthoyl-(l)J-Propionsäure CuHu03 = CioHj-CO-
CHj-CHg'COjH (EI353). B. Durch Erhitzen von p-[Naphthoyl-(l)]-isobernsteinsäure überüber
158° (Kbollpfbiffeb, Schäfeb, B. 66, 629; Schboeteb,'Mül£jib, Huang, B. 62, 656).
Krystalle (aus Benzol). F: 131—132° (Kb., ScbX; Sohb., M., H.). — Liefert bei der Reduktion
mit amalgamiertem Zink in siedender konzentrierter Salzsäure unter zeitweiligem Einleiten von
Chlorwasserstoff y-[Naphtb.yl-(l)]-huttersäure (Schb., M., H.).

2. 3-Oxo-3-[naphthyl-(2)]-propan-carbonsäure-(l), y-Oxo-y-[naph-
thyl-J2)]-buttersäure, ß-pjaphthoyl-(2)J-Propionsäure C14HuO, = C10H,*CO-
CHl'CH,'COlH (EI 353). B. Durch Erhitzen von £-[Naphthoyl-(2)]-isobernsteinsäure über
ihren Schmelzpunkt (Schboeteb, Mülleb, Huang, B. 62, 667). — Krystalle '(aus Benzol).

F: 174°. Schwer loslich in Äther und Benzol.

33*
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3. 2-Oxo-l- [naphthyl- (l)l-propan-carbonsäure-(l), ß-Oxo -a- [naph-
thyl -(1)1- buttersäure, *- [Naphthyl- (1)J - acetessigsaure CuHuOt «*CuHr

'

OTfCO-CEy-COjH.
a-[2.4-Dlnitro-iuphthyl-(l)]-*ceteMJf8tture-Ithylester O.Ä.OjN,, Formel I. B. Aus

4-Chlor-1.3-clinitro-naphthahn und Natriumaoetessigester in siedendem Äther (Vesely, Pastak,
Ä. [4] 87, 1446).— Prismen (aus Alkohol). F: 131°. Loslich in Äther, Eisessig und Essigester.—
Liefert beim Kochen mit Eisessig und verd. Schwefelsaure [2.4-Dinitro-naphthyl-(l)]-aoeton

(E n 7, 340).

4. <t - Oxo-ß- [6 -methyl- naphthyl -(2)] -Propionsäure, [6 -Methyl -naph-
thyl-(2)]-brenztraubensüure CI4HItO,> Formel II (X = H).

[l-Nltro-6-methyl-n»phthyl-(2)l-brenztraubensäure CiAAN. Formein (X=NOt). B.

Beim Kochen von l-Nitro-2.6-dimethyl-naphthalin und Oxalsäurediäthylester in Natrium-
äthylat-Ldsung und Verseifen des erhaltenen Äthytesters durchverd.Natronlauge (Mayer, Alken,
B. 66, 2282). — Hellbraune Nadeln (aus Eisessig). F: 195°. — Liefert bei der Oxydation mit
Wasserstoffperoxyd in verd. Natronlauge [l-Nitro-6-methyl-naphthyl-(2)]-essigsäure, mit Per-

manganat in alkal. Losung l-Nitro-6-methyl-naphthoesäure-(2). Bei der Reduktion mit Eisen (II)-

sulfat in verd. Ammoniak erhält man 6'-Methyl-[benzo-l'.2':6.7-indol]-carbons&ure-(2) (Syst.

Nr. 3263). Liefert beim Behandeln mit verd. Natronlauge l-Nitro-2.6-dfmethyl-naphthalin und
wenig [l-Nitro-6-methyl-naphthyl-(2)]-acetaldehyd. Gibt mit Natriumnitrit in heißer verdünnter

Salzsäure [l-Nitro-6-methyl-naphthyl-(2)]-acetonitril.

• CO"01

°-*£XF"™°* m-oH„COi:
CH,.C0 0H.C0,CaHB X CH„

JOOCHj
JCOjH

Oxint CuHuOgN, «= CHt -C!!tHB(N01)'CHl'C!(:N-OH)-C!0»H. Gelbe Nadeln (aus Eisessig).

F: 176° (Mayee, Alken, B. 65, 2282).

MethyleiterC^AN = C^-C^fNO^-CHj-CO-COyCHs. Braune Nadeln (aus Ligroin).

F: 110° (Mayer, Alken, B. 66, 2282).

X
4. Oxo-carbonsfturen CUHM S.

1

.

3 - Oxo -1- [naphthyl -(1)]- butan - carbonsäure - (2) , ß-[Naphthyl-(1)]-
a-acetyl-propionsäure , a. - [Naphthyl -fl)- methyll - acetessigsaure C15fl140« =
C10H7 -CHu-CaUOO-CHa) CO.H.

Äthylester Cl
,H,8Oj = CioH7 CH,-CB:(CO-CH

?
)-CO,-C8H1

;. B. Beim Kochen von 1-Brom-
methyl-naphthalin mit Natriumacetessigester in Benzol, neben anderen Produkten (Mayee,
Sieolitz, B. 66, 1842).—Kplt : 204,6—206°.— Liefert beim Kochen mit Kalilauge 1-a-Naphthyl-
hutanon-(3) und geringere Mengen /S-[Naphthyl-(l)]-propionsäure.

2. 3 - Oxo -1- [naphthyl -(2)J- butan - carbonsäure - (2) , ß-[Naphthyl-(2)]-
a-acetyl -Propionsäure, a - [Naphthyl - (2) - methyl] -acetessigsaure CuH1(Oa =
Cj^Hy •CHj •CH(CO *CHg) •COgH.

Äthylester 0,7^0, = C10H7 CHs -C!H(0O-CH1)-CO,-CJEIb. B. Beim Kochen von 2-Brom-
ruethyl-naphtbalin mit Natriumacetessigester in absol. Alkohol (Mayee, Sieolitz, B. 65, 1854).—
Kpj,: 218—220°. — Liefert beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge l-/?-Naphthyl-

butanon-(3) und 0-[N&phthyl-(2)]-propion8äure.

3. 1M-Dimethyl-4 (oder 2)-acetyl-naphthaUn-carbonsäure-(2 oder 4 oder 7)
Cj,H,«0|> Formel III. B. Aus 1.6-Dimethyl-4(oder 2)-aoetyl-naphthalin-dioarbonsäure-(2.7 oder
4.7) (S. 616) durch Erhitzen auf 350° (Feist, Janssen, Chbn, B. 60, 206).— Krystalle (aus verd.
Alkohol). F: 184°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton und Eisessig, schwer
in Benzol, Ligroin und Wasser.

6. Oxo-carbonslnren Cl8HM 0,.

1 .7.7-Trlmethyl - 3~r4-cyan-benzyli4ea]- blcyclo -[1.2.2]- hepUnon-(2) , 3 - [4 - Cyan - ben-
zylldenl-d-cantpher C}8

H;„ON, Formel IV. B. Beim Diazotieren von 3-{4-Amino-benzyliden]-
a-oampher und anschließenden Behandeln mit Kaliumkupfer(I)-cyanid (Haller, Bouddt, A. eh.

[9] 17, 16).— Bernsteingelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 162*. Kp, ( : 251° (geringe Zersetzung).
Unlöslich in Wasser, löslich in Äther, Alkohol und Benzol, sehr laicht lflslich in Chloroform.
a]„s +426° (Chloroform; c = 0,8).
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6. Oxo-carbontiiiren C, HMOr
1.7.7- Trimethyl-3-[y-phenyl-ß- carboxy-propyUdenJ-bicyclo-[l££J-

heptanon-(2), 8-[y-Phenyl-ß-carboxy-propylidmf^-Mmpher, a-Methylen-
d-campherVbenzvieS8igsäureC,„HMOs,

Formel V. B. Durch Verseifung des Äthylesters

(s.u.) mit siedender konzentrierter Salzsäure und Eisessig (Rote, Coubvoisieb, Hdv. 6, 1065). —
Krystalle. F: 127°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwerer in Benzin. — Liofort

bei der Vakuumdestillation 3-[y-Phenyl-propyliden]-d-campher. — Natriumsalz. Sehr schwer

löslich.

H»C—C(OHs)—CO HsO-C(OH3)-CO

IV. I i(CHs)8 I
V. I

i(CH8),
|

H
H,C—OH C:CH.C«H4 .CN HSC-CH CtCH-CH^^

>(J ^
CO

Xthvlester C..H..O. = CH,«^ i • B. Beim Erwärmen von

3-Chlormethylen-d-campher mit der Natriumverbindung des a-Renzyl-acetessigsäure-äthylesters

in Alkohol auf dem Wasserbad (Rufe, Coubvoisieb, Hdv. 6, 1065). — Blaßgelbes, dickflüssiges

Ol von aromatischem Geruch. Kpu : 226—228°. [Bärmann]

h) Oxo-carbonsäuren CnH2n-i80s.

1. Oxo-carbons&uren C14HuOa.

1. x-Oxo-dipheniflmethan-carbon8äure-(2), Benzophenon-carbonaüure-(2),
2-Benzoyl-benzoeaäureCu'E1B a = Ctali

-C0-Cval-C0!l
B. (H747; EI 355). JB. Durch

Erhitzen von Benzoylchlorid mit Benzoesäure und Chrompulver (Chakbabarty, Dutt, J. indian

ehem. Soc. 6, 514, 517; 0. 19291, 501). Durch Erhitzen des Nitrils(S. 518) mit Salpetersäure

(D: 1,15) im Rohr auf 150° (dbDebsbaoh, Bulliard, Hdv. 7, 624). Zum Meohanismns der

Bildung aus Fhthalsäureanhydrid und Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid vgl.

Mc Müllen, Am. Soc. 44, 2055; Ch. A. Thomas, Anhydrous Aluminramchloride in Organio

Chemistry [New York 1941], S. 513. — Zur Darstellung aus Phthalsäureanhydrid und Benzol

in Gegenwart von Aluminiumchlorid (vgl. H 747) vgl. I. G. Farbenind., D. R. P. 495447;

C. 1981 1, 1675; Frdl. 16, 376; Thomas, 8. 519, 522; H. E. Fiebz-David, L. Blangby, Grund-
legende Operationen der Farbonchemie, 5. Aufl. [Wien 1943], S. 215; P. H. Groogins, Unit
Processes in Organio Synthesis, 3. Aufl. [New York 1947], S. 770; R. E. Kiek, D. F. Othmeb,
Enoyelopedia of Chemical Technology, Bd. 1 [New York 1947], S. 945; Bd. 2 [New York 1948],

S. 474. — 2-Benzoyl-benzoesäure geht beim Erhitzen mit Nickel, Eisen oder besser Kupfer bzw.
Kupfer-2-benzoyl-benzoat auf 250—270° bis zum Aufhören der Kohlendioxydentwicklung fast

vollständig in Benzophenon über; oberhalb 280° entsteht daneben Anthrachinon (Dougherty,
Am. Soc. 50, 572). Geschwindigkeit der Kondensation zu Anthrachinon in 96%igor Schwefelsäure
bei 65°, 75° und 85°: Gleabon, Dou., Am. Soc. 51, 311. 2-Benzoyl-benzoesäure kondensiert
sich ferner zu Anthrachinon beim Erhitzen mit Fluorsulfonsäure auf 100° (I. G. Farbenind.,
D.R.P. 464087; C. 1928 II, 1387; Frdl. 16, 460) und beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd und
Quarzsand oder Schmirgelpulver auf 140° (Scholl, Tänzer, A. 488, 177 Anni. 3). Liefert bei der
Nitrierung außer 3'-Nitro-benzophenon-carbonsäure-(2) (vgl. H 748) noch 2'-Nitro-benzophenon-
carbonsäure-(2) (S. 521) (Agfa, D.R.P. 258343; C. 19181, 1481; Frdl. 11, 566). Gibt bei
längerer Einw. von 2 Mol Phenyhnagnesiumbromid in siedendem Äther 3.3-Diphenyl-phthalid
(Syst. Nr. 2471) (Chambeblain, Dull, Am. Soc. 50, 3091). — Verbindung A1,C1SC14H,0, =
C,Ht -CO-C,BVCKVAlCl,+AlCl,(?) B. Entsteht als Zwischenprodukt bei der Bildung von
2-Benzoyl benzoesäure aus Phthalsaure-anhydrid und Benzol in Gegenwart von Aluminium-
chlorid (Mc Müllen, Am. Soc. 44, 2055, 2056). Unlöslich. Gibt beim Erhitzen mit Toluol und
wenig Acetanhydrid auf 100° 3-Phenyl-3-p.tolyl-phthalid (MoM., Am. Soc. 44, 2057); beim
Kochen mit Naphthalin und Acetanhydrid in Benzol entstehen 3-Phenyl-3-/tawphthyl-phthalid,
wenig 3-PhenyI-3-a-naphthyl-phthalid und wenig 2-Benzoyl-benzoesäure; beim Erwärmen mit
Anthracen und Acetanhydrid in Benzol auf 70° erhält man neben viel 2-Benzoyl-benzoesäure
und Harz geringe Mengen gelblicher Krystalle vom Schmelzpunkt 171—173° und bräunlicher
Krystalle vom Schmelzpunkt 280—283° (wahrscheinlich Phenyl-anthryl-phthalide) (MoM.).

^BerKoyt-benzoesiure-methytester 0^1,0, = C6H,-CO-C,H1'COI CH, (H 748; E 1 355).
B. Durch Umsetzung von Phthälsäure-methylester-chlorid mit Benzol und Aluminiumchlorid,
anfangs bei 10*. später bei 80° (Smith, Am. Soc. 48, 1921).

2-Benzoyl-benzocslure-lthyleiter CmHwO, = CA'CO-OÄ-CO.-C.H, (H 749; E I 356).
Bleibt bei längerem Kochen mit HydroxyiaWimydrochlorid und Bariumcarbonat in Alkohol
unverändert und geht erst beim Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 120—130° oder bei mehr-
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tagigem Aufbewahren mit Hydroxylaminhydrochlorid in kalter alkoholischer Alkalilauge teil-

weise in das Anhydrid des 2-Benzoyl-benzoesäure-oximB QH,^ i (Syst. Nr. 4283)

Ober (Mmsenheimbb, Meis, B. 67, 294). Liefert beim Kochen mit 1 Mol Kauumäthylat-Lösung
und 1 Mol Benzylcyanid a-Phenyl-2-benzoyl-benzoylaoetonitril (WisijOBNtrs, Eichest, Mab-
quabdt, A. 486, 96).

]ß - Benzoyi - acrylsäure] - 12 -benzoyl - benzoesäure] -anhydrld C,«H16 R= C,HS •CO •C,H4
•

CO , ,CO'CH:CH'CO'C,Hs. B. Bei der Oxydation von /J-benzyliden-propionsaurem Natrium
in Gegenwart eines grollen Überschusses von 2-benzoyl-benzoesaurem Natrium mit Jod-

Kaliumjodid in verd. Sodalösung (Cattelain, Bl. [4] 41, 353, 354). — Nadeln (aus ahso).

Alkohol). F: 114—115°. Sehr leicht loslich in Chloroform, löslich in Benzol, Toluol und Schwefel-

kohlenstoff, schwer löslich in Äther und kaltem Alkohol, unlöslich in Ligroin und Wasser.

2 -Beiuoyl- benzoesäure -[/9-brom-äthylamld] CMH14O^Br = C,Ht - CO-C,H4 - CO-NH-
CH,-CH,Br. Vgl. 2-[0-Brom-äthyl]-l-oxy-l-phenyl-i8omdolinon-(3)

C,H4
-^Ci^^(0̂ >N-CH

11
-CH,Br, Syst. Nr. 3239.

2 - Benzoyl -benzoesäure - [y -brom - propylamld] CirHiaOjNBr = C,HS
•CO •C,H4

•CO •NH
CHj-CHj-CHjBr. Vgl. 2-[^-Brom-propyl]-l-oxy-l-pbenyl-isoindolincm-(3)

C«H4<^»^(03>N-CH1 -CH,-CH,Br, Syst. Nr. 3239.

2-Benzoyl-hippursäure C16Hi,04N = C,H5-COC,H4 CONH-CH,CO,H bzw.

C«H4<^ :

(
Sq

(

^1;q î
>0. B. Entsteht in geringer Menge neben ihrem Äthylester und

anderen Produkten bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Phthalylglycinftthylester

(Syst. Nr. 3214) in Äther und Zersetzung des Beaktionsprodukts mit Eis und Eisessig (Bett-
zieche, Mengeb, Wolf, H. 160, 272, 286). Durch Hydrolyse des Äthylesters (B., M., W.). -

Tafeln (aus Aceton). F: 183°. Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Aceton und Benzol, un-
löslich in Wasser. — Laßt sich mit alkob. Salzsäure nicht verestern. Gibt beim Kochen mit
konz. Salzsaure 2-Benzoyl-benzoesaure und Glycin.

2-Benzwl-hlppursäure-äthylester C,8H17 4N = C,HB COC,H4-CONHCH,COi -C,H3

bzw. C,H4<~^äc H woH^b>0. B. s. bei der vorangehenden Verbindung. — Krystalle

(aus Aceton). F: 143—144° (Bettzieche, Mengeb, Wolf, H. 160, 286). — Liefert bei der
Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Äther auf dem Wasserbad und nachfolgenden Zer-
setzung mit Eis und Eisessig N-[ö-Oxy-i?.Ö-diphenyl-athyl]-2-benzoyl-benzatind (Syst. Nr. 1859)
(B., M., W., H. 160, 292).

2-Cyan-benzophenon, 2-Benzoyl-benzoesäure-nltrtl C14H,0N = CaHB
• CO • CgH4

• CN. B.
Durch Kochen von 2-Brom-benzophenon mit Kupfer(I)-cyanid in Pyridin (de Diesbach,
Bulliabd, Helv. 7, 624). — Tafeln (aus Alkohol). F: 83,5°; Kp„: 215—225°. Leicht lösUcb
in den gewöhnlichen Lösungsmitteln.— Wird durch Alkalien nur schwer, besser durch Salpeter-
saure (D: 1,15) im Bohr bei 150° zur Säure verseift. Gibt beim Erwarmen mit konz. Schwefel-
säure Anthrachinon.

4'-Fluor-benzophenon-carbonsäure-(2), 2 - [4-Fluor-benzoyl]-benzoesäure C14H,OsF =
CjB^F-CO'CÄ'COjH., B. Aus Phthalsäureanhydrid und Fluorbenzol in Gegenwart von
Aluminiumchlorid (Hahn, Bxid, Am. Soc. 46, 1647). — Krystalle mit 1C.H, (aus Benzol).
F: 137—137,5°. Leicht löslich in Benzol, Alkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser. — Liefert
beim Kochen mit 50%iger Natronlauge 4'-Oxy-benzophenon-carbonsäure-(2). Gibt beim
Erhitzen mit 95%iger Schwefelsäure auf 150—160° 2-Fluor-anthrachinon.

Methylester CnHuOjF = C.H4F-C0C,H4-C0a CH,. B. Beim Kochen der Säure mit
Methanol und wenig Schwefelsaure (Hahn, Beid, Am. Soc. 46, 1650). — F: 93,6°,

, Äthylester C,.H„0,F= C4H4F-COC,H4-CO,-C,Hs . B. Analog dem Methylester (Hahn.
Rbid, Am. Soc. 46, 1650). — F: 80,5°.

B. Analog dem Methyl-Propylester C„H„0^ = C,H4FCOC,H4-CO,CH,(3H.-CH,.
ester (Hahn, Reid, Am. Soc. 46, 1650). — Ol. Kp,: 200°.

Butylester C18Hj,OsF = C6H4F-CO-C6H4-CO£-[CH1],-CH,. B. Analog dem Methyleeter
(Hahn, Reid, Am. Soc. 46, 1650). — öl. Kp8 : 225°.

4^-Chlor-benzophetion-carboiuäure-(2), 2-[4-Chlor-benzoyl] -benzoesäure C14H,0,C1 =
CÄCl-CO-CeH4-C01H (H 750; E I 366). ZurTBildung aus Phthalsäureanhydrid und Chlor-
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benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (vgl.*H 750) Tgl. Phillips, Ind. eng. Chem. 17, 721

;

C. 1925 II, 2184; Groggins, Newton, Ind. eng. Chem. 21, 369—371; C. 1929 II, 40. — F: 150°

(Gb.,N.).

Methylester CieH11Oaa = CeH4Ci-CO-C9H4-C08-CH8 (E I 356). F: 110» (Hahn, Rbh>.

Am. Soc. 46, 1651).

Propylester C„H,6 8C1 = CeH4aCOC6H4 -COs CH8 CH8 CH3 . B. Beim Kochen der

Säure mit Propylalkoho] und wenig Schwefelsäure (Hahn, Rbid, Am. Soc. 46, 1651). — F: 45°.

Butylester ClgH17 sCl
= C6H4a-CO-C„H4 -C02 -[CH2].,-CH8 . B. Analog dem Propylester

(Hahn, Reib, Am. Soc. 46, 1651). — Öl.

2'.5'-Dichlor-benzophenon-carbonsäure - (2), 2-[2.5 - Dichlor - benzoyl] - benzoesäure

C14Hs 3CJ., Formel I (E I 357). Zur Bildung aus Phthalsäureanhydrid, 1.4-Dichlor-benzol und

Aluminiumohlorid vgl. Philups, Am. Soc. 48, 3198. — F: 169° (korr.). Löslich in Alkohol.

Methanol, Chloroform, Äther und Eisessig, unlöslich in Petroläther.

ci OOjH ci roaH OOjU

*I. <f~^>-CQ.<( y IT. Cl<( ).CQ.<( y III. 0,H5 .CO-<^ )>-Br

CI

3'.4'- Dichlor - benzophenon - carbonsäure - (2), 2 - [3.4 - Dichlor - benzoyl] - benzoesäure

C14H8 3Cla , Formel II. B. Boim Erhitzen von Phthalsäureanhydrid mit 1.2-DichIor-benzoI

bei Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 100° (Phillips, Am. Soc. 49, 475) oder 120° (Tanaka,
Tanaka, El. ehem. Soc. Japan 8, 286; C. 1929 1, 752). — Prismen (aus Benzol). F: 190° (T., T.),

191,2° (korr.) (Ph., Am. Soc. 49, 475). Leicht löslich in Chloroform, Alkohol, Eisessig und
Benzol, schwer in Tetrachlorkohlenstoff, unlöslich in Petroläther (Ph., Am. Soc. 49, 475 ; T., T.). -

Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 150° 2.3-Dichlor-anthrachinon und wenig
1.2-Dichlor-anthrachinon (Ph., Am. Soc. 49, 477, 2335; Fiehz-David, Am. Soc. 49. 2334; T., T.),

Essigsäure -[3.4.5.6-tetrachlor-2-benzoyl-benzoesiure]-anhydrld C16H8 4C14 — C,HB -CO-
CsCl4 COOCOCH8 . Vgl. 4.5.6.7-Tetrachlor-3-acetoxy-3-phenyl-phthaJid, E I 18, 316.

4 - Brom - benzophenon - carbonsäure - (2), 5 - Brom - 2 - benzoyl - benzoesäure C14H,03Br,

Formel III. Diese Konstitution schreibt Stephens (Am. Soc. 48, 1951, 1953) der E I 359 als

4-Brom-2-benzoyl-benzoesäure beschriebenen Verbindung zu 1
). — B. Neben 4 -Brom-

2-benzoyl-benzoesäure beim Kochen von [4-Brom-phthalsäure]-anhydrid mit Benzol und Alu-

miniumchlorid (St., Am. Soc. 48, 1953). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 172,5°. Sehr
leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, schwor in heißem Benzol, unlöslich in Ligroin. - -

Liefert in der Kalischmelzo bei 170—175° Benzoesäure und 3-Oxy-benzoesäure.

Essigsäure - [5 -brom -2- benzoyl - benzoesäure] - anhydrld CMHn 4Br = C,H5 •CO •C,H3Br
-

CO-O-CO-CHj. B. Beim Erwärmen von ö-Brom-2-benzoy]-benzoesäure mit Acetanhydrid
auf dem Wasserbad (Stephens, Am. Soc. 48, 1955). — Gummiartige Masse. — Liefert beim
Erhitzen mit Benzol und Aluminiumchlorid 6-Brom-3.3-diphenyl-phthalid.

CO,H COaH UO8 KOj

IV. C.HB • CO
-<^ ^>

V. C,H,.CO-<( y VI. CgU5 -CQ.<^ )>

Br Br

5 - Brom - benzophenon - carbonsäure -(2) , 4 - Brom - 2 • benzoyl -benzoesäure C14H,08Br,
Formel IV. Die E I 359 unter dieser Formel beschriebene Vorbindung hält Stephens (Am.
Soc. 48, 1951, 1953) für 6-Brom-2-benzcyl-benzoosäure (s. o.) a

) — B. s. bei 5-Brom-2-benzoyl-
benzoesäure. — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 193° (St.). — Löslich in Äther und Aoeton,
mäßig löslich in Alkohol, schwer in heißem Benzol, unlöslich in Ligroin. — Liefert in der Kali-
schmelze bei 185—190° Benzoesäure und 4-Brom-benzoesäure.

Esslgsäure-[4-brom-2-benzoyl-benzoesäure]-anhydrld CuHu 4Br = C,H5-COCeH8Br-CO
O-CO-CH.. B. Analog Essigsäure-[ö-brom-2-benzoyI-benzoesäure]-anhydrid (s. o.) (Stephens,
Am. Soc. 48, 1955). — Amorphes Pulver (aus Alkohol). F: 83—87°. — Liefert beim Erhitzen
mit Benzol und Aluminiumchlorid 5-Brom-3.3-diphonyl-phthalid.

*) Das von Kohxeb, Hebttage, Bubnley (Am. 44 [1910], 74, 75) benutzte Ausgangs -

material wäre dann nicht 2.5-Dibrom-3-phenyl-hydrindon-(l) (E I 7, 265), sondern 2.6-Dibrom-
3-phenyl-hydrindon-(l) gewesen; jedoch ist die Beweiskraft der Argumente von Stephens
durch Huntbess, Pfistes, Pfisteb, Am. Soc. 64 [1942], 2846 stark erschüttert.

*) 8. Anm. 1. Die Arbeiten von Waldmann (J. pr. [2] 126 [1930], 69) und'KosLSCH
(Am. Soc. 68 [1936], 1330) lassen keinen Schluß auf die Konstitution der obigen Säure zu.
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6 - Brom -bemophemm-carbonsäure -(2),- 3 -Brom- 2 -benzoyl- Benzoesäure CuHgOjBr,
Formel V auf S. 619 (vgl. H 751). Zur Konstitution der Verbindung von Stephens (Am. Soe. 48,

1051, 1963) vgl. Huotmms, Pjister, Pfister, Am. Soe. 64 [1942], 2846. — B. Beim Kochen
von 3-Brom-pnthalsäureanhydrid mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (St.). —
Krystalle (aus wäßr. Aceton). F: 231,5°. — Liefert bei der Kalischmelze bei 220—225°
Benzoesäure und 2-Brom-benzoesäure.

Es8lgsiure-[3-brom-2-beiuoyI-benzoesäure]-anhydrid CieHu 4Br = C«HS • CO • C.H,Br-

CO-0-CÖ-CH,. B. Beim Erwärmen von 3-Brom-2-benzoyl-benzoesäure mit Aoetanhydrid

auf dem Wasserbad (Stephens, Am. Soe. 43, 1954). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168,5°. —
Liefert beim Erhitzen mit Benzol und Aluminiumchlorid 4-Brom-3.3-diphenyl-phthalid.

4'-Brom-benzophenon-carbonsäure-(2)-methyIester , 2 - [4 - Brotn-benzoyl] - benzoesäure-

methylester ClsH„OsBr = CABr-CO-CÄCOjCHg. B. Durch Kochen der Säure (E I

369) mit Methanol und wenig Schwefolsäure (Hahn, Reid, Am. Soe. 46, 1651). — F: 104°

(H., R.), 104—105° (Prosser, Trans, roy. Soe. Canada [3] 18 III, 118; C. 1926 1, 1491).

4'-Brom-benzophenon-carbonsäure-(2)-äthylester C18Hls 3Br = C„H4Br • CO • CSH4
• CO,-

C^H,. B. Analog dorn Methylester (Hahn, Reid, Am. Soe. 46, 1651). — F: 83,6°.

4'-Brom-benzophenon-carbonsäurc-(2)-propylester C1THuO,Br = C,H4Br-CO-C6H4-C08
*

CH,-CH 2-CH3 . B. Analog dem Methylester (Hahn, Reid, Am. Soe. 46, 1651). — F: 51°.

4'-Brom-benzophenon-carbonsäure-(2)-butylester C19H170,Br = C,H4Br • CO • C.H»- C02
-

rCHj]3-CH3 . B. Analog dem Methylester (Hahn, Reid, Am. Soe. 46, 1651). — Ol.

4'-Jod-benzophenon-carbonsäure-(2), 2-F4-Jod-benzoyl]-benzoesäure Ci4H9 3I = Ct"EJ.-

00-C,R4 -CO,H. B. Durch Umsetzung von Jodbenzol mit Phthalsäureanhydrid in Schwefel-

kohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, erst unter Eiskühlung, zuletzt bei 80—85°;

Reinigung über das im folgenden Artikel beschriebene) Jodidchlorid (Hahn, Reid, Am. Soe. 46,

1649). — Krystalle (aus EiseBsig). F: 200°.

4'-Jodoso-benzophenon-carbonsäure-(2), 2-[4-Jodoso-benzoyl]-benzoesäure C14H„04I =
OI-C,H4-CO-C,H4-C02H. B. Aus 2-[4-Jod-benzoyl]-benzoesäure durch Sättigen mit Chlor in

Chloroform und Behandeln des entstandenen 4-[2-Carboxy-benzoyl]-phenyljcdidchlorids (s. u.)

mit 2n-Natronlauge bei Zimmertemperatur (Hahn, Reid, Am. Soe. 46, 1650). — KrystaUe.
F: 179—180°.— Spaltet erst oberhalb 260° beträchtliche Mengen Sauerstoff ab. — Dichlorid,
4-[2-CarbQxy-benzoyl]-phenyljodidchlorid C^HgOsCljI = CljI-C,H4-CO-C6H4 -CO,H.
Gelber körniger Niederschlag (Hahn, Reid, Am. Soe. 46, 1649). Riecht schwach nach Chlor.

Schmilzt beim Erhitzen unter Abspaltung von Chlor ohne Explosion. Liefert beim Behandeln
mit Natriumtbiosulfat-Lösung und Chloroform 4'-Jod-benzophenon-carbonsäure-(2).

4'-Jod-benzophenon-carbonsäure-(2)-methyIester ClsHnO,T = C8H4ICO-C,H4-CO,-CH,.
B. Beim Kochen der Säure mit Methanol und wenig Schwefelsäure (Hahn, Reid, Am. Soe.

46, 1C51). — F: 104—104,6°.

4'-Jod-benzophenon-carbonsäure-(2)-äthylester C„Hl3OsI = C,H4I- CO C,H4 - CO,- C,H,.
B. Analog dem Methylester (Hahn, Reid, Am. Soe. 46, 1651). — F: 81,5—82°.

4'-Jod-benzophenon-carbonsäure-(2)-propylester C17H„03I = CgH4I • CO • C,H4-CO,-CH,-
CH,-CH3 . B. Analog dem Methylester (Hahn, Reid, Am. Soe. 46, 1651). — F: 52°.

4'-Jod-benzophenon-carbonsäure-(2)-butylester Ci8H„03I == C,H4I-CO-C,H4-CO,-[CH,]a -

CH3 . B. Analog dem Methylester (Hahn, Reid, Am. Soe. 46, 1651). — öl.

3.4.5.6-Tetraiod-benzophenon-carbonsäure-(2 ), 3.4.5.6 -Tetrajod - 2 -benzoyl - benzoeslure
C]4H,03I« = C,H6 -CO-C,I4-CO,H (E I 359). Gelbe KrystaUe (aus Chlorbenzol). F: 230—231°
(Eckert, Kungbb, J. pr. [2] 121, 283). Ziemlich schwer löslich in Chlorbenzol. — Bei raschem
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 190—200° entsteht 1.2.3.4-Tetrajod-anthrachinon (?)
(E II 7, 719); außerdem wird Jod abgespalten. Gibt beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf
150—175° geringe Mengen 2.3-Dijod-anthrachinon (E II 7, 718).

3 - Nitro - benzophenon - carbonsäure - (2), 6 • Nitro - 2 - benzoyl - benzoeslure C14H.O,N,
Formel VI auf S. 519 1

). B. Beim Behandeln von 3-Nitro-phthalsäure-2-äthylesteM-cnlorid
m)t Benzol und Aluminiumchlorid und Verseifen des entstandenen Äthylesters mit alkoh.
Kalilange (Lawbance, Am. Soe. 42, 1875). Entsteht in geringer Menge neben wenig 3-Nitro-
2-benzoyl-benzoesäure bei der Kondensation von 3-Nitro-phthalsäure-anhydrid mit Benzol in
Gegenwart von Aluminiumchlorid (L., Am. Soe. 42, 1875, 1876). — Hellbraune Krystalle.
F: 220—221° (Zers.) (L.). Loslich in Alkohol, Aceton und Pyridin, schwer löslich in Äther
und Benzol, unlöslich in heißer 80%iger Essigsäure (L.). — Liefert beim Schmelzen mit Kalium-
hydroxyd 2-Nitro-benzoesäure und Benzoesäure (L.).

*) Siehe S. 521 Anmerkung.
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4-Nitro-benzophenon-c«riH>nsiure-(2), 5-Nitro-2-bemoyM>enzoesäureCuH,OsN, FormelVII

(H 761). Zur Bildung aus 4-Nitro-phth*lsäureanhydrid und Benzol in Gegenwart von

Aluminiumohlorid vgl. Lawbanoe, Am. Soc. 42, 1876.

CO,H <?°«H 9°2H

VII. O.H,-CO-<^ >-NO, VIII. C.HS -CQ.<^ )> IX. f!,H5 CO-^ >
K02 NO»

5-Nltro-benzophenon- carbonsäure -(2), 4-Nltro-2-benzoyl-benzoesäure Ci,H,06N, For-

mel VIII (H 751). Zur Bildung aus 4-Nitro-phthalsäureanhydrid und Benzol in Gegenwart von

Aluminiumohlorid vgl. Lawbanoe, Am. Soc. 42, 1876. — F: 164—165°. Löslich in Methanol.

6 - Nitro - benzophenon - carbonsäure - (2), 3 - Nitro - 2 - benzoyl - benzoesäure ChHjOjN,

Formel IX 1
). B. Aus 3-Nitro-phthalsäure-l-äthylester-2-cLlorid beim Behandeln mit Benzol

in Gegenwart von Aluminiumohlorid und Verseifen mit alkoh. Kalilauge (Lawrance, Am.
Soc. 42, 1876). Weitere Bildung s. S. 520 bei 6-Nitro-2-benzoyl-benzoesäure. — F: 158—161°

(Zers.). Leicht löslioh in Aceton, löslich in heißer 80%iger Essigsäure, schwer löslich in Alkohol,

Äther und Wasser. — Gibt beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd 3-Nitro-benzoesäure und
Benzoesäure.

2'-Nltro-benzophenon-carbonsäure-(2), 2-[2-Nitro-benzoyl]-benzoesäure 0i4H,OsN= 0»N •

C„H4
• CO • C,H4

• COsH. B. Neben 3'-Nitro-benzophenon-carbons&ure-(2) (H 752) bei der

Nitrierung von 2-Benzoyl-benzoesäure; Trennung der Isomeren über die Calciumsalze (Agfa,

D.R.P. 258343; C. 19181, 1481; Frdl. 11, 566). — F: 162—164° (I. G. Farbenind., D.R.P.
621980; C. 19361, 1506; Frdl. 22, 245).

3'-Nltro-benzophenon-carbonsäure-(2)-methylester CI6HnOsN =
2N • C6H4

• CO • C6H4
-

CO,«CH, (H 752). F: 100° (Hahn, Reib, Am. Soc. 46, 1651).

3'-Nltro-benzophenon-carbonsäure-(2)-äthylester CieH, 3 5N = 2N • C„H4-CO-C,H4-CO,-
C,H5 . B. Beim Kochen dor Säure mit Alkohol und wenig Schwefelsäure (Hahn, Rbid, Am. Soc.

46, 1651). — F: 84°.

6.2'- Dinitro -benzophenon - carbonsäure - (2), 3 - Nitro - 2 - [2 - nitro - benzoyl] - benzoesäure
C,4HB0,N8, Formel X. B. Bei der Oxydation von 6.2'-Dinitro-diphenylmethan-carbonsäuro-(2)

mit Chromsäure in siedender ossigsaurer Lösung (Quaylk, Reid, Am. Soc. 47, 2360).— Krystallo
(aus Eisessig). F: 201°. — Liefert beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure (23% SO,)
in Gegenwart von Borsäure auf 150° 1.8-Dinitro-anthraohinon.

2. tx-Oxo-diphenylniethan-carbonsäure-(3), Benzophenon-carbonsäure- (3)

,

3-Benzoyl-benzoesäure C14H10Os=C6H6 -CO-C,H4-CO,H (H752). B. Bei der Umsetzung
von Isophthalsäure-methylester-chlorid (E 1 9, 372) mit Benzol und Aluminiumohlorid, anfangs
bei 45—50°, später bei 80°, und Verseifung des entstandenen Methylesters mit alkoh. Kalilauge
(Smith, Am. Soc. 48, 1921). — F: 161—162°.

OiN C02H COgH ci

X. <( ^>CO-<(
^>

XL C,Hg-CO-<^ ^>-Cl XII. C 3H5 CQ./ ^>-CO,H

N02

4-Chlor- benzophenon -carbonsäure-(3), 6-Chlor-3-benzoyl-benzoesäure C14H,Osa, For-
mel XI. Diese Konstitution kommt auf Grund der Konstitution des Ausgangsmaterials der
E I 360 als 3-Chlor-benzophenon-carbonsäure-(4) beschriebenen Verbindung zu; vgl. dazu
Keimatsu, Hibano, C. 1929 I, 2532; I. G. Farbenind., D.R.P. 556161; Frdl. 19, 1917.

3. a-Oxo-diphenylme.than-carbonsäure-(4), Ben«ophenon-carbonsäure-(4),
4-Benzoyl-benxoesäure C,4H10O3 = C,HB-CO-C,H4-C02H (H 753; EI 359). B. Bei der
Kondensation von nicht näher beschriebenem Terephthalsäure-methylester-chlorid mit Benzol
und Aluminiumchlorid anfangs bei 45—50°, später auf dem Wasserbad, und Verseifung des
entstandenen Methylesters mit alkoh. Kalilauge (Smith, Am. Soc. 48, 1921). — F: 194—195°
(Goldschmidt, Mitarb., B. 61, 835), 196° (Montagne, A. eh. [10] 18, 110).

x
) Nach dem Literatur-Schlußtermin des Erg&nzungswerks II [1. 1. 1930] fanden Hayasht,

Mitarb. (Bl.ehem. Soc. Japan 11, 190, 200; O. 1986 II, 1720) für die 6-Nitro-2-benzoyl-benzoe-
saure den Schmelzpunkt 160—161°, für die 3-Nitro-2-benzoyl-benzoes&ure den Schmelzpunkt
236—237°; vgl. a.BX, Tsubuoka, Nakayama, Chem.Abstr.80 [1936], 1046. Es läßt sich ohne
neue Versuche nicht entscheiden, ob die Formeln der 3- und 6-Nitro-2-benzoyI-benzoesaure
von Lawbance etwa zu vertauschen sind. Die Kalischmelze ist hier kein eindeutiger Konstitu-
tionsbeweis (vgl. dazu Htotbxss, Pitstkr, Pfisteb, Am. Soc. 64 [1942], 2846).
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4-Benzoyl-benzoesIure-methylester 0^,0, = C.BVCO-C.BVCO.-CH, (H753; EI 360).

B. Bei aufeinanderfolgender Einw. von Thionylchlorid und Methanol auf 4-Benzoyl-benzoesäure

(Smith, Am.Soc. 48, 1921). — F: 106—107°.

4-Benzoyl-benzoeslure-l-nteiithylester CMHMO8 = C,He COC6
H4-CO,C10H1B . Beim Be-

lichten einer Lösung von 4-Benzoyl-benzoesäure-l-menthylester in dl-Methyl-äthyl-carbinol

(Ell 1, 400) unter Zufuhr von Sauerstoff entsteht schwach linksdrehendes Methyl-äthyl-carbinol

(Bömekbn, Lakgedyk, Versl. Akad. Amsterdam 85, 1131; 0.1927 II, 1932).

3 • Chlor - benzophenon - carbonsaure - (4), 2 - Chlor - 4-benzoyl - benzoesäure C14H,0SC1,

Formel XII auf S. 621. Die E I 360 so aufgefaßte Verbindung ist mit Rücksicht auf die Kon-
stitution des AuBgangsmaterials als 4-Chlor-benzophenon-carbonsäure-(3) zu formulieren (vgl.

dazu Keimatstj, Hibano, C. 19291, 2532; I. G. Farbenind., D.R.P. 556161; Frdl. 19, 1917).

4. 3- [k - Naphlhyll - propen - (l)-on- (3) - carbonsäure - (1), ß-fNaph-
fliouI-^>/-ocryteä«rcCuH, 0. = C,

()
H7-CO-CH:CH-C01!

H. B. Neben /S-[Naphthoyl-(2)]-

acrylsäure aus Maleinsäureanhydrid und Naphthalin in Benzol bei Gegenwart von Aluminium -

chlorid anfangs unterhalb 20°, zuletzt auf dem Dampfbad (Boqert, Ritter, Am.Soc. 47,

533). — Blaßgelbe Blättchen (aus Benzol). F: 150,2° (korr.) (B„ R., Am. Soc. 47, 534). Leicht

löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol und Toluol, unlöslich in Wasser (B., R., Am. Soe.

47, 534). Gibt mit konz. Schwefelsäure eine in der Kalte tiefrote, in der Wärme blaßgelbe

Lösung mit intensiv grüner Fluorescenz; beim Eingießen der Lösung in Wasser fällt ein

krystalliner Niederschlag aus (B., R., Am. Soe. 47, 534). — Liefert bei der Oxydation mit
Permanganat in Gcgonwart von Magnesiumsulfat a-Naphthoesäure (B., R., Am. Soc. 47, 534).

Liefert bei der Einw. von Acetanhydrid das Di-y-lacton der onolisierton Bis-[naphthoyl-(l)-

methyl]-fumarsäure (Syst. Nr. 2777) (B., R., Am. Soe. 46, 2878).

5. 3-fß-NaphthylJ-propen-(1 )-on-(3)-carbonsäure-(1), ß-[Naphthoyl-(2)1-
acrylsüure C,4H10O3 = CjoHj-CO-CHrCH-CÖgH. B. Aus Maieinsäureanhydrid und Naph-
thalin in Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, anfangs unterhalb 20°, zuletzt auf dem
Dampfbad, neben jS-[Naphthoyl-(l)]-acrylsäure (Oddy, Am. Soc. 45, 2157; Boqert, Ritter,
Am. Soc. 47, 533). — Blaßgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 189—190° (O.), 188° (korr.) (B., R.,

Am. Soc. 47, 534). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Eisessig und Chloroform, schwer
in Benzol (O.). In Toluol leichter löslich als /S-[Naphthoyl-(l)]-aerylsäure (B., R., Am. Soc.

47, 533). LöBt sich in konz. Schwefelsäure in der Kälte mit tiefroter Farbe, in der Wärm«
unter Zersetzung (B., R., Am. Soc. 47, 534). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in

Gegenwart von Magnesiumsulfat (B., R., Am. Soc. 47, 534) oder mit Chromessigsäure auf dem
Wasserbad (O., Am. Soc. 45, 2158) /3-Naphthoesäuro. Reagiert nicht mit Brom in kaltem
Eisessig; in der Wärme wird Bromwasserstoff entwickelt (O.). Bei der Einw. von Acetanhydrid
entsteht das Di-y-lacton der enolisierten Bis-[naphthoyl-(2)-methyl]-fumarBäure (B., R., Am. Soc.

46, 2878). — Silbersalz AgC14H,,Os (O.).

Methylester C„Hw 3 = C10H7 COCH:CH-CO2 CH8 . B. Beim Behandeln der Säure mit
methylalkoholischer Salzsäure (Oddy, Am. Soc. 46, 2158). — Tafeln. F: 94—96°. Löslich in
Eisessig, Chloroform und Benzol.

2. Oxo-carbonsäuren c1BHuOa .

1. ß-Oxo-u.ß-diphenyl-propionsäure, Phenyl-benzoyl-essigsäure, Desoxy-
benzoin-ms-carbonsäure CuH^Og = CÄH6 -CO-CH(CeHs)-COeH.

Oxlm/ä-Oximino-a^-diphenyl-proplonsIure C,,H1S 3N = C,H, • C( :N • OH) • CH(C,HS)
C02H. DieH 754 unter dieser Formel von Walther, Schickler (J. pr. [2] 55, 316) beschriebene
Verbindung wurde von Kohler, Blatt (Am. Soc. 60, 504) als 3.4-Diphenyl-isoxazolon-(5) (vgl.

H 27, 222) erkannt.

Phenyl-bemoyl-mlgsaure-methylester C,gH„0, = C,H6 -CK)-aS(C,H5)-CO,;CH, (H 754).
B. Aus Phenyl-benzoyl-acetonitril und methylalkoholischer Salzsäure unter Kühlung (Wk-
LKJKNU8, Eichert, Marqt/ardt, A. 486, 93; Kohler, Am. Soc. 46, 1743; K., Blatt, Am. Soc.
50, 608). — Nadeln oder Prismen (aus wäßrigem oder absolutem Methanol). .F: 75° (K.).
74—75° (W., E., M.). Leicht löslich in allen üblichen Lösungsmitteln außer Petrol&ther (K.). - -

Liefert beim Kochen mit Hydroxylammhydrochlorid in Methanol 3.4-Diphenyl-isoxazolon-(5)
(K.; K., Bl.).

Phenyl-benzoyl-esslgslure-äthylester C1THuO, = C,HS - CO • CH(C,H6)
• CO,- C.H. (H 754).

B. Analog dem Methylester (Wiblicenus, Eichert, Marqttardt, A. 486, 92). — Nadem (ans
Alkohol). F: 90—91°. Kp,s : 220—225°. — Beim Einleiten von Chlor in die Losung in Chloro-
form in der Kälte sowie beim Erwärmen mit Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad entsteht
Pbenylbenzoylchloressigeäure-äthylester (S.523); bei der Reaktion mit Phosphorpentachlorid
erhalt man außerdem l-Chlor-2-phenyl-inden-(l)-on-(3). Liefert mit Phenylhydrazin bei kurzem
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Kochen in Alkohol du Phenylhydrazon (F: 173—174° unter Zersetzung), beim Erhitzen

ohne Lösungsmittel auf 110—115° 1 .3.4-Triphenyl-pyrazolon-(5) (Syst. Nr. 3672). — Gibt mit

Eisenchlorid nach längerem Stehen in Alkohol + Äther, rascher in Benzol, eine rotviolette

Färbung. — Kaliumsalz KC17Hw 8 . Krystalliner Niederschlag. Wird durch Wasser sofort

hydrolysiert.

Phenyl-benzoyl-esslgsäure-l-menthylester C^H^O, = C,HS • CO • CH(C,HS)
• C0„ • C10HU .

Ketonform (E I 360). Absorptionsspektrum in Benzol: Rupe, A. 428, 328, 340.

Phenyl-benzoyl-esslgsäure-amld C, 5H„0I!
N = C8Hli

-CO;CH(C8H6)-CONHa (H 764).

Liefert beim Kochen mit Hydroxylaminhydrochlorid in Methanol 3.4-Diphenyl-isoxazolon-(5)

(Kohler, Blatt, Am. Soc. 60, 508).

Phenyl-benzoyl-acetonltril, ms-Cyan-desoxybenzoin C^H^ON = C„H5
- CO • CH(C,H3)

• CN
(H 765; E I 360). B. Aus Benzoesäureäthylester und Benzylcyanid in Benzol bei Gegenwart

von Kalium (Wislicenüb, Eichbrt, Marqüardt, A. 486, 92; Rote, Gisiger, Hdv. 8, 349).

Zur Bildung nach Bodroux (Cr. 161, 1358; Bl. [4] 9, 661) durch Einw. von Natriumamid
auf Benzoesäureäthylester und Benzylcyanid vgl. Köhler, Blatt, Am. Soc. 50, 607. — Kp15 :

218—220° (R., G.)."-- Liefert bei der Oxydation mit Natriumnitrit in EssigBäure ct.a'-Diphenyl-

a.a'-dibenzoyl- bernsteinsäure -dinitril (S. 650) (Helles, J. pr. [2] 120, 197); sehr geringe

Mengen dieser Verbindung entstehen auch bei der Oxydation von Phenyl-benzoyl-acetonitril

mit Waeeerstoffperoxyd in Essigsaure oder mit Jod und Natriummethylat-Lösung in Äther

(H.). Bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in verd. Alkohol + Essigester entstehen

ms-Formyl-desoxybenzoin (Enolform vom Schmelzpunkt 93°; E II 7, 694) und ms-Formyl-
desoxybenzoin-imid (R., G., Hdv. 8, 349). Gibt beim Behandeln mit methylalkoholischer oder
alkoholischer Salzsäure neben den entsprechenden Estern (S. 522) geringe Mengen des Amids
(W., Ei., M., A. 486, 92, 93; K., Bl., Am. Soc. 50, 508). Liefert beim Behandeln mit Pbenyl-
magnesiumbromid niedrigerschmelzendes a'-Amino-a-benzoyl-stilben (E II 7, 763) (Kohler,
Richtkyer, Am. Soc. 50, 3104).

Phenyl-benzoyl-chloresslgsäure-äthylester, ms-Chlor-desoxybenzoln-ms-carbonsäure-äthyl-
ester C,,H15 3C1 = C,H6-CO-Ca(CeH6)-C08-C !!

Hs . B. Bei der Einw. von Chlor auf Phenyl-
benzoyl-essigsäure-äthylester in Chloroform (WiSLiCENtrs, Eichert, Marquardt, A. 486, 94).

Neben l-Chlor-2-phenj*l-inden-(l)-on-(3) beim Erhitzen von Phenyl-benzoyl-essigsäure-äthyl-

cster mit Phosphorpentachlorid (W.,Ei., M.). — Nadeln (aus Petroläther). F: 44—45°. Kpls :

225—230°.

2. 2 - Phenacetyl - benxoesüure , Desoxybenzoin - carbonsäure - (2) bzw.
2-[a.-Oxy-styryl]-benzoe8Üure, a-Oxu-stiWen-earbonsäure-(2) C15H1,03

= C,HE
-

CHa COC,H4 -C08H bzw. C,HB-CH:C(OH)-C(fl:4 -C08H.
Bei 165° schmelzende Form, Allo-desoxybenzoin-o-carbonsäure 1

). B. Beim
Behandeln von 3-Benzyliden-phthalid (Syst. Nr. 2468) mit konz. Ammoniak in siedendem
Alkohol (Weiss, Sauermann, B. 58, 2739). — Nadeln (aus Benzol oder Wasser). -- F: 165°.

Liefert beim Versetzen der alkal. Lösung mit konz. Salzsäure oder beim Kochen mit alkoh.
Salzsäure Allo-3-benzyliden-phthalid (Syst. Nr. 2468).

3. 2-PhenaeyUbenzoeaüure, De80xybenzoin-carbon8äure-(2') C1SH12 3= CaH4
«

CO'CHs -C,H1 'COgH (H 757; E 1 361). B. Durch Kochen von 2-Brom-benzoesäure mit Benzoyl-
aceton in alkoh. Natriumäthylat-Lösung bei Gegenwart von Kupferpulver (Hürtley, Soc.
1929, 1872). — Sintert bei 145° und schmilzt bei 168°.

4. a - Oxo - ß.ß - diphenyl - Propionsäure , Biphenyl - brenztraubensäure
ci5H„0j= (C,H6),CH-CO-C01H. Diese Konstitution kommt der H 18, 314 als 0.0-Diphenyl -

glyoidsäure beschriebenen Verbindung zu (Troell, B. 61, 2502; vgl. a. Kohler, Richtmyer.
Bester, Am. Soc. 58 [1931], 211, 219). — B. s. H 18, 314. — F: 116° (Tb.). Löslich in Äther,
Alkohol, Chloroform und heißem Tetrachlorkohlenstoff, schwer löslich in Wasser; 1,11 g lösen
sich in 1 Liter Wasser (Tr.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k : 1,3 x 10~s (Tr.). — Liefert
beim Erhitzen auf 150° Diphenylessigsäure (Tr.). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 189°
(Zers.) (Tr.).

Äthylester C12Hi.O, = (C,Hs)tCH-CO-CO,-CgHB (vgl. H 18, 314, 315). Da°: 1,1344; ng:
1,5638 (Troell, B. 61, 2502). — Liefert bei der Reduktion mit überschüssigem Natrium in
Alkohol ^./J-Diphenyl-milchs&ure und l.l-Diphenyl-&than (Billon-Bardon, C. r. 188, 1412).
Gibt bei der Einw. von 4 Mol Methylmagnesiumjodid a-Methyl-/?.j8-diphenyl-mUohsäure-äthyi-
ester (S. 228); mit Phenylmagnesiumbromid erhält man «./?./J-Triphenyl-milchsäure-äthylester
(S. 244) und ein Produkt vom Schmelzpunkt 203—205° (Bardon, Rahart, C. r. 183, 216; vgl.

Kohler, Richtmyer, Hester,^»i.äoc. 58 [1931], 211,219; K.,Weiher, ^»». Soc. 56 [1934], 437).

1
) Bei 74—75° schmelzende Form s. H 756. •
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6. ß-Oxo-u.a-diphenyl-propionaäure, Diphenyhnalonaldehydsäure C15HM0,
= OHC-C(C,H,),-CO,H.

/3./5-Diathoxy-ajt-dipheml-proploi»«ure-«thyle8ter,DIpheiiyIinalonaldehyd8aure-IöiyIe8ter-

dlfttnylacetal C„HM 4
= (CtH,-0)lCH-C(C,Hj)8

-C01-C11
H5 . B. Bei 14-tägigem Aufbewahren

von Diphenylketen mit Orthoameisensäureäthylester im mit Kohlendioxyd gefüllten Kohr
bei 60° (Staudingeb, Rathsam, Helv. 5, 666). — Krystalle (aus Petroläther). F: 68°. Leicht

löslich in organischen Lösungsmitteln. Laßt sich in kleinen Mengen unzersetzt destillieren. —
Beständig gegen alkoh. Kalilauge. Liefert beim Erwärmen mit konz. Salzsaure auf dem Wasser-

bad Diphenylessigsäure-äthylester, Ameisensäure und Äthylohlorid.

6. 2' - Methyl - benzophenon - carbonsäure -(2), 2-o- Toluyl - benzoesäure
CuH1,Og = CH,-C,H4 -CO-C,H4 -C0 8H. ß. Durch Oxydation von 9.12-Di-o-tolyl-diphen-

suocindadien-(9.11) (E II 6, 710) mit Chromsäure in siedendem Eisessig (Brand, Ludwig,
Berlin, J. pr. [2] 110, 32). In geringer Menge neben 3.3-Di-o-tolyl-phthalid beim Behandeln
von Phthalsäureanhydrid mit o-Tolylmagnesiumbromid in trockenem Benzol (Weiss, Korczyn,
M. 46, 210). — Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser); F: 84° (Br., L., B.). Krystalle (aus 6%igem
Alkohol); F: ca^l27—130° (W., K.), 128—129° (Scholl, Donat, B. 64 [1931], 320), 130,2—132,2°

(Newman, McClbary, Am. Soc. 68 [1941], 1638). Löslich in Methanol (W., K.), ziemlich leicht

löslich in Wasser (Br., L„ B.).

Methylester CuHuO. — CSt -CtUt-CX)-Ct'Ht -C02-CHt . B. Beim Behandeln der Säuro

mit methylalkoholischer Salzsäure (Weiss, Kobczyk, M. 45, 210). — Krystalle. F: 37—39°.

Kp„: 210—214°.

5'- Fluor - 2'- methyl • benzophenon - carbonsäure-(2)(?), 2 - [5 - Fluor - 2 - methyl-benzoyl]-

benzoesäure(?) ClsHnOaF, Formel I. JB. Aus Phthalsäureanhydrid und 4-Fluor-toluol in Gegen-
wart von Aluminiumchlorid (Hahn, Rrid, Am. Soc. 46, 1647). — F: 160°. Löslich in Benzol,

Alkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser.

Methylester C^B.^0^ = CH8-CsHjF-CO-C(H4-CO»-CH3 . B. Beim Kochen der Säure
mit Methanol und wenig Schwefelsäure (Hahn, Reid, Am. Soc. 46, 1661). — F: 79,6—80°.

Äthylester C17HltOsF = CE^-CJB^F-CO-CyVCO,-C»H5 . B. Analog dem Methylester

(Hahn, Rkid, Am. Soc. 46, 1651). — öl.

4'-Chlor-2'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2), 2-[4-Chlor-2-methyl-benzoyl]-benzoe-
siure CuHn03Cl, Formel IL JB. Durch Kondensation von Phthalsäureanhydrid mit 3-Chlor-

toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid, neben 2'-Chlor-4'-methyl-benzophenon-carbon-

säure-(2) (S. 626) (Kkoiatsu, Hirano, Tanabe, J. pharm. Soc. Japan 49, 85; C. 1929 H, 1537). —
Prismen (aus verd. Essigsäure). F: 110—111°. — Liefert bei der Einw. von konz. Schwefelsäure
3-Chlor-l -methyl-anthrachinon.

CH3 COjH CHS CO,H HgO Cl C02H

l O' C0Ö w 1L cl<Z>- C0-O IIL Ö co <Z>
F

7. 3'-Methyl -benzophenon -carbonsäure -(2), 2-m- Toluyl -benzoesäure
CuH„0, = CHs -C,H4-C0C,H4 -C0,H. B. Durch Oxydation von 9.12-Di-m-tolyl-diphen-
succindadien-(9.11) (E II 5, 710) mit Chromsäure in Eisessig (Brand, Ludwig, Berlin, J. pr. [2]
110, 33). — Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 162°.

2'-Chlor-3'-methyI-benzophenon-carbonsäure-(2), 2-[2-Chlor-3-methyl-benzoyI]-benzoe-
slure C15HnOsCl, Formel III. B. Aus Phthalsäureanhydrid und 2-Chlor-toluol in Gegenwart
von Aluminiumchlorid, neben viel 4'- Chlor -3'-methyl-benzophenon •carbonsäure -(2) (s.u.)
(Reimatsu, Hieano, J. pharm. Soc. Japan 49, 18; O. 1929 I, 2532). — Nadeln. F: 176° bis
177°. — Liefert bei der Einw. von konz. Schwefelsäure l-Chlor-2-methyl-anthrachinon.

4'-Chlor-3'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2), 2-[4-Chlor-3-meUiyl-benzoyl]-benzoe-
sfture CuHn 3Cl, Formel IV. Diese Konstitution kommt der H 760; E I 361 als S'-Chlor-
4,
-methyl-benzophenon-carbon8äure-(2) beschriebenen Verbindung zu (Ketmatsu, Htrano,

J. pharm. Soc. Japan 49, 17; C. 1929 I, 2532; vgl. a. I. G. Farbenind., D.R.P. 656161;
FrcU. 19, 1917). — B. s. bei ,der vorangehenden Verbindung; vgl. a. H 760; E I 361. Aus dem
Nitril durch Verseifen mit wäßr. Kalilauge (de Diesbaoh, Bulliard, Hdv. 7, 626). — Nadeln.
F: 182—183° (K., H., J. pharm. Soc. Japan 4», 17; C. 19291, 2632). — Liefert bei der Einw.
von konz. Schwefelsäure 3-Chlor-2-methyl-anthrachinon (K„ EL). Gibt beim Erhitzen mit
Kupfer(I)-cyanid und Pyridin im Bohr auf 200° 4-Chlor-3-methyl-benzophenon (de D., B.).

Httrll, 4'-Chlor-3'-methyl-2-cyan-benzophenon CjjHwONCl «= CH,«C,H,a-00«C«H4'CN.
Zur Konstitution vgl. die Angaben bei der Säure. — B. Beim Erhitzen von gknchenTeÖen
4.2'-DicMo£13-methyl-benzophenon oder 4-Chlor-2'-brom-3-methyl-ben«ophenon und Kupfer(I)-
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Cyanid in Pyridin im Bohr auf 200* (db Dembach, Bulliabd, Hdv. 7, 626). — Prismen (ans

JüktAuX). F: 118,5°.

e'-Chlor-S'-metnyW»eiBiophenoii-car»onslttfe-(2) » 2-[6-Chlor-3-methvl-bcnzoyi] -benzoe-

slure cJBhO.01, Fonnel V. Diese Konstitution kommt der H 768 als 5'-Chlor-2'-methyl-ben20-

pbenon-carbonsäure-(2) oder 6'- C!hlor-3'-methyl-benrophenon- carbonsäure -(2) beschriebenen

Verbindung zu (Rbilly, Dbumm, Soc. 1827, 2814). — Das Kaliumsalz liefert beim Erhitzen

mit p-Kresol-kalium und etwas Kupferpulver in p-Kresol auf 200° 4.4'-Dimethyl-2-[2-carboxy-

benzoyl]-diphenylather (Syst. Nr. 1417) (R., Db., Soc. 1227, 2817).

CHS 00,H CHa CO|H CHS CO,H

iv. ci.<3 C0-<Z> v
- <Z> 00-C3 ^ ci<O C0<Z>

Cl Cl

4 ,.6'-Dichlor-3'-methyl-benzophenon-carbon8iure-(2), 2-[4.6-Dlchlor-3-methyl-benzoylJ-

benzoesaure C15H10OsCl„ Formel VI. B. Aus Phthalsäureanhydrid und 2.4-Dichlor-toluoI m
Gegenwart von Aluminiumchlorid (Stoudeb, Adams, Am. Soc. 49, 2046). — Krystalle (aus

Toluol). F: 140°. — Liefert beim Erhitzen mit Borsäure und konz. Schwefelsäure auf dem
Wasserbad 2.4-Diohlor-l-methyl-anthrachinon.

3.4.4'-Trlchlor-3'-methyI-benzophenon-carbons*ure-(2), 5.6-Dlchlor-2-[4-chlor-3-methyl-

benzoylj-benzoesäure CuH,OsCla, Formel VII. Zur Konstitution vgl. Kbimatsu, Hibano,
Tanabe, J. pharm. Soc. Japan 49, 63; C. 1929 II, 995. — B. Aus 3.4-Dichlor-phthalsäure-

anhydrid und 2-Chlor-toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Kbimatsu, Hibano, J. pharm.
Soc. Japan 49, 20; 0. 1929 1, 2533). — Krystalle (aus Benzol). F: 265—266° (K., H.). — Liefert

bei der Einw. von konz. Schwefelsäure 3.5.6-Trichlor-2-methyl-anthrachinon (K., H.; vgl.

K., H., T.).

OHs HOjC Cl CHa I10aC Cl

VII. Cl<( )>-CO<^ )>C1 VIII. Cl<^ )-CO-<^ )>

Cl

3.6.4'-Trlchlor-3'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2), 3.6-Dlchlor-2-[4-chlor-3-methyl-
benzoylj-benzoesäure CX5H,OaCl3, Formel VIII. B. Analog der vorangehenden Verbindung
(Kbimatsu, Hibano, J. pharm. Soc. Japan 49, 20; C. 1929 1, 2533). — Krystalle (aus Benzol).

F: 157—158°.— Liefert bei der Einw. von konz. Schwefelsäure 3.5.8-Trichlor-2-methyl-anthra-
chinon.

4.5.4'-Trlchlor-3'-methyl-benzophenon-carboitsIure-(2), 4.5-Dichlor-2-[4-chlor-3-methyl-
benzoyl]-benzoesaure ClsH9OsCl„ Formel IX. B. Analog den vorangehenden Verbindungen
(Kbimatsu, Hibano, J. pharm. Soc. Japan 49, 20; C. 1929 1, 2533). — Krystalle (aus Benzol).
F: 174—175°. — Gibt bei Einw. von konz. Schwefelsäure 3.6.7-TVichlor-2-methyl-anthrachinon.

8. 4' - Methyl - benxqphenon - carbonsäure - (2), 2-p- Toluyl - benzoesäure
C16H120, = CHs-C,H4-CO-C,H4 'CO,H (H 759; E I 361). B. Bei der Kondensation von Phthal-
säure-methylester-chlorid mit Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid, anfangs bei 45—50°,

später auf dem Wasserbad, und Verseifung des entstandenen Methylesters mit alkoh. Kalilauge
(Smith, Am. Soc. 48, 1922). — Zur Darstellung aus Phthalsäureanhydrid und Toluol (H 759;
E I 361) vgl. MoMuixbn, Am. Soc. 48, 1965.— Liefert beim Einleiten von Chlor in eine Lesung
in 89%iger Schwefelsäure in Gegenwart von Jod bei 20—35° 3'-0hlor-4'-methyl-benzophenon-
carbonsäure-(2) (I. G. Farbenind., D.B.P. 540408; C. 1982 H, 1836: Frdl. 18, 540). Gibt beim
Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf 200° Benzoesäure und p-Toluylsäure (Smith).

CH3 COjH F COaII F C08H

ix. ci<^ y. oo.^ y.g x. ch»-<^ y.co.( ^> xi. ch,.<^ ^-co-<( y
Cl

2'-Fluor-4'-metliyl-benzophenon-carboiuaure-(2) , 2 -[2-Fluor-4-methyl-benzoylJ- benzoe-
«Stire CuHuOgF, Formel X 1

). B. Aus Phthalsäureanhydrid und 3-Fluor-toluol in Gegenwart
von Aluminiumchlorid, neben anderen Produkten (Quatlb, Rezd, Am. Soc. 47, 2359). —
Krystalle (aus Eisessig oder Benzol). F: 129°. — GSbt beim Erhitzen mit rauchender Schwefel-

säure (23% SO,) auf 100° 4-Fluor-2-methyl-anthrachinon.

3
/
-Fluor-4'-inethyl-benzophenon-carbontäure-(2)> 2-J3-Fluor-4-methyI-benzoyn-benzoc-

siure C^^jjOjF, Formel XI 1
). JB. Aus Phthalsäureanhydrid und 2-Fluor-toluol in Gegenwart

von Aluminiumchlorid (Hahn, Rum, Am. Soc. 46, 1646, 1647). — Krystalle. F: 153,5—154°.

*) Zur orientierenden Wirkung von Fluor vgl. indessen Scbtemanx, B. 62, 1797.
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Löslich in Benzol, Alkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser. — Liefert bei der Oxydation mit
alkal. Permanganat-Lösnng auf dem Wasserbad 3'-Mnor-benzophenon-dicarbonsaure-(2.4').

Gibt beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure (23% SO,) 3-Fluor-2-methyl-anthrachinon.*

Methylester CMHi,03F = CH,-C4H,FCOC6H4-CO,CH,. B. Beim Kochen der Saure

mit Methanol und wenig Schwefelsäure (Hahn, Rbid, Am. Soc. 46, 1661). — F: 108°.

ÄthyUster C^HjjOjF = CH,-C,HsFCOC6H1-CO,-CsH,. B. Analog dem Methylester

(Hahn, Rbid, Am. Soc. 46, 1651). — F: 74°.

2'-Chlor-4'-methyl-benzophenon-carbonsaure-(2), 2-[2-Chlor-4-methyI-benzoylJ-benzoe-

siure CuHjiOsCl, Formel XII. B. Durch Kondensation von Fhthalsaureanhydrid mit 3-Chlor-

toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid, neben 2-[4-Chlor-2-methyl-benzoyl]-benzoesaure

(8. 624) (Keimatbtt, Hibano, Tanabe, J. pharm. Soc. Japan 49, 86 j C. 1929 II, 1537). — Prismen
(aus Benzol). F: 96—97°. Leicht löslich in verd. Essigsaure. — Liefert bei der Einw. von konz.

Schwefelsäure 4-Chlor-2-methyl-anthrachinon.

Cl COjH Cl OOjH HOjO Cl

XJI. CH,-< >-CO-<f^> XIII. OH3 .<( >.CO-<^ > XIV. OH3 -< ).CQ.<^)
Cl

3'-ChIor-4'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2), 2-[3-Chlor-4-mcthyl-benzoyi]-benzoe-
siure C15HnOaCl, Formel XIII. Die H 760; E I 361 unter dieser Konstitution beschriebene

Säure war in der Hauptsache 4'-Chlor-3'-methyl-bonzophenon-carbonsäure-(2) (S. 524) (Keimatsu,
Htrano, J. pharm. Soc. Japan 49, 17; C. 19291, 2532; I. G. Farbenind., D.R.P. 556161;
C. 1982 II, 2114; Frdl. 19, 1917). — B. Beim Einleiten von Chlor in eine Losung von 4'-Methyl-

benzophenon-carbonsäure-(2) in 89%iger Schwefelsäure bei Gegenwart von Jcd bei 20—35°

(I. G. Farbenind., D.R.P. 540408; C. 1982 II, 1836; Frdl. 18, 540). — Krystalle (aus Eisessig).

F: 175°. — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung 3'-Chlor-benzophenon-

dicarbonsäure-(2.4') (I. G. Farbenind., D.R.P. 556161).

3.6-Dichlor-4'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2), 3.6 - Dichlor-2-p-toluyl •benzoesSure

CkHjoOjCI,, Formel XIV (H 760). Zur BUdung aus 3.6-Dichlor-phthalsäure-anhydrid und
Toluol vgl. Eckert, Endler, J. pr. [2] 102, 334. — Krystalle (aus Alkohol). F: 160—161°.—
Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf ISO—200° 6.8-Dichlor-2-methyl-anthrachinon.

3.4.5.6-TetrachIor-4'-methyl-benzophenon-carbonsaure-(2), 3.4.5.6-Tetrachlor-2-p-toluyl-

benzoesäure CuHjOsCl, = CHa-C,H4 'CO-C,Cl4-CO,H. B. Aus Tetrachlorphthalsäure-anhydrid
und Toluol in Gegenwart von Aluminiumohlorid (Eckert, Endler, J. pr. [2] 102, 335;
Lawranoe, Am. Soc. 48, 2580; Höchster Farbw., D.R.P. 360422; Frdl. 14, 860; Ruogli,
Brunner, Hdv. 8, 160). — Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 174,5° (korr.) (L.), 172°
(Höchster Farbw.; R., Br.). Löslich in Alkohol, Äther und Aceton (L.). — Wird durch Kalium-
permanganat in Sodalösung zu 3.4.5.6-Tetrachlor-benzophenon-dicarbonsäure-(2.4') oxydiert
(E., E., J. pr. [2] 102, 337). Liefert beim Erhitzen mit Schwefelsäuremonohydrat auf 190°
bis 200° 5.6.7.8-Tetrachlor-2-methyl-anthrachinon (E., E.; vgl. a. R., Br.); mit rauchender
Schwefelsäure (20% SOs) bei 140° erhält man schwefelhaltige Nadeln (aus Alkohol) vom Schmelz-
punkt 281° (unlöslich in Wasser, löslich in Alkalilaugen) (E., E.). Liefert beim Erhitzen mit
Kaliumhydroxyd auf 210—216° p-Toluylsäure und geringe Mengen 2.3.4.5-Tetrachlor-benzoe-

säure (L.). — Ammoniumsalz, Natriumsalz und Kaliumsalz sind schwer löslich in
Wasser (L.).

MethylejterCi,H10O,Cl4 = CH,-C,H4"CO-C,Cl4-CO,-CH,. B. Aus der Säure beim Kochen
mit methylalkoholischer Salzsäure (Lawranoe, Am. Soc. 48, 2580). — Krystalle (aus Methanol).
F: 96—97° (korr.). Löslich in Alkohol und Aceton, schwer löslioh in Äther und Benzol.

3.4^.6-Tetrabrom-4'-methyl-benzophenon-carboiisäure-(2)
> 3.4.5.6-Tetrabrom-2-p-toluyl-

benzoesiure C.5H80,Br4 = CHj-C,H4-CO-C,Br4-CO.H. B. Aus Tetrabromphthalsäure -

anhydrid und Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Lawranoe, Am. Soc. 48, 2680). —
Krystalle (aus Methanol, Benzol oder Chloroform). F: 212° (korr.). Löslieh in Aceton, unloslioh
in Äther und Wasser. — Liefert beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf 210—220° p-Toluyl-
säure. — Ammoniumsalz, Natriumsalz und Kaliumsalz sind schwer löslich in Wasser.

Methylester C,Ä,0,Br4 = CHyC,H4-CO-C,Br4 -COJ-CH,. B. Beim Kochen der Säure
mit methylalkoholischer Salzsäure (Lawranoe, Am. Soc. 48, 2681). — Krystalle (aus Methanol).
F: 162,6° (korr.). Löslieh in Alkohol, Benzol, Essigester und Äther.

3.4^.6-Tetrajod-4'-methyl-benzophenon-carbonsiure-(2) , 3.4.5.6-Tetrajod - 2 -p - toluyl-
benzoeslure C„H,0,I4 = CHt«C^4-00-C,I4-CO^. B. Aus Tetrajodphtibalsäure-anhydrid
und Toluol in Gegenwart von Aluminiumohlorid (Lawranoe, Am. Soc. 48, 2681). — Gelbliche
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Kiystalle (aus Methanol oder Benzol). F: 266° (koir.). Löslich in Aceton, schwer löslich in

Wasser, Äther und Chloroform. — Liefert beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf 200—215°

p-Toluylsäure. — Ammoniumsalz, Natriumsalz und Kaliumsalz sind schwer löslioh

in Wasser.

Methylester C„H, O,I4 = CHs-CeH4-CO-C,T4-CO,-CHa . B. Beim Kochen der Säure

mit methylalkoholischer Salzsäure (Lawbanoe, Am. Soc. 48, 2581). — Gelbliche Krystalle

(aus Methanol). F: 199° (korr.). Löslich in Alkohol, Benzol und Essigester, schwer löslich in

Äther.

3-Nitro-4'-methyl-1ieiizophenon-carbonsiure-(2),6-Nitro-2-p-toluyl-benzoesSureCuB:, 105N,

Formel I. B. Neben 3-Nitro-2-p-toluyl-benzoesäure (s. u.) beim Erhitzen von 3-Nitro-phthal-

Bäureanhydrid mit Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Lawranoe, Am. Soc. 48, 2578).

Bei der Kondensation von 3-Nitro-phthalsäure-2-äthylester-l-chlorid mit Toluol in Gegenwart

von Aluminiumohlorid und Verseifung des entstandenen Esters mit alkoh. Kalilauge (L.). —
Hellbraunes amorphes Pulver (aus Alkohol). F: 262—265° (Zers.). Sehr leicht löslich in Aceton,

löslich in Alkohol, schwer löslich in Methanol, fast unlöslich in Äther und Ligroin. — Liefert

beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf ca. 215° p-Toluylsäure und 2-Nitro-benzoesäure.

5-Nltro-4'-methyl-benzophenoit-carbonsäure-(2),4-Nitro-2-p-toluyl-benzoesiureCuHllOIN,
Formel IL B. Durch Erhitzen von 4-Nitro-phthalsäureanhydrid mit Toluol in Gegenwart von
Aluminiumchlorid (Lawkancb, Am. Soc. 48, 2579). Bei der Umsetzung von nicht näher beschrie-

benem 4-Nitro-phthalsäure-l-methylester-2-chlorid mit Toluol in Gegenwart von Aluminium-
Chlorid und Verseifung des entstandenen Esters mit 8%iger alkoholischer Kalilauge (L.). —
Bräunliches, amorphes Pulver. F: 101—105° (Zers.). Löslich in Methanol, Alkohol und Aceton,
schwer löslich in Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin. — Liefert beim Erhitzen mit Kalium-
hydroxyd auf 210—220° p-Toluylsäure und 4-Nitro-benzoesäure.

HO,C NO: COjH 00,H

i. ch,.( y- co.( y ii. cHa <( ^>.co.<( y m. ch8 <( )>-co-i( y

6-Nitro-4'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2),3-Nitro-2-p-toluyl-benzoesäure C^Hj^^N,
Formel III. B. s. oben bei 6-Nitro-2-p-toluyl-benzoesäure. Entsteht ferner bei der Umsetzung
von 3-Nitro-phthalsäure-l-äthylester-2-chlorid (E II 9, 600) mit Toluol in Gegenwart von
Aluminiumohlorid und Verseifung des entstandenen Esters mit 8%iger alkoholischer Kalilauge
(Lawbance, Am. Soc. 48, 2578). — Hellbraunes amorphes Pulver (aus Methanol). Färbt sich
bei 106—109° dunkel und zersetzt sich bei 123—126°. In Methanol etwas leichter löslich als
6-Nitro-2-p-toluyl-benzoesäure. — Gibt beim Verschmelzen mit Kaliumhydroxyd p-Toluyl-
säure und 3-Nitro-benzoesäure.

9. Derivat einer 3' (oder 4') - Methyl - benzophenon - carbonsäure - (2)
CwHwO„ = CHs C,H4 CO-C,H4 -CO,H.

4'(oder 3): Brom-3'(o<Jer 4')-methyI-benzophenon-carbonsäure-(2) 15HnO3Br = CHa
'

CiHjBr-CO-Ce^-COgH (E I 362). Zur Bildung aus Phthalsäureanhydrid und 4-Brom-toluol
in Gegenwart von Aluminiumohlorid vgl. Hellkb, Müilbr-Babdobfp, B. 58, 498. — F: 184°.—
Liefert beim Erhitzen mit alkal. Permanganat-Lösung auf dem Wasserbad 4' (oder 3 )-Brom-
benzophenon-dicarbonsäure-(2.3' oder 2.4').

10. 2'- Methyl - benzophenon - carbonsäure - (4) , 4-o- Toluyl - benzoesäure
C,JI,jO, = CH,-CeH4-CO-C,H4 'CO,H. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von
o-Tolylmagnesiumbromid auf Terephthalylohlorid in Benzol + Äther, anfangs bei —10°,
dann in der Wärme (Clae, John, Hawban, B. 62, 944). — Krystalle (aus Xylol). F: 177°
(unkorr.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grünlichgelber Farbe. — Gibt bei der Oxy-
dation mit alkal. Permanganat-Lösung Benzophenon-dicarbonsäure-(2.4'). Liefert beim Be-
handeln mit Thionylchlorid das nicht näher beschriebene Chlorid.

11. 4' - Methyl - benzophenon - carbonsäure -(3), 3-p- Toluyl - benzoesäure
Ci5HlsO,= CHs«C,H4-CO-C,H4-C01H. B. Aus Isophthalsäure-methylester-chlorid (E I 9,
372) und Toluol in Gegenwartvon Aluminiumohlorid, anfangs bei 10°, später auf dem Wasserbad,
und Verseifung des entstandenen Methylesters mit alkoh. Kalilauge (Smith, Am. Soc. 48, 1922).—
Krystalle (aus heißem Methanol). F: 172°.— Liefert beim Verschmelzen mit KaUumhydroxyd
und nachfolgenden Oxydieren mit Permanganat Terephthalsäure.

Methylester C„H,4 $ = CH4-C.H4-CO-C4H.-COl-CHs. B. Bei der Einw. von Thionyl-
chlorid auf 3-p-Toluyl-benzoesäure und Behandlung des entstandenen Chlorids mit Methanol
(Smith, Am. Bat. 48, 1922). — Krystalle (aus Methanol). F: 1080.
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12. 4'-Methyl-betmopkenon-carbonaäure-{4), 4-p-Toluyl-benzoeaäure
C

lfrHi,Os = CHa-C-H^'CO'Cjl^'COjH (H 761). B. Durch Umsetzung von nioht näher «be-

schriebenem Terephthalsäure-methylester.ohlorid mit Toluol in Gegenwart Ton Aluminium-
Chlorid, anfangs bei 40—60°, später auf dem Wasserbad, und Verseifung des entstandenen

Methylesters mit alkoh. Kalilauge (Smith, Am. Soc. 48, 1922). — F: 228°.

3. Oxo-carbonsauren CMHMOa .

1. ß-Oxo-a.y-dtphenyl-buttersüure, <x.y-Diphenyl-acetessigsüure CieH140, =
C,H,-OT,-(»-CH(C,H»)-CO,H.

a-y-Diphenyl-acetegsIgsIure-Ithylester, a.y-DIphenyl-acetesslgester C,,HMOa=C.H5 -CH,-

CO*Cä(C(Ht)-CiO.-C|H5 bzw. desmotrope Farmen. Das Keto-Enol-Gleichgewioht stellt

sich beim Schmelzen der Ketonform oder beim Erhitzen der Enolform auf ca. 100° ein und
liegt bei ca. 18,8% Enol (Bromtitration) (Dieckmann, B. 55, 2490). Gleichgewiohts-Lösungon

in Methanol enthalten 19%, in Äther 31%, in Benzol 44,5% Enol (D.).

a) Ketonform (H 762; E I 362). B. Bei der Einw. von 1,15 Mol Phenylessigestor auf

1 Atom Kaliumpulver in Äther auf dem Wasserbad (Scheibleb, Mahboüb, B. 60, 566).

Bei der Umsetzung von Phenylessigester mit Isopropylmagnesiumbromid in Äther unter

Kühlung (Conant, Blatt, Am. Soc. 51, 1236). — F: 80—81° (D., B. 55, 2490), 80,5—81° (Bes.,

Schmidt, B. 58, 1194). Übergang in den Gleichgewichtsester s. o., in die Enolform s. u.

b) Enolform. B. Beim Behandeln der Ketonform in absol. Alkohol mit Natriumäthylat-

Lösung und Eintragen der Lösung in eiskalte verdünnte Schwefelsaure (Dieckmann, B. 55,

2490).— Blatteten (aus Alkohol). F: 53°. In allen Lösungsmitteln leichter löslich als die Keton-
form. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine blauviolette Färbung. — In reinem Zustand
monatelang haltbar. Übergang in den Gleichgewichtsester s. o.

Das Kaliumsalz liefert beim Erwärmen mit Phenylacetylen in Toluol auf 120° 1.3-Dipbenyl-

4-benzyl-oyclopenten-(3)-dion-(2.5)(?) (E II 7, 777) (Scheibleb, Mahboub, B. 60, 563). —
Kaliumsalz. Hygroskopisch (Sch., M., B. 60, 567).

ß - Imino - <x.y - dlphenyl - buttersaure - nltrll bzw. ß-Atnlno-a.y-dtphenyl-crotonsäure-nitrll

C,,H,<N, = CSHB-CHS-C(:NH)-CH(C,HS)-CN bzw. C H4-CH,-C(NH,):C(C,Ht)-CN (H 762). B.
Neben anderen Produkten beim Bebandeln von Benzylcyanid mit Methylmagnesiumbromid
(Rondou, Bl. Soc. chim. Belg. 81, 231—233; C. 1988 1, 87) oder Phenyhnagnesiumbromid
(Baby, Bl. Soc. chim. Belg. 81, 401, 402; C. 1928 III, 123) in Äther. Zur Darstellung aus Benzyl-
cyanid und Natrium in Xvlol (H 762) vgl. Lesslie, Tübneb, Soc. 1928, 1616. — Krystalle (aus

Alkohol). F: 112,5—113,5° (L., T.), 114,5—115° (unkorr.) (R.), 115° (B.). KpJW : ca. 246° (R.).

Löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer löslich in Äther, unlöslich in Wasser (R.).

—

Bei der Destillation im Vakuum entsteht Benzylcyanid (R.; B.).

2. y-Oxo-a.y-diphenul-buttersüure, a-Phenyl-ß-benzoyl-Propionsäure,
Phenyl-phenacyl- essigsaure Ci,H140, = C,HB-CO-CH,-CH(C,HB)-CO,H. Inaktive
Form (H 763; E 1 362). F: 151° (Kohleb, Butleb, Am. Soc. 48, 1046). — Gibt beim Behandeln
mit Brom in siedendem Chloroform höherschmelzende und niedrigerschmelzende /9-Brcm-

a-phenyl-^-benzoyl-propionsäure (S. 529) und geringe Mengen ras-/f-Brom-a-phenyl-/?-benzoyl-

acrylsäure (S. 538) (Kohleb, Am. Soc. 50, 228; K., Pstebsok, Bickel, Am. Soc. 56 [1934], 2003).

Methylester ClTH1(1
0,==C,HB"CO-CH,-CH(CeH5)-COj-CH, (H 764). Liefert bei der

Bromierung in Chloroform höherschmelzenden und niedrigerschmelzenden /J-Brom-a-phenyl-

/J-benzoyl-propionsaure-methylester (S. 529) (Kohleb, Goodwin, Am. Soc. 49, 226).

NMrll CmHuON = C,HB -CO-CH,-CH(C,H.)-CN (H 764; E I 362). B. Beim Erhitzen von
höherschmelzendem y-Oxy-j8.y-diphenyl-ß-cyan-butyrophenon (Syst. Nr. 1421) über den
Schmelzpunkt (Kohlkb, Allen, Am. Soc. 46, 1532). — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart
von Nickel in Essigester + verd. Alkohol bei Zimmertemperatur 2.4-Diphenyl-J'-pyrrolin
und sehr wenig 2.4-Diphenyl-J1-pyrrolin(?) (Syst. Nr. 3088), in der Wärme 2.4-Diphenyl-
d*-pyrrolin und geringe Mengen 2.4-Diphenyl-pyrrolidin (Rote, Gisigeb, Hdv. 8, 345, 348).
(Kondensiert sich mit Benzaldehyd in Natriumäthylat-Lösung zu höherschmelzendem y-Oxy-
/J.y-diphenyl-/3-cyan-butyrophenon (K., A., Am. Soc. 46, 1533).

a -Pheny!-£ -[4- chlor -benzoyll- Propionsäure CltHMOaCl = C,H<Cl-(X>-CHt*CH(ClHt)-

CO»H. B. Durch Verseifung des Methylesters mit heifier methylalkoholischer Kalilauge (Kohlbb,
Shohan, Am. Soc. 48« 2430). — Tafeln (aus Methanol). F: 152°.— Liefert mit Brom in sieden-

dem Chloroform höhersohmelzende und niedrigerschmelzende /?-Brom-a-phenyl-/S-[4-chlor-

benzoyl]-propionsäure (K., Sh.; K., Pbtebson, Am. Soc. 56 [1934], 2194).

Metliylester C,^ffM0,a = CÄa-CO-CH,-CH(CA)-COt-CH,. B. Bei fctägiger Einw.
von methylalkoholäoher Salzsäure auf das zugehörige Nitril (S. 629) (Kohlkb, Shohan, Am. Soc.

48, 2430). — Schuppen (aus Methanol). F: 111,5°.
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Nitrit CHuONCl = C,H«Cl'CO'CH,-CH(CeHB)'CN. B. Aus 4-CHor-co-benzyliden-

aeetophenon und Kaliumcyanid in Alkohol + verd. Essigsäure bei 35—40° (Kohlbb, Shohan,

Am. Soc. 48, 2430). — Nadeln (aus Alkohol). F: 121°.

fl-Bram-a-phenyl-5-b»Moyl-proplonsäure C^HjABr = C,H,-CO-CHBr-CH(Q,HJt-CO^.
a) Höherschmelzende Form. B. Aus a-Phenyl-/7-benzoyl-propionsäure und Brom in

Chloroform, neben der niedrigerschmelzenden Form (Kohles, Goodwin, Am. Soc. 49, 224

:

K., Am. Soc. 60, 228 ; K„ Petbrson, Biokel, Am. Soc. 66 [1934], 2003). — Nadeln (aus Eis-

essig). F: 208° (Zers.) (K.; K., P., B.). — Geht bei Einw. von kalter verdünnter Natronlange

allmählich in /?-Oxy-a-phenyl-£-benzoyl-propionsäure über (K., G., Am. Soc. 4», 224).

b) Niedrigersohmelzende Form. B. s. oben bei der hfihersohmelzenden Form. —
Prismen mit 1 C4H10O (aus Äther); gibt den Äther bei Zimmertemperatur ab (Kohlbb, Am. Soc.

60, 228). F: 185° (Zers.) (K., Pktebson, Bicwel, Am. Soc. 68 [1934], 2003). — Einw. von
Natriumcarbonat-Lösung: K., Am. Soc. 60, 228; K., P., B., Am. Soc. 66. 2001.

/J-Brom-a-phenyl-Ä-benzoyl-propionsiure-methylester Cx7HiSOsBr = CeHs-CO-CHBi •

CH(C,H6
)CO,-CH8 .

a) Höherschmelzende Form. B. Durch Bromierung von a-Phenyl-/J-benzoyl-propion -

säure-methylester in Chloroform, neben der niedrigerschmelzenden Form (Kohlbb, Goodwi* .

Am. Soc. 49, 226). Aus der niedrigerschmelzenden Form durch Kochen mit Metbanol (K., G.l.

— Nadeln. F: 108°. — Liefert beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge a-PhenyJ-

/J-benzoyl-aoryls&ure. Gibt beim Kochen mit Hydroxylamin-hydrochlorid und methylalko-

holisoher Kalilauge 6-Oxo-3.5-diphenyl-1.2-oxazin.

b) Niedrigerschmelzende Form. B* s. bei der höherschmelzenden Form. — Nadeln.

F: 98° (Kohler, Goodwin, Am. Soe. 49, 226). — Geht beim Kochen mit Methanol in die höher-

schmelzende Form über und reagiert wio diese.

ß - Brom -oc- phenyl -ß- [4-chlor-benzoyl] - Propionsäure C16Hia 3CJBr = C,H4C1 •CO •CHBr
CH(C,H5)-CO,H.

a) Höherschmelzende Form. B. Aus o-Phenyl-/S-[4-chlor-benzoyl]-propionsaure und
Brom in siedendem Chloroform, neben der niedrigerschmelzenden Form (Kohlbb, Shohak.
Am. Soc. 48, 2430; K., Pbterson, Am. Soc. 66 [1934], 2194). — Nadeln (aus Methanol).

F: 216" (K., Sh.). — Liefert mit 1 %iger Natronlauge /?-Oxy-a-phenyl-/J-[4-ohlor-benzoyl]-

propionsaure (K., Sh.).

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. bei der höherschmelzenden Form. — Tafeln.

F: 183° (Kohler, Petebson, Am. Soc. 66 [1934], 2195).

3. ß-Phenyl-x-benxoyl-proptonsüure, Benzyl-benzoyl- essigsaure, et-Beti-
zoyl-hydroztmtsäure C16H140, = C,H,-0O-CH(CH8-C,H6)>CO8H.

Äthylester C18H„0, = C,HJ 'CO-CH(CHj'C,Ht)-COi -C,H5 bzw. desmotrope Form
(H 764; E I 362). Der Gleichgewichtsester ist zu ca. 4% enolisiert; eine l%ige alkoholische
Lösung enthält oa. 4,1 % Enol (Bromtitration) (Dieckmann, B. 56, 2491). — B. Bei der Kon-
densation von Benzoylessigsäure-äthylester mit Benzylohlorid in Gegenwart von Natriumamid
(BrLLON, A. eh. [10] 7, 382). — Kp,: 187° (B.); Kp14 : 220° (D.).— Wird bei aufeinanderfolgender
Behandlung mit Natriumäthylat-Lösung und eiskalter verdünnter Schwefelsäure zu 88%
enolisiert; das so erhaltene Estergemisch zeigt intensiv blauviolette Eisenchloridreaktion (D.).

Benzyl-[4-chlor-benzoyl]-eMig8iure-Ithylester 0^,0,01 = C.H4C1 • CO • CH(CH,-C,HB)
CO,*C,H,. B. Beim Kochen der Natriumverbindung des 4-Chlor-benzoylessigsäure-äthyl-
esters mit Benzylbromid in Alkohol (Bttrton, Ingold, Soc. 1928, 920).— Nadeln (aus Alkohol).
F: 66°. Kp14 : 228—233°. — Gibt beim Behandeln mit Barytwasser [4-Chlor-phenyl]-0-phen-
äthyl-keton.

I4-Chlor-bciuyl]-bcnzoyl-es8lg8lttre-lthylcster C18H„0SC1 *= C,H5
- CO • CH(CHt

- CSH4C1)
COj-CjH,. B. Beim Koohen der Natriumverbindung des Benzoylessigsäure-äthylesters mit
4-Chlor<benzylbromid in Alkohol (Bubtos, Inoold, Soc. 1928, 919). — Nadeln (aus Alkohol).
F: 54—56°. Kp»: 240°. — Gibt beim Behandeln mit verd. Schwefelsäure oder Barytwasser
Phenyl-[4-ohlor-/?-phenäthyl]-keton.

4. a.ß-IHpheml-a-torm^-propionsäure, Phenyl-benxyl-formyl-essigsäure
*-"i«Hi*"» = CfHf *0U| C(C(H|)(UJlO) *COjH.

Athylester C18HvO, = C.H,-CHt'C(C,H,)(CHO)-CO,-CA. B. Beim Erwärmen der
Natriumverbindung des Phenyl-formyl-essigsäure-äthylesters mit Benzylohlorid in Alkohol
(Wislicehus, v. Sohbötxkb, Ä. 484, 230). — Stark riechendes öl. Kp„: 184—185°.

6. ß-Oxo-a-phenyl-ß-o-tolyl-propionsäure CMHMOs ==CH,-C4H4 -COCH(CgHj)-
COsH.

0-IinIno^a-DhenyI-0^^1vl-^ Amlno- a_- phenyl-jS-o - tolyl-acryj-

slure-nttril 1Ä4N, = CHa-CA-C(:NH)-CH(CA)-CN bzw. CHs-C.BVC(NH,):C!(C,Hll
)-CN

(H 765). Kp14 : 255—260° (Inoold, Soc. 125, 1321).— Liefert bei längerem Koohen mit Natrium

-
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äthylat-Lösung o-TolunitriL Benzylcyanid und geringe Mengen Kyanbenzylin (Syst. Nr. 3577)

(I., Soc. 125, 1320).

6. 2-Äthyl-benxophenon-carbonaäure-(2) CjAA^CA-CÄ'COCA'OOiH.
5-nuor-2-Ithyl-benzophenon-carbonsaure-(2), 2-[5-Flaor-2-Ithyl-benzoyIl-beiBoe»iare

C„HnO,F, Formell. B. Aus 4-Fluor-l-äthyl-benzol und Phthalsäureanhydrid in Gegenwart

von Aluminiumehlorid (Quayle, Reid, Am. Soc. 47, 2359). — Krystalle (aus Eisessig oder

Benzol). Schmilzt zwischen 210° und 220°.

7. 4-Äthyl-benxophenon-carbonsäure-(2) C1,H11O,= C
1
|H,C,H4-0OC,H4 CO1H.

3'-Fluor-4'-«thyl-benzophenon-carbons«urt-(2), 2-[3-F1uor-4-»thyl-benzoyl]-benzoeslure

C„H„0,F, Formel II (X = F). B. Aus 2-Fluor-l-äthyl-benzol und Phthalsäureanhydrid in

Gegenwart von Aluminiumchlorid (Quayle, Reid, Am. Soc. 47, 2359). — Krystalle (aus Eis-

essig oder Benzol). F: 120°.

OaHj COaH X CO,H OH8

I. ( y.CO-<( y II. CaHs -<^ )>-CO-<^ ), III. CH5 .CO.<^>-CO,H

3'-Chlor-4'-äthyl-benzophenen-carboiisäure-(2), 2-[3-Chlor-4-athyl-benzoyl]-benzoeslure

C,,Hi80,C!l, Formel II (X = Cl). B. Aus nicht näher beschriebenem 2-Chlor-l-äthyl-benzol und
Phthalsäureanhydrid in Gegenwart von Aluminiumehlorid ( Quayle, Reid, Am. Soc. 47, 2359).—
Krystalle (aus Eisessig oder Benzol). F: 105°.

8. 2.5-Dimethyl-benzophenon-carbonsäure-(4) , 2.5-Dimethyl-4-benzoyl-
benxoesäure CleH,.0,, Formel III. B. Aus 2.5-Dimethyl-terephthalsäure-dichIorid und Benzol
in Gegenwart von Aluminiumehlorid auf dem Wasserbad, neben 1.4-Dimethyl-2.5-dibenzoyl-

benzol (de Diesbaoh, Helv. 6, 545). — Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 151—152°. Löslich

in Alkohol und Benzol, schwer löslich in siedendem Wasser.

2'.5'-Dlchlor-2.5-dlmethyl-benzophenon-carbons8ure-(4), 2.5 - Dlmethyl - 4 - [2.5 - dlchlor-

benzoyl]-benzoeslure CltH,.OsCl„ Formel IV. B. Beim Erhitzen von 2.5-Dimethyl-terephthal-

säure-dichlorid mit 1.4-Dichlor-benzol und Aluminiumehlorid auf 150°, neben 1.4-Dimethyl-

2.5-bis-[2.5-dichlor-benzoyl]-benzol (de Diesbaoh, Hdv. 6, 545). — Prismen (aus verd. Essig-

säure). F: 193°. Löslich in Alkohol, schwer löslich in siedendem Wasser.

9. 2.4-Dimethyl-benzophenon-carbonsüure-(5), 2.4 - Ditnethyl -S- benzoyl-
benzoesäure CleHi40„ FormelV. B. Beim Kochen von 4.6-Dimethyl-isophtbalBäure-diohlorid

mit Benzol und Aluminiumehlorid, neben 1.3-Dimethyl-4.6-dibenzoyl-benzol (de Diesbaoh,
Helv. 6, 642).— Prismen (aus verd. Essigsäure, Benzol oder Alkohol). F:149—150°. Leichtlöslich

in Äther und Chloroform, schwer in Ligroin, fast unlöslich in siedendem Wasser.

ci CHS OH, Ol OH,

IV. <( ).CQ.( )>-CO,H V. Q,Hg -CQ.<^ y-Oat VI. ^ )>• OQ-<^ ).0H3

01 CH, CO,H Cl ÖOgH

2'JS'-Dlchlor-2.4-dlmethyI-benzophenon-carbonsIure-(5) , 2.4 - Dlmethyl - 5 - 12.5 - dichior-

beuzoylj-benzoesaure Cj,H180jC12> Formel VI. B. Beim Erhitzen von 4.6-Dimethyl-isophthal-
säure-dichlorid mit 1.4-Dichlor-benzol und Aluminiumehlorid auf 80—160°, neben 1.3-Dimethyl-
4.6-bis-[2.5-dichlor-benzoyl]-benzol (de Diesbaoh, Hdv. 6, 543). — Blättchen (aus verd. Essig-
säure). F: 180°. Leicht löslieh in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, unlöslich in Ligroin
und kaltem Wasser.

10. ZA - Ditnethyl - benzvphenon - carbonsäure - (2') , 2 - [2A - Dimethyl-
benzoylj-benxoesüure C^fi,, Formel VII (H 767; EI 363). B. Bei der Kondensation
von Phthalsäure-methylester-ohlorid (HS,805)mitm-Xylol in Gegenwart von Aluminiumehlorid,
anfangs bei 10°, später auf dem Wasserbad, und Verseifung des Methylesters mit alkoh. Kalilauge
(Smith, Am. Soc. 48, 1923). — KryBtaüe (aus Eisessig), Nadeln (aus Benzol). F: 143° (Mbisbh-
hsimxb, Meis, B. 57, 294), 139—140° (Sm.). — Liefert beim Kochen mit Hydrozylamin-hydro-
ohlorid und Bariumcarbonat oder besser Natriumhydroxyd in Alkohol Anhydro-[2.4-dimethyl-
benzophenonoxim-carbon8äure-(2')] (Syst. Nr. 4283) (M., M.). — AgC1(H„0, (Sm.).

Methylester C,,H,,0,-(CH,)tCeH»-CO-C(1
H

|
-CO,-CH,. B. Beim Kochen der Saure mit

msehylalkoholisoher Salzsäure (Mbisbnheimhr, Meis, B. 57, 294). — Krystalle (aus Alkohol).
F: 69—70°. Kp,,: 209—210°. — Ließ sich nicht in ein Ozdm überfuhren.
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5-Fhior-2.4-dlfflethyl-benzopfaeiH>n-c«rboasiurc-(2') , 2-[5-Fluor-2.4Hiimethyl-benzoyl]-

benzoeslure CltH.,0,F, Formel VIII. B. Aus 4-Fluor-m-xyiol und Phthalsäureanhydrid m
Gegenwart von Alnmininmohlorid, neben 2-[3-Fluor-2.6-dimethyl-benzoyl]-benzoesäure (Hahn,
Rud, Am. Soc. 46, 1646). — Wurde nicht rein erhalten. — Gibt beim Erhitzen mit ranohender

Schwefelsäure (23% SO,) auf 100° 4-Fluor-1.3-dimethyl-anthraehinon (E II 7, 743).

CO,H CH, CO»H OH, HO,0 OH,

<CZ)' C°' <CZ)> 'CH* ^ )«>•( )>•"*» <f )" -C ^>
CH»

F
vii. vin. ix.

11. 2A - Dimethyl - benzophenon - earbonaäure - (3') , 3 - [2A - Dhnethyl-
benzoyl]-benzoeiäureC

1JB.ltOt, Formel IX. jB. Bei der Kondensation von Isophthalsäure-

methylester-chlorid (E I 9, 372) mit m-Xylol in Gegenwart von Aluminiumchlorid, anfangs bei

20°, später auf dem Wasserbad, und Verseifung des Methylesters mit alkoh. Kalilauge (Smith,
Am. Soc. Alt, 1923). — Krystalle (aus Methanol). F: 168°. — Liefert beim Erhitzen mit Kalium-
hydroxyd auf 170—180° m-Xylol, Benzoesäure, 2.4-Dimethyl-benzoesäure und Isophthalsäure.—
AgC„H„0,.

Methylester C„HM0, = (CHJlC(H,-CO-C.H4-CO,-CH,. B. Aus der Säure bei aufein-

anderfolgender Behandlung mit Thionylchlorid und Methanol (Smith, Am. Soc. 43, 1923). —
Nadeln (aus Methanol). F: 73°.

12. 2A - Dimethyl - benzophenon - carbonsäure - (4'), 4 - [2A - Dimethyl-
benzoylj-benzoesaure CleH,«Os, Formel X. B. Durch Kondensation von nicht näher
beschriebenem Terephthalsäure-methylester-chlorid mit m-Xylol in Gegenwart von Aluminium-
chlorid, anfangs bei 46—-50", später auf dem Wasserbad, und Verseifung des entstandenen
Methylosters mit alkoh. Kalilauge (Smith, Am. Soc. 43, 1924). — Krystalle (aus Methanol).

F: 184—185°. — Liefert beim Verschmelzen mit Kaliumhydroxyd m-Xylol, Benzoesäure,
2.4-Dimethyl-benzoesäure und Terephthalsäure. — AgClaHuO,.

Methylester C1,H,aOa = (CH3)aCaHa'CO'CaH1'CXVCHa . B. Aus der Säure bei aufein-

anderfolgendem Behandeln mit Thionylchlorid und Methanol (Smith, Am. Soc 43, 1924). —
Nadeln (aus Methanol). F: 59°.

c;h3 co,h oh, ci cüaH ch3

X. HQ2Q.<( ).-CQ.<( )-CH3 XI. <( ).CQ.(~) XII. <( )«).( )>

CH, CH3

13. 2J5 - Dimethyl - benzophenon - earbonaäure - (2') , 2 - [2£ - Dimethyl-
benzoylj-benzoesaure ClaH,aO„ Formel XI (H 767). Zur Bildung aus Phthalsäureanhydrid
und p-Xylol in Gegenwart von Aluminiumchlorid vgl. Clar, John, Hawban, B. 62, 945. —
Krystalle (aus Toluol). F: 147,5° (unkorr.). — Liefert bei der Reduktion mit Zink in siedender
80%iger Essigsäure 3-[2.5-Dimethyl-phenyl]-phthalid.

Amld Ci«HMOpT = (CH3),C,B:,'CO-CeH4-CO-NH,. B. Bei aufeinanderfolgendem Be-
handeln der Säure mit Phosphorpentachlorid in Benzol und mit Ammoniak (SchIabschmidt,
Hkbzbnbhbo, B. 68, 1392). — Nadeln (aus w&ßr. Alkohol). F: 149—150°.

3'-Chlor-2J-dlmethyl-benzophenon-carbonsIure-(2') , 6-Chlor-2-[2^-dlmethyl-benzoyll-
beuzoesKure C,,H„OaCl, Formel XII. B. Durch Erhitzen von 3-Chlor-phthalsäure-anhydnd
mit p-Xylol und Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad (Maybb, Hkh., B. 55, 2163). — Prismen
(aus Eisessig). F: 215°. Lost sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. — Liefert beim Er-
wärmen mit 10%igem Oleum S-Chlor-1.4-dimethyl-anthrachinon.

CO,H COjH H,C F COsH CH,

XIII. 0H,.< >.QQ.<f > XIV. < >.QO-<
:~;

> XV. <^
)-CQ.<; )>.CH,

ÖH, • CH,

14. S.4'-Ditnethyl-benxophenon-carbonaäure-(2)
f
4-Methyl-2-p-toluyl-

benzoesäure CuH,40,, Formel XIII. B. Durch Kondensation von 4-Methyl-phthalsäure-
anhydrid mit Toluol in Gegenwart vonAluminiumohlorid (Mobgan,Cotilson, Soc. 1929, 2558).—
Nadeln oder Prismen (aus Benzol oder Eisessig). F: 164° (karr.). — Gibt beim Erhitzen mit
konz. Schwefelsäure 2.6-Dimethyl-anthraohinon.

34*
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15. 2S - Dimeihyl - benzophenon - carbonsäure - (2'), 2 - [2S - Dtmethyl-
benzoylj-benzoesäure C„HwO, = (CHJ)tC,H,-CO-CeH,C01H.

3-Fhior-2.6-dinwthyl-benzophcnoii-carbonlure-(2'), 2-I3-Fluor-2.6-dlmethyl-benzoyl]-

benzoeslure C„HuO,F, Formel XIV auf S.531. B. AusPhthaMureanhydrid und 4-Fluor-m-xylol

in Gegenwart von Aluininiumchlorid, neben 5-Huor-2.4-dimethyl-benn>phenon-carbonBaure-(2')

Hahk, Bbto, Am. Soc. 4«, 1646, 1648). — GeJbe Nadeln (aus verd. Essigsaure). F: 126°. Leicht

löslich in Benzol, Alkohol und Essigsaure, sehr schwer in Petrolather.

16. S\4'-D1methyl - benzophenon - carbonsäure - (2h 2 - (3.4 - Dimethyl-
benzoylj-benzoesäure CWH„0„ Formel XV auf S.631 (H 768; E I 363). Zur Konstitution

vgl. Faibboubnx, Soc. 119, 1574, 1677. — Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure (vgl. E I 363)

entsteht neben 2.3-Dimethyl-anthrachinon auch wenig 1.2-Dimethyl-anthrachinon (F., Soc.

119, 1574, 1577).

17. y-Oxo-y-p-dtphenyhil-buttersäure, ß-[4-Phenyl-benzoyl]-propionsüure
CjÄA = CeHB CeH4 COCH8 CHs C08H.

a^-Dlbrom-ß-I4-phenyl-benzoylJ -Propionsäure GuHuO,Br, = C.H.- C4H4
- COCHBr-

CHBr-COjH. B. Durch langsame Zugabe von Brom zu einer Losung von /}-[4-Phenyl-benzoyl]-

acrylsfiure in heißem Eisessig (Oddy, Am. Soc. 46, 2158).— Krystalle (aus Toluol). F: 180—181°.

Leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, schwer in Benzol und Toluol. — Liefert beim Ver-

schmelzen mit Kaliumhydroxyd bei 160° Diphenyl-carbonsfture-(4).

Methylester C1^BMO,Br» = C,He -04I4-COCB:Br-CHBrCO»-CHs . B. Beim Kochen der
Saure mit methylalkoholischer Salzsäure (Oddy, Am. Soc. 46, 2158).— Krystalle (aus Alkohol).

F: 120—121°. Löslich in Äther, Aceton, Eisessig und Benzol.

18. y-Oxo-y-[acenaphthenyl-(5)l-buttersäure, Hc CH
- [Acenaphmoyl - (5)] - Propionsäure CuHuO,, ^A^JL

Jormel XVI. B. Aus Acenaphtnen, Bernsteinsaureanhydrid XVI. I T 1
und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol (Höchster Farbw., ' "v^^X^J
D.R.P. 376636; C. 19241, 966; Frdl. 14, 285; Frasm, Pktkes, po ph rn m n
Am. Soc. 64 [1932], 4351; F., Org. Synth. 20 [1940], 1). — " ' *

Nadeln (aus Alkohol, Eisessig oder Xylol). F : 208° (Zers.) (F., P.), ca. 202—203° (Höchster Farbw.).

4. Oxo-carbonsluren C1THuOa .

1. 1 - Oxo - 1.4 -diphenyl-butan-carbonsäure -(2), ß-Phenüthyl-benzoyl-
esstgsäure , y - Phenyl - <x - benzoyl - buttersäure C1THuO, = C»H, • CH, • CHt

-

CH(CO-CeHj)-COjH.

Methylester C1(1HMOa = C,H5-CH1-CH,-CH(CO-C,H8)-CO,-CH,. B. Bei der Oxydation
beider Formen des l-Oxy-1.4^1iphenyl-butan-carbonsaure-(2)-methylesters (S. 230) mit Chrom

-

säure in Eisessig (Stobbmeb, Sohenck, B. 61, 2320). — öl. — Liefert beim Verseifen

1.4-Diphenyl-butanon-(l). Beim Aufbewahren mit Semicarbazidhydroohlorid in verd. Methanol
entsteht 3-Phenyl-4-[^-phenathyl]-pyrftzolon-(5)-carbonsilure-(l)-amid (Syst. Nr. 3572).

Äthyleiter C
1
,H>0O, = C,H.CH,CH1'CH(CO'C^,)-CO,'CA- B- Bo»» Kochen von

Benzoylessigester mit 0-Phenathylbromid in Natriumathylat-Lösüng (v. Aüwkbs, Möller,
J. pr. [2] 109, 150). — Dickes gelbes Öl. Kp„: 225—230*. Sehr sohwer löslich in Alkalien. —
Liefert beim Kochen mit schwacher alkoholischer Natronlauge 1.4-Diphenyl-butanon-(l).

2. 4 - Oxo-1A- diphenyl - butan - carbonaäure - (2), Benzyl-phenacyl-essig-
säure, ß - Phenyl -ß'- benzoyl-isobuttersäure, a. - Phenaeyl -hydrozimtsäure
Oi7HMOs = C,H,-C»CH,-CH(CH; C^6)-COjH (H 769). B. Bei der katalytischen Hydrierung
der 4 stereoisomeren 2-Phenyl-3-benzoyl-oyclopropan-carbonsauren-(l) (S. 540—641) mit Palla-
dium-Bariumsulfat in Sodalösung (Stoebmer, Schknck, B. 60, 2580, 2584, 2585; 61, 2318).
Neben ^-Phenacyl-hydrozimtsaure bei der Reduktion von 2-Phenyl-3-benzoyl-oyclopropan-

I
carbons&ure-(l)-athyleBter(F: 93—94°) (S.541) mitZink in Eisessig und Verseifung des Reaktions-
produkts mit alkoh. Kalilauge (St., Soh., B. 60, 2584).— Krystalle (aus Alkohol). F: 172—173°
(St., Soh., B. 60, 2580; 61, 2318). — Liefert beim Erwärmen mit Aeetanhydrid y-Phenyl-
a-benzyl-JP-y^rotonlaeton (Syst. Nr. 2468) (Thielb, Math, ä. SOS [1899], 189; St., Soh.,
B. «0, 2585).

MetfaylerterC^uOt »C.H,-(X)CSt-CH(CHt C,Ht)'CO(-CHt (H769). B. Aus der Saure
durch Behandeln mit Diazomethan (Stobbkeb, Schenok, JB. 60, 2585). — F: 70°.

S. 4-Oxo-2A-diphenyl-butan-carbonsäure- (1), ö - Owo - ß& - diphenyl-
n-valertansäure, ß-Phe^-y-benzoyl-buttersäure, ß-PhenacyUhydrozhntsäure
CiÄ,O8 = CÄ-COCH)l

-CH(CA)-C!H,-C0tH (H769; EI 364). B. s.o. bei o-Phenaoyl.
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hydrozimtsäure. Entsteht ferner bei der Verseifung des entsprechenden Nitrils (e. u.) mit alkoh.

Kalilauge (Kohles, Graustein, Merrill, Am. Soc. 44, 2643). Durch Oxydation von 2.5-Di-

phenyl-cyclopentanon-(3)-carbonsäure-(1) mit alkal. Permanganat-Lösung (Herze, J.pr. [2]

11», 169).— Krystalle (aus Essigester). F: 156° (Stobrmbr, Sohenok, B. 60, 2684), 162° (H.).—
Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink in methylalkoholischer Salzsäure, zuletzt bei

Siedetemperatur geringe Mengen /S.3-Diphenyl-n-valerians4ure und andere Produkte (Mannich,
Butz, B. 62, 462).

Methylester Cy^O, = C.H,-CO-CH,-CH(C6H((
)-CH1-CO]

,-CH, (H 769; E I 364). B.
Beim Erhitzen von [a-Phenyl-p-benzoyl-athyl]-malonsaure-monomethylester auf 200° (Köhler.
Graustbin, Merrill, Am. Soc. 44, 2643). Durch 24-stdg. Kochen von 6-Oxo-2.4-dipb.enyl-

6.6-dihydro-1.4-pyran (Syst. Nr. 2468) mit Methanol (Mannich, Butz, B. 62, 468). — F: 94°

(M., B.).

Amld C17Hi,0^ = CjH,'CO-CHi'CH(C4H8)"CH.-CO-NHs . B. Durch Einw. von konzen-

triertem alkoholischem Ammoniak auf 6-Oxo-2.4-diphenyl-5.6-dihydro-1.4-pyran (Syst. Nr.

2468) (Mannich, Bdtz, B. 62, 468). — Nadeln (aus Methanol). F: 169°.

Nltrll Cx,Hi6ON = C,Hj-CO-CHj-CH(C,H6)-CHt-CN. B. Beim Erhitzen von /S-Phonyl-

y-benzoyl-a-cyan-buttersäure auf 200° (Kohler, Graustein, Merrill, Am. Soc. 44, 2643). —
Nadeln (aus Methanol). F: 76°. Leicht löslich in Methanol, löslich in Äther, fast unlöslich in

Petrol&ther. — Gibt mit Brom in Chloroform eine krystalline Monobromverbindung, die beim
Kochen mit Kaliumacetat in Methanol Bromwasserstoff abspaltet.

4. Benzyl-p-tohu/l-easigaäure , a-p-Toluyl-hydrozimtsüure Ci,H„0. = CH,-
C,H4-CO •CH(CHa-C,Hs) -C02H.

Äthylester C19HM0, = CH,-C,H4-CO-CH(CH2'C6Hs)-COs-C2H5 . B. Beim Behandeln
von p-Toluylessiffsäure-äthylester mit Benzylbromid in Natriumäthylat-Losung (Burton,
Ikoold, Soc. 1928, 920). — Kpjj: 232—233°. — Gibt beim Behandeln mit Barytwasser
4'-Methyl-hydrochalkon (E II 7, 391).

6. [4-Methyl-benxyl]-benzoyl-essigsäure, 4-Methyl-x-benzoyl-hydroximt-
süure C17HieOs = CH8-C;H4-CH2-CH(CO-C(1

Hs)-C02H.

Äthylester CuTl^O, = C3Hj-C,H4-CH2-CH(C0-C,H5)-C02-CaH,. B. Aus Benzoylessig-

s&ureathylester und 4-Methyl-benzylbromid in Natriumäthylat-Losung (Burton, Ingold,
Soc. 1928, 921). — Leicht bewegliches öl. Kp,„: 223—226°. — Gibt beim Behandeln mit Baryt-
wasser 4-Methyl-hydrochalkon.

6. 8-Oxo-l.l-dtphenyl-butan-carbonsäure-(2) , a-Benzhydryl-acetessig-
säure C„HM0, = (C,H,),OT-CH(CO-CHs)-C02H.

a - Benzhydryl - acetesstgs&ure - 1 - tnenthylester C„HMOs = (C,HS)2CH • CH(CO • CH,) • C02

a) 1-Menthylester der rechtsdrehenden a-Benzhydryl-acetessigsäure (E I 366).

Absorptionsspektrum in Benzol: Rupe, A. 428, 336.
b) 1-Menthylester der dl-a-Benzhydryl-acetessigsäure. B. Aus den 1-Menthyl-

estern der rechtsdrehenden und der linksdrehenden a-Benzhydryl-acetessigsäure (E I 366)
durch Vermischen in Lösung (Rufe, Kagi, A. 420, 37). — Mg*,: —42,6°; [<x]g: —63,7°;

WSm: —63,3°; [<*]£„: —82,4° (Benzol; p = 10) (R., Akermann, A. 420, 30).

7. 5.3'. 4' - Trimethul - benzophenon - carbon - ch3 co2h
säure - (2) (f), 4-Methyl-2- [3A- dimethyl -benzoylh- >—v ;—,.

benzoeaäuref?) C,7H„0„ s. nebenstehende Formel. B. CH,.<^ ^CO<^ y (?)

Durch Kondensation von 4-Methyl-phthalsäure-anhydrid mit - j,H
o-Xylol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 90—100° *

(Morgan, Coulson, Soc. 1929, 2668). — Nadeln. F: 162° (korr.). — Liefert beim Erhitzen mit
konz. Schwefelsäure auf 120—130° 2.3.6-Trimethyl-anthrachinon.

6. Oxo-c«rbonsiuren CuHu O,.

1. ß.ß - Biphenyl - a - acetyl - isobuttersäure , x.ix-Dibenxyl-aceteasigaäure.
CmH180, = OH,-CO-C(CH1-CeH,)l'COlH.

Äthylester, Dibenzylacetessigester C^O, = CH1 CO-C(CHcCeH,),COI CtH5 (H 771)
B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Aoetesäigester mit Benzylchlorid in Gegenwart
von Natrium (Franklin, Short, Soc. 1928, 694, 696) oder in Natriumäthylat-Losung (Lbüghs,
Heller, Hoffmann, B. 62, 875). Zur Bildung aus Benzylaeetessigester und Benzylohlorid
in Gegenwart von Natrium (H 771) vgl. v. Auwxbs, Dersoh, A. 462, 121. — F: 67°; Kp: 232°
bis 234« (L., H., H.). — Liefert beim Erhitzen mit JodwasBerstoffsäure (D: 1,7) und Eisessig
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auf 115° a.cc-Dibenzyl-aoeton undÄthyljodid(L., H., H.). Bei der Redaktion mit überschüssigem

Natrium in Äther + Natronlauge bilden sich wahrscheinlich ocv-Dibenzyl-aoeton und /?-Oxy-

*.«^ibenzyl.butterrture(T) (8. 230) (Hm., Soc. 1926, 966). Wird durch Phosphorpentachlorid

nicht angegriffen (Hm,). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 112—113° (v. Au., D.).

K«-BU-[2-nKro-benzyl1-acete8slgaure-lthylester Ct0Hl0O^t
«=

CHj-CO-CKCHj-CJ£4-NO,),|-C01-C,Hs (H 771). B. Bei der Kondensation von Aoetessigester mit

0,6 Mol 2-Nitro-benzylchlorid in Natriumathylat-Losung bei Zimmertemperatur (vgl.H 771)

entsteht neben a.a-Bi8-[2-nitro-benzyl]-acetessigsaure-&thylester auch /}.y-Bis-[2-nitro-phenyl]-

a-aoetyl-buttersaure-athyleeter (!) (s. u.) (Khbmack, Slatbb, Soc. 1928, 36; vgl. a. Gabmhl,
Gkbhabd, Wolter, B. 66, 1024). — Gibt bei der Reduktion mit Zinn(II)-ohlorid, Eisessig und
rauchender Salzsaure auf dem Wasserbad eine Verbindung C18HwO,N, (Nadeln; F: 184), die

beim Kochen mit Jodwasserstoff in 3-[2-Amino-benzyl]-chinaldin übergeht (Ga.,W., B. 56, 2446).

a.a-Bls-[4-nltro-benzyll-aceteMlrsIure-äthylester CmHjAN, =
CH,-CO-(^CH,-C,H4-NO,)t-CO,-CÄ (H 771). Diese Konstitution kommt wahrscheinlich der

vonRosüB(il.247,136 Anm.l;H711)als«-[4.Nitro-benzvl]-aoeteB8igsaure.athyle8ter aufgefaßten

Verbindung zu (Bubgjsss, Privatmitteilung). — B. Aus Natriumacetessigester durch Einw.

von 1 Mol 4-Nitro-benzylbromid in Alkohol, neben a-[4-Nitro-benzyl]-aeetessigsaure-athylester

(B., Soc. 1927, 2019). — Krystalle (aus Aceton + Methanol). F: 137—139°. Leicht loslich in

Aoeton, Äther und Chloroform, sohwer in kaltem Alkohol.

2. 4-Oxo-l£-diphenyl-pentmt-carbonaüure-(3), ß.y-Diphenyl-a-acetyl-
buttersäure C18H180, = C

(I
H6-CH1-CH(C,H5)-CH(CO-0k,)-CO,H.

/3.v-BIs-[2-nltro-phenyl]-a-aceryl-buttersiure-«thyle8ter(?) CjoHjoOjN, = O^SCfif
CH

li
-CH(CJH4-NOa)CH(C!OCH,)-CO,-CtHj(T). B. s. o. bei a.a-Bis-[2-nitro-benzyl]-aoet-

essigsaure-athylester. — Braunlichgeibe Nadeln (aus Alkohol). F: 183° (Zers.) (Kkbmaok,
Slatbb, Soc. 1928, 36). Löst sich in siodendem Alkohol zu ca. 2% mit rötlichbrauner Farbe;
sehr schwer löslich in anderen organischen Losungsmitteln.

3. 2 - Methyl - S - ieopropyl - benzophenon - carbon- co»h ch3

säure-(2'), 2-(2-Methyi-5-i8opropyl-benzoul]-benxoe- >—;. )—

y

säure, Cymoylbenzoes&ure CiJSuOa, s. nebenstehende Formel. \ /

"

c0 "\ /
B. Bei der Einw. von p-Cymol auf Phthalsaureanhydrid bei CH(CB.)«
Gegenwart von Aluminiumchlorid (Phillips, Am. Soc. 46, 2634).—
Prismen (aus Benzol). F: 124° (korr.). — Liefert bei Einw. von rauchender Schwefelsaure
(20% SO,) auf dem Wasserbad l-Methyl-4-isopropyl-anthraohinon. — Silbersalz AgC18H170,.

6. Oxo-carbonsluren CuHc,Oa .

5-Ozo-2-methyl-8£-tttphenyl-pentan-carbonsäure-(2), 2-Methyl-3-phe-
nyl-4-benxoyl-butan-carbonsüure-(2) , a.tx -Dimethyl - ß -phenyl - y - benxoyl-
butteraäure CuHwO, = C^[.*CO-CHt-CH(C(Hll

)-C(CH
jl)t-CO^ (EI 368). B. Bei kurzem

Kochen von 4.6-INoxo-2-methyl-3.6-diphenyl-pentan-carbonBaure-(2)-ftthyleBter (EI 402)
mit Zinkstaub und verd. Essigsäure (Kohlxb, Gilman, Am. Soc. 41 [1919], 692). Durch Oxy-
dation von «.a-Dimethyl-^-phenyl-y-benzoyl-butyraldehyd oder von d-Oxy-cc.a-dimethyl-
/?.(S-diphenyl-n-valerians&ure (8. 230) mit Chromtrioxyd in Eisessig (Mbbbwbik, B. SS, 1833,
1834). — F: 160° (M.). [Jaoobshaokn]

i) Oxo-carbonsäuren CnH2n_2oOs.

1. Oxo-carbontluran c14Hg O,.

1. - Oxo -fluoren - carbonsäure - (1), Fluorenon - earbonaäure-(1) CuH,0,,
Formel I (H 773 ; E 1 370). B. In geringer Menge beim Erhitzen von Diphenyl-dicarbonsaure-(2.3')
mit konz. Schwefelsaure auf 140—160° (Mayxb, Fbkitao, B. 54, 356). Neben 2'-Oxy-benzo-
phenon-carbonsaure-(2) und anderen Produkten beim Diazotieren von 2'-Amino>benzophenon-
carbonsaure-(2) in schwefelsaurer Lösung und Eintragen der Diazolosung in 20%ige Schwefel-
saure bei 80° (Snsotm, B. 57, 317).— F: 192—194° (M., F.), 192—193° (S.).— Bei der Reduk-
tion mit Natriumamalgam und Wasser (H 774) entsteht außer Fluoren-oarbonsaure-(l) ein in
Alkalien unlösliches, bei 144—145° schmelzendes Produkt (S.).

2. 9-Oxo-flMoren-earbonaaure-(2), Ftoorenon- earbonaäure -(2) CiAO,,
Formel II (H 774). B. Beim Erhitzen von Diphenyl-dioarbonsfture-(2.4') (Gohbsbo, Pmutot,
Am. Soc. 48, 1380). — Sublimiert oberhalb 340° ohne zu sohmehen.
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3. 9 - Oxo -tluoren -carbonsäure - (3), Fluorenon - carbonsäure - (8) C,,H,0„
Formel in. B. Beim Kochen von 3-Methyl-fluorenon mit überschüssiger Peraanganat-Losung
(Steglitz, Schatzkes, B. 54, 2071). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 285—286°. — Liefert

bei der Kalischmelze Diphenyl-dicarbons&nre-(2.3').

co,n

COjH
i. ii. in. iv.

4. 9 - Oxo -fluoren- carbonsäure -(4), Fluorenon -carbonsäure -(4) CMH80,
Formel IV (H 774; £ I 370). B. Entsteht aus Diphensaureanhydrid (vgl. H 774) auch beim
Erhitzen mit Zinn(IV)-chlorid auf 120—130° oder mit wasserfreiem Zinkchlorid auf 225° (Under-
wood, Kochmann, Am. Soc. 45, 3074). Bildet sich, teilweise neben entsprechenden Derivaten,

aus dem Monomethylester, Mono&tbylester, Dimethylester, Dichlorid, Monoamid und Imid
der Diphensäure (vgl. H 774—776) beim Erhitzen mit 95%iger oder 100%iger Schwefel-

säure auf 100—130° (U.,K.,Am. Soc. 46,2074).— Läßt sich nicht in optisch-aktive Komponenten
spalten (Mills, Palmer, Tomkinson, Soc. 125, 2368). Liefert bei der Nitrierung mit siedender

Salpetersäure (D! 1,42) 7-Nitro-fIuorenon-carbonsäure-(4) und wenig 6-Nitro-fluorenon-carbon-

säure-(4) (Moore, Huntbess, Am. Soc. 49, 1330). Gibt beim Erhitzen mit Acetanhydrid und
Eisessig auf 140—160° geringe Mengen Diphensaureanhydrid (TL, K., Am. Soc. 46, 3076).

Die von Graebe, Attbin (A. 247 [1888], 286) durch Kondensation mit Phenol in Gegenwart
von konz. Schwefelsäure erhaltene 9.9-Bis-[4-oxy-phenyl]-fluoren-carbonBäure-(4) entsteht

aus Fluorenon-carbonsäure-(4) und Phenol auch in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid (U., K.,

Am. Soc. 46, 3076; vgl. Bell, Bbiqos, Soc. 1938, 1667). Bischoff, Adkins (Am. Soc. 45, 1033)
erhielten beim Erhitzen mit Resorcin in Gegenwart von Zinkchlorid c H -0O
auf 116—120° die fluoresoeinartige Verbindung nebenstehender ceH4<^° * J>°
Formel (Syst. Nr. 2615); über Produkte, die bei der Einw. von *—Cj>C<C>-v.

Besorcin in Gegenwart von Zinn«TV)-chlorid bei 120—130° entstehen, „_ ™
vgl. U., K., Am. Soc. 46, 3075.

ho'\>^ >v_>oh

Methylester Ci5H10Os = 0:ClsHVCO,'CH, (H 776). B. Neben der freien Säure beim
Erhitzen von Diphens&ure-monomethylester oder -dimethylester mit 95%iger oder 100%iger
Schwefelsäure auf 100—130° (Undbbwood, Kochmann, Am. Soc. 46, 2074). — F: 139°.

Äthylester OwHwO, = 0:C,,HT CO,-C,Hs (H 775; EI 370). B. In geringer Menge beim
Erhitzen von Diphensäure-diätnylestor mit 100%igor Schwefelsäure auf 100—130° (Under-
wood, Kochmann, Am. Soc. 46, 2074).

Amld C14HtOtN = 0:Cl8ByCONH, (H 775). B. Neben der freien Säure beim Erhitzen
von Diphensäure-monoamid, Diphensäure-diamid oder Diphensaure-imid mit 95%iger oder
100%iger Schwefelsäure auf 100—130° (Undbbwood, Kochmann, Am. Soc. 46, 2074).

~Nitril, 4-Cyan-tluorenon CuH,ON= 0:ClsH,-CN (H 775; E I 370). B. In geringer Menge
bei der Vakuumdestillation von 2-Cyan-diphenyl-carbonsäure-(2')-chlorid (Bell, Soc. 1928, 3248).

OtK CO,H COtH

5-Nltro-fIuorenon-carbonsiure-(4) CMH,OjN, FcrmelV. B. Beim Erhitzen von 6-Nitro-
diphens&ure mit konz. Schwefelsäure auf 156° (Moore, Htjntress, Am. Soc. 49, 1330). Neben
überwiegenden Mengen 7-Nitro-fluorenon-carbonsäure-(4) beim Kochen von Fluorenon-oarbon-
säure-(4) mit Salpetersäure (D: 1,42) (M., H.). — Krystalle (aus Eisessig). F: 238—239° (korr.)

(M., H.). — Läßt sich nicht in optisch-aktive Komponenten spalten (Bell, Robinson, Soc.
1927, 2238). Gibt mit Salpetersäure (D: 1,5) bei 100° 2.5.7-Trinitro-fluorenon-carbon8äure-(4)(?)
(B., R.). — Chinidinsalz. [aU,: ca. —20,6° ( Chloroform; c= 2,5) (B., R.). — Morphin-
sais. Krystalle (aus Alkohol), [a]M«.i : —73,5° (14,7n-Essigsäure; o * 2) (B., R.).

6-Rltro-fluorenon-carbonslure-(4)(?) C,4H70,N, Formel VI. B. Durch Erhitzen von
6-Nitro-diphensäure mit Schwefelsäure auf 160° (Bell, Robinson, Soc. 1927, 2238). — Krystalle
(aus Eisessig). F: 282°.

7-Nitro-fluoreilon-carboiiaure-(4) C,4H,0,N, Formel VII auf S. 536. B. Beim Erhitzen von
4-Nitro-diphensäure mit konz. Schwefelsäure auf 150—160° (Moore, Httntrbsb, Am. Soc.

49,1329). Neben wenig 6-Nitro-fluorenon-oarbon8äure-(4) beim Kochen von Fluorenon-carbon-
8äure-(4) mit Salpetersäure (D; 1,42) (M., H., Am. Soc. 49, 1330).— Gelbe Nadeln (aus Eisessig).
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F: 269—269,6° (korr.; Zero.). — Gibt bei aufeinanderfolgender Oxydation mit Permanganat
in siedender Kalinmcarbonat-Losung und mit konz. Salpetersäure in Gegenwart von Mangan(II)-

nitrat Hemimellitsäure.

Methylester C,,H,06N = OsN-OuH.O-COj-CH,. Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 203°

bis 204° (korr.) (Moore, Httnthess, Am. Soc. 49, 1329).

Chlorid CHH,0«NC1 == OjN-ClaH,0-COCl. B. Aus der Säure und Phospborpentachlorid

in siedendem Toluol (Moore, Huntrbss, Am. Soc. 49, 1330). — Gelbe Nadeln (aus Benzol).

F: 207,5—208° (korr.).

Amid C,4H8 4N2
= 0,N"C,sH,0-CO-NH,. B. Durch Einw. von Ammoniak auf das Chlorid

in Benzol (Moore, Htotress, Am. Soc. 49, 1331). — Gelbe mikroskopische Nadeln (aus Eis-

essig). F: 270—271° (korr.). Lost sieb etwas in heißem Butylalkohol, leichter in heißem Eisessig;

unlöslich in anderen organischen Lösungsmitteln und in Wasser.

v„. °-'0^0 vm. °*(XX)"°'«
COgH 0(K COtH

2.5.7-Trinilro-fluorenon-carbonsäure-(4)(?) C14HsO,N„ Formel VIII. B. Durch Erhitzen

von 6-Nitro-fluorenon-carbonsäure-(4) mit Salpetersäure (D: 1,5) auf 100° (Bell, Robinson,
Soc. 1927, 2238). — Gelbliche. Tafeln (aus Alkohol). F: 264—255°.

2. Oxo-carbonsäuren C„H10 O,.

1. 10 - Oxo - 9.10 - dihydro - anthracen - carbonsäure - (1), Anthron - (9)-
carbonsäure-(4) bzw. lO-Oxy-anthracen-carbonsäure-(l) , Anthranol - (9)-
carbonsäure-(4) CuH10Oa , Formel I bzw. II (H 776). B. Neben dem Lacton der 9-Oxy-
9.10-dihydro-anthracen-carbonsäure-(l) bei der Reduktion von Anthrachinon-carbonsäure-(l)
mit Zinn und rauchender Salzsäure in Gegenwart von wenig Platin(IV)-chlorid in siedendem
Eisessig (Barnett, Cook, Grainger, B. 67, 1777). — Orangefarbene Krystalle (aus Eisessig).

F: 252°. — Überführung in ein Dihydrodianthron-Derivat Traroh Einw. von alkal. Kalium

-

ferricyanid-Lösung: B., 0., G., B. 57, 1778. Gibt mit Acetanhydrid und Pyridin 10-Aoetoxy-
anthracen-carbonsäure-(l) (S. 240).

COjH COaH OH

CCO OOO CCO 00- OOO 00'"

ÖH

I. IL III. IV.

2. 9-Oxo-9.10-dihydro-anthracen-carbonsäure- (2), Anthron- (9)-carbon-
säure-(2) bzw. 9-Oxy-anthracen-carbonsüure-(2), Anthranol- (9)- carbon-
säure-(2) C1SH100„ Formel III bzw.IV (H776). Überführung in einDihydrodianthron-Derivat
durch Einw. von alkal. Kaliumferricyanid-Lösung: Barnett, Cook, Grainger, B. 57, 1780
Anm. Gibt mit Acetanhydrid und Pyridin 9-Acetoxy-anthracen-oarbonsäure-(2) (S. 241).

3. a - Oxo - ß.ß - diphenylen - Propionsäure , Fluorenyl -(9)- glyoxylsäure,
Diphenylenbrenztraubensüure bzw. *-Oxy-fluorenyttdenes8ig8äure f a-Oxy-

ß.ß-diphenylen-acrylsäure C„H10O, = ?'^
4)>CR>COCO,H bzw. ?<l

^*>C:C(OH)-COtH,

Fluorenoxalsäure.

Fluorenoxalsaure-methylester (a-Oxy-/JjJ-diphenylen-«crylsIure-methyIester) CMHlt0, =
CuHt-CO-CO.-CH, bzw. CuH„:C(OH)-COt-CH,. Ist in festem Zustand vollständig, in Eisessig-
Lösung nach der Einstellung des Gleichgewichts zu 69% enolisiert (durch Bromtitration bestimmt)
(Kuhn, Levy, B. 61, 2243, 2247). — B. Aus Oxalsäure-dimethylester und Fluoren bei Gegen-
wart von Kaliummethylat in Methanol+Äther (K., L., B. «1, 2243).— Gelbe Nadeln (aus Eisessig
oder Benzol). F: 117,6° (unkorr.). Leicht löslioh in Alkohol, Benzol und Äther, schwer in Petrol-
ather, unlöslich in Wasser. Die Farbintensität der frisch bereiteten gelben Losung in Eisessig
nimmt in wenigen Sekunden um ca. l

/» ab (K., L., B. «1, 2241). Löst sich in verd. Alkalilauge
in der Kälte, in Dicarbonat- und Sodalösung erst beim Erwärmen. — Beim Ozonisieren in
Tetrachlorkohlenstoff und Erwärmen des Ozonids mit Wasser entstehen Fluorenon und Oxal-
säure-monomethylester. Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinoxyd in absei.
Alkohol Fluorenyl-(9)-glykolsaure-methylester (S. 234). Gibt mit Brom in TM««—

ig 9-Brom-
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fluorenoxalfi&ure-methylester (s. u.). Bei der Einw. von alkal. Hypojodit-Lösung entsteht

9-Jod-fluoren. Gibt mit 4-Nitro-benzol-diazoniurtthydroxyd-(l) in Alkohol bei 0° Fluorenon*
[4-nitro-phenylhydrazon].

Fluorenoxalsiure - methylester - oxhn, a-Oxhnino-ä^-diphenylen-propionsiure-methylestcr
C,»H„O^N = CMH,-C(:N'OH)'C02

>OHs . B. Durch Erwärmen einer Lösung von Fluoren-

oxalsäure-methylester mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat (Kuhn, Levy,
B. 61, 2246). — Krystalle (aus Alkohol). F: 190° (unkorr.). Leicht löslich in Alkohol, Äther
und Chloroform, schwerer in Aceton, Eisessig und Benzol, last unlöslich in Petroläther.

Fluorenoxalsiure -äthylester, Fluorenoxalester C„H14Oa = CwHe • CO • CO, • C2H, bzw.

CiSH,,:C(OH)-CO,-CA (H 776; E I 370). Zur Bildung aus Fluoren und Oxalester (H 776;

E I 370) vgl. v. Auwers, Frühling, A. 422, 223. — F: 89—90° (v. Beaun, Anton, B. 62, 148
Anm. 6). — Zerfließt beim Aufbewahren auch im verschlossenen Gefäß zu einem tief gelben

Ol (v. B., A.). — Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium und feuchtem Äther
Fluorenyl-(9)-glykolsäure-äthylester (Wisucenus, Weitemeyer, B. 54, 978; Steglitz, Jassoy,

B. 64, 2134), hei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und siedender verdünnter Salzsäure

Fluorenyl-(9)-glykolsäure (Wi., Wei., A. 436, 4). Gibt beim Behandeln mit Salpetersäure

(D: 1,4) in Eisessig unterhalb 70° 2.9.2'.9'-Tetranitro.difluorenyl-(9.9')(t) (E II 5, 691) (Wi.,

Wei., A. 486, 4; vgl. Nenitzbscu, Isaoescu, B. 68 [1930], 2489).

Fluorenoxalsäure-hydrazid Cj5H„0,N, = C,3H,,-COCO-NH-NHs . B. Beim Erwärmen
von Fluorenoxalsäureäthylester mit Hydrazinhydrat in Alkohol (Wislioenüs, Wettemeyer,
A. 486, 6). — Blaßgelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt oberhalb 350°. Schwer löslich in

den meisten organischen Lösungsmitteln. — Die alkoh. Lösung reduziert ammoniakalische
Silbernitrat-Lösung.

Fluorenoxalsäure-lsopropylldenhydrazid C18HwO,N2 = C13H9"CO-CO-NH-N:C(CHs)2 . B.
Beim Kochen von Fluorenoxalsäure-hydrazid mit Aceton und etwas Eisessig (Wislioenüs,
Weitemeyer, A. 486, 6). — Krystalle (aus Eisessig). F: 216°.

Fluorenoxalsiure -benzylidenhydrazid CnHpOtN, = C,,H -CO-CO-NH-N:CHCeHt . B.
Beim Kochen von Fluorenoxalsäure-hydrazid mit Benzaldehyd und etwas Eisessig in Alkohol
(Wislicent/s, Weitemeyer, A. 436, 6). — Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich oberhalb 350°.

Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln.

2.7-Dichlor-iluorenoxalsiure-ithylester C17H120,C1„ Formel I bzw. desmotrope Form. J5.

Analog 2.7-Dibrom-fluorenoxalsäure-äthylester (s. u.) (Steglitz, Schatzk.es, B. 64, 2077). —
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 166—156°.

9-Brom-Iluorenoxalsiure-methylester, /3-Brom-diphenylenbrenztraubensäure-methylester

Ci«HnOjBr = i ' *^>CBr-CO-C02-CHs . B. Aus Fluorenoxalsäure-methylester und Brom in

Eisessig (Kuhn,'Levy, B. 61, 2246). — Tafeln. F: 94,6° (unkorr.). Leicht löslich in Alkohol
und Eisessig, schwer in Petroläther. Unlöslich in Alkalien. — Gibt mit alkoh. Silbernitrat-

Lösung langsam Silberbromid.

CO-COi-C,H5 CO-COjH CO-C02H

i. ci-^.-^ch"y^|-ci ii. Br.f^Y^
!H>

Y^i- B>' IIL r^Y^
H>

Y^i,H0»

2.7-Dlbront-fluorenoxalsiure C15H8 3Br,, Formel II bzw. desmotrope Form. B. Neben
2.7-Dibrom-fluoren bei kurzem Erwärmen des Äthylesters mit 10%iger Kalilauge auf dem Wasser-
bad (Sieglitz, B. 58, 2243). — Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 243° (Zers.). Die alkoh.
Losung wird durch Eisenchlorid intensiv braungrün gefärbt. — Gibt bei der Oxydation mit
Wasserstoffperoxyd in alkal. Lösung 2.7-Dibrom-fluorenon.—Phenylhydrazon C. 1HuO.N.Br..
F: 211—212° (Zers.).

Methylester CMHwO,Br2 = C,,H7Br,'CO'<XVCH, bzw. desmotrope Form. B. Analog
dem Äthylester (s. u.) (Steglitz, B. 58, 2243). — Blaßgelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt
unscharf bei 163—154° zu einer trüben Flüssigkeit. — Liefert bei der Reduktion mit amalga-
miertem Aluminium in feuchtem Äther 2.7-I)ibrom-fluorenyl-(9)-glykolsäure-methylester. —
Phenylhydrazon Cj.HuOjNjBr,. F: 188—189° (Zers.).

Oxitn des Methylesters CiJH1,OjNBr,=C12H,Br1-C(:NOH)-C02-CH.. Nadeln (aus Benzol).

F: 209—210° (Zers.) (Steglitz, B. 68, 2243, 2244).

Äthylester (^^„OjBr, = CuHjByCO-COj-CjH, bzw. desmotrope Form. B. Aus 2.7-Di-

brom-fluoren und Ozälsäuredi&thylester bei Gegenwart von Natriumäthylat in absol. Alkohol +
Benzol, zuletzt auf dem Wasserbad (Steglitz, B. 68, 1241). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig).

F: 176°. Eisenchlorid färbt die alkoh. Losung braun. — Reagiert mit amalgamiertem Alu-
minium analog dem Methylester (s. o.). Die Natriumverbindung gibt mit Jod in Alkohol
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2.7^'.7'-Trtrabrom-difluorenyl-(9.9') (S., B. 58, 2249). — Phenylhydrazon CltH1,01Nia-l .

F: 182—188» (Zers.).

Oxlm de« Athylcsten Cx^„O^JBrt - OpB^BvCON'OHl'CXVCVH,. Prismen (ans

Alkohol). F: 226—228* (Zera.) (Stbolitz, B. 687 2244).

2-Nitro-fluorenoxalslure C,JBßJX, Formel III auf S. 637 bzw. desmotrope Form. B. Bei

vorsichtigem Erwärmen des Äthylesters mit 5%iger Natronlange (Wisuoirarus, Wkttkmkybb,
A. 486, 7). — Gelbe Krystalle mit 1 H,0(?) (aus Eisessig). F: 183°. Gibt mit Eisenchlorid

eine schmutziggrüne Färbung.

Methylester C„H,AN =- O^C^gCO-COj-CH, bzw. desmotrope Form. B. Beim
Kochen von 2-Nitro-fluorenoxalsäure mit 4%iger methylalkoholischer Salzsäure (Wislicbkts,

Wutbmbybb, A. 486, 8). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: ca. 120°.

Athyleiter Cj^HnOgN = OjN-ClsH,'CO'COt'C,H$ bzw. desmotropo Form. B. Ans
2-Nitro-fluoren und Oxalester in Gegenwart von Kahumatbylat in Alkohol + Benzol (Wisu-
obhus, Wxitxmxyeb, A. 486, 6). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 143°. Leicht löslich in

Äther und Benzol, mäßig in Alkohol und Eisessig, schwer in Ligroin. Die alkoh. Losung gibt mit
Eisenchlorid eine bald verschwindende braunrote Färbung. — Phenylhydrazon. F: 192°. —
Gibt ein gelbes, amorphes Kupfersalz und ein orangegelbes Nickelsalz.

3. Oxo-carbons&uren C1(HiaOt.

1. 3-Oxo-1.3-diphenyl-propen-(l)-carbotiaüure-(l), ct-Phenyl-ß-benzoyl-
acrylaäure C„Hi,Os = CsH,-CO-CH:C(CeH,)-CO,H. ois-Form 1

). B. Beim Kochen von
/S-Brom-a-phenyl-^-benzoyl-propionsäare-methylester mit methylalkoholischer Kalilauge (Koh-
les, Goodwtn, Am. Soc. 49, 226). Bei der Einw. von Kalilauge auf ^Acetoxy-y-acetoximino-
a.y-diphenyl-buttersäure-methylester (Syst. Nr. 1417) (K., G., Am. Soc. 49, 226). — Nadeln
(aus Äther + Petrol&ther). F: 124°. Löslich in Sodalösung. — Reduziert Permanganat
in Aceton. Liefert bei der Ozonspaltung in Chloroform Benzoylameisensäure. Gibt beim
Kochen mit Hydroxylaminhydrochlorid und methylalkoholischer Kalilauge 6-Oxo-3.5-diphenyl-

1.2-oxazin (Syst. Nr. 4284). — Kupfersalz. Krystallinisch.

OxitnCMH180^ = CeHt-C(:N-OH)-CH:C(C,B:t)-COtH. B. Das Kaliumsalz entsteht bei
der Einw. von konz. Kalilauge auf 6-Oxo-3.6-diphenyl-1.2-oxazin; es geht bei der Einw. von
Säuren wieder in die Ausgangsverbindung über (Kohleb, Goodwdt, Am. Soc. 49, 221).

ß- Brom-a-phenyl-/S-benzoyl-acrylsllure CwHuOsBr = C.H,' CO • CBr : C(C,HS) • CO,H.
eis -Form. B. In sehr geringer Menge neben anderen Produkten beim Behandeln von oc-Phenyl-

jB-benzoyl-propionefiure mit Brom in siedendem Chloroform (Kohleb, Petbbsoh, Bickel.
Am. Soc. 66 [1934], 2003; vgl. K., Am. Soc. SO, 228). — Tafeln oder Prismen. F: 195° (K.,
P., B.). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in Dicarbonat-Lösung Phenylglyoxylsäure
und geringe Mengen Benzoesäure (K., P., B.).

2. 3-Oxo-1.3-diphenyl-propen-(l)-carbonsäure-(2J, ß-Phenyl-ix-benzoyl-
acrylsüure, BenzyHden-benzoyles8igsäure CieHM0, = CÄ*CO-C(:CB>C6H6)-CO,H.

I-Menthylester C
iJ
H30 ll

= C,H6 -CO-C(:CH-C,H.)-CO,-C1oH1, (E I 371). Absorptions-
spektrum in Benzol: Küpe, A. 428, 339.

3. 3-Oxo-l-phenyl-3-[4-earboxy-phenyl]-propen-(l), to-Benzyliden-
acetophenon-carbcnaäure-(4), ChaIkon~carbonaäure-(4'), 4-Cinnamoyl-benzoe-
säure C

1(1
H„0,= CtH6 CH:CH-CO CA-COsH (EI 371). Zur BUdung aus Acetophenon-

carbonsäure-(4) und Benzaldehyd vgl. Pfkdtbb, Koixbach, Haack, A. 460, 147. — Blaß-
gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 234°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe.

4 - [3 - Chlor - cimumoyl] - Benzoesäure C^nOjCl = CftO • CH : CH • CO-CÄ" COjH.
B. Analog der vorangehenden Verbindung (Pfxdtzb, Koixbach, Haack, A. 460,147). —
Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 214—215°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer
in Benzol, fast unlöslich in Äther. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orange.

*) Die trans-Form (F: 128*) wird nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergänzungswerk« II
[1. 1. 1930] von Kohleb, Pbxebson, Bicxzx, (Am. Soc. 56 [1934], 2002, 2006) beschrieben.
Eine vop Kohxbb (Am. Soc. SO, 227) als trans-a-Phenyl-0-benzoyl-aorylsäure angesehene Ver-

C«H1-C=C-OH
bindung (F: 202») ist als a.y-Diphenyl-tetronsäure i j (Syst. Nr. 2483) erkannt

OC-O-CH-CJH.
worden (K., P., B., Am. Soc. 66, 2001, 2006).
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mit Barytwasser (Stattdihokr, Bebes, Hdv. 4, 17). Beim Kochen von a-Diphenylmethylen-
ftthylenoxyd-a'-oarboneäure-ftthylester mit Salzsäure oderKalilauge (St., B.).— Nadeln (ans verd.

Alkohol). F: 207°. — Gibt bei der Oxydation mit Natriumdichromat oder 30%igem Wasser.

stoffperoxyd in Eisessig oder beim Behandeln mit starken Alkalien Benzophenon. Gibt beim
Behandeln mit Brom Dipbenylmethylen-brombrenztraubensaure. Läßt sich nur schwer verestern.

Äthylester C^HMO,= (0,Hs),C:CH-CO-CO,-CiH,. B. Aus dem Silbersalz der Diphenyl.
methyten-brenztraubensäure und Äthyljodid in Äther (Stattoingeb, Bxbxb, Hdv. 4, 19). Bei
der Einw. von Aoetanhydrid auf a-DiphenyImethylen-athylenoxyd-a'-carbon8&ure-&thylestor

(St., B., Hdv. 4, 18). — Krystalle (aus verd. Alkohol oder Äther -f Petroläther). F: 110°. —
liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff Diphenylmethylen-brombrenztraubensaure-äthylester.

Z-Brom-S-oxo-l.l-diphenyl-propen-C^-carboinittre-iS), Dlphenylmethylen-brombrenz-
traubei»iureC!MHuOJBr= (CjH«),C:CBr'CO'C01H. B. BeimBehandeln vonDiphenylmethylen-
brenztraubens&ure mit Brom (Staudinokb, Bxbxb, Hdv. 4, 20). Beim Kochen von o'-Brom-
a-diphenyunethylen-&thylenoxyd-«'-carbons&ure-athylester mit konz. Salzsaure oder mit Brom-
wasserstoffsaure (St., B.). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 224°. — Gibt bei der Oxydation
mit Natriumdichromat in Eisessig Benzophenon.

Äthylester C.,H,eOaBr = (CeH5)1C:CBr-CO-COl'C,H5 . B. Aus Diphenylmethylen.brenz-
traubenB&ure-athylester und Brom in Schwefelkohlenstoff (Staudingkb, Bxbxb, Hdv. 4, 20).

Aus dem Silbersalz der Diphenylmethylen-brombrenztraubensäure und Äthyljodid in siedendem
Äther (St., B.). — Krystalle (aus Äther). F: 162°.

6. 8-Oxo-8-p-d1phenylyl-propen-(lJ-carbon8äure-(l), ß-J4-Phenyl-
benxoylj-acrylsäure C1,HnO,"=C

(t

H,-CeH«'CO-CH:CHCOlH. J5. Beim Erwärmen von
Maleinsäureanhydrid mit Diphenyl und Aluminiumchlorid in Benzol auf 60—70° (Oddt, Am.
Soc. 46, 2168). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 167—168°. Löslich in Alkohol, Äther und
Aceton, unlöslich in kaltem Benzol und Toluol. — Natriumsalz. Schwer lödich in Wasser.—
AgC^O,.

Methylester Oi-iRuO, — C(HB-C,H«-CO-CH:CH-CO^CH:,. Krystalle (aus Alkohol). F:
73,6—74° (Oddy, Am. Soc. 46, 2168). Leicht löslich m Benzol, Aceton und Äther.

6. 1 J.-Diphenyl -cyclopropanon- (3) -carbonsäure -(2) bzw. 1.1-Diphenyl-
cyclopropen -

(2J
-ol- (3) - earbtmsäure - (2) CuHlt 3 =

(CAkC^"
00** b«w- (CÄ^'.oH

11
-

Äthylester CwHwO$ = (C,H,)1CJHO'CO,'C2H«. B. Neben a-IHphenylmethylen-äthylen-
oxyd-a'-carbonsäure-äthylester und anderen Produkten aus Diphenylketen und Diazoessigester

in Äther bei 15—20° (Staudingkb, Bxbxb, Hdv. 4, 11, 14). — Nadeln (aus Äther). F: 140°.

Destilliert in geringer Menge unzersetzt. Leicht löslich in Benzol, Alkohol und Essigester. Als
einbasische Saure titrierbar. — Gibt beim Erwarmen mit 60%iger Schwefelsäure eine blaue,

mit konz. Schwefelsäure eine blaßrote Färbung, die erst in Grün, dann infolge Zersetzung in
Braunschwarz übergeht. Gibt mit Eisenchlorid in Methanol eine tiefblaue Färbung. — Liefert

mit Brom in Schwefelkohlenstoff 2-Brom-l.l-diphenyl-cyclopropanon-(3)-carbonsäure-(2)-äthyl-

ester. Bei längerem Kochen mit Natriumäthylat-Lösung erhält man eine nicht näher beschriebene
Säure vom Schmelzpunkt 126°.

2 - Brom - 1.1 - diphenyl - cyclopropanon -(3)- carbonsäure -(2)- Ithylester C1BHuOJBr =
X!Br-CO.*C,H,

(C,Hj),C<j_ .Zur Konstitution vgl. Gbahau, Macbeth, Soc. 121, 2601. — B. Aus

der vorangehenden Verbindung und Brom in Schwefelkohlenstoff (Staudikgxb, Bxbxb, Hdv.
4, 16). — Krystalle (aus Alkohol). F: 110° (St., R.). Zersetzlich. Scheidet aus Kaliumjodid-
Lösung Jod aus (St., B.).

' 7. 9-Methyl-fluoren-oxalylsäure-(9i, 9-Methyl-fluorenyl-(9)-glyoxylsäure,

9-Methyl-fluorenoxalaäure 0,^,0, = i *Z*^C(CHt)'CO-COlH.

Äthylester 0^1,0, = CuHjtCHjJ-CO-COj-CjH, (H 778). KpM : 208—210° (v.Auwxbs,
FbUhxino, A. 4SI, 223).

4. Oxo-carbonslirtn GuHuO,.

1. 2-Oxo-1.4-Mphenyl-buten-(S)-carbon8äure-(l), Phenyl-ctnnamoyl-
esaigsäurm C1THM0, — C^H,CH:CH"COCH(C#H,)-CO^ (H 779). Die von Claisxn,

Ewah (A. 284, 288) so formulierte Verbindung wird von Asawo, Abata (0. 1940 TL 769) als

C.H.-C—OOH
a-Phenyl-y-benzyl-tetronsäure J, ft !„_, „-, angesehen.

OC'O'CH^CHi'CjHj
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2. 4-Oxo- 2.4-diphenyl-buten-(l)- carbonsäure-(lh ß-Phenyl-y-benzoyl-
crotonsäure, ß-Phenacyl-ximtsäure C17H]4 8 = C„H,-COCH,'C(CeH5):CH-COsH.
B. Neben einem nicht näher untersuchten Isomeren bei der Einw. von alkoh. Kalilauge oder von
Natriummethylatlösung auf 4.6-Diphenyl-pyron-(2) (Syst. Nr. 2469) (Kohler, Am.Soc. 44,

383, 384). Bei der Einw. von konz. Natronlauge auf 4.6-Diphenyl-pyron-(2)-carbon8aure-(3)-

methylester in heißem Alkohol (K., Babbbtt, Am. Soc. 46, 749). — Krystalle (aus Essig-

ester + Petroläther). F: 138° (Zers.) (K., B.). — Wird durch Permanganat in Acoton zu

Benzoesäure und Oxalsäure, in Dicarbonat-Lösung bei 0° zu Dibenzoylmethan oxydiert (K.).

Geht bei der Einw. von methylalkoholischer Salzsäure oder Schwefelsäure in 4.6-Diphenyl-

pyron-(2) über (K., B.).

Methylester C,gHleO, = C,Hs COCH,-C(C,H,):CH-COt-CH11
. B. Aus dem Silbersalz der

Säure und Methyljodid (Kohleb, Babkett, Am. Soc. 46, 749). — Nadeln (aus Methanol oder

Äther + Petroläther). F: 83°. — Geht sehr leicht, z. B. bei der Einw. geringer Mengen Säuren

oder Alkalien oder beim Behandeln mit Natrium und Methyljodid in Äther, in 4.6-Diphenyl-

pyron-(2) über.

3. 2-Phenyl-3-benzoffl-cyelopropan-carbonsäure'(l) Cx,H,4Os
=

C,H6-CO'HCo' *
5

. Zur Konfiguration der nachstehend beschriebenen Stereoisomeren
XyH •CO2M

vgl. Stoebmeb, Schenck, B. 60, 2569; Sch., J. pr. [2] 184 [1932], 240.

a) Bei 157-157,5° schmelzende Form, 2<>-Phenyl-3<>-benxoyl-cyclopropan-
earbonsäure- (1°), 2-Phenyl-3-benzoyl-cyclopropan-carbonsäurc-(l) Nr. I
CirHM 3 , Formel I. B. Aus 2c-Phenyl-3 -[a-oxy-benzyl]-cyclopropan-carbonsäure-(1 ) vom
Schmelzpunkt 146—146° (Oxysäure Ja; S. 237) oder besser aus der isomeren Verbindung vom
Schmelzpunkt 171—172° (Oxysäure Ib; S. 238) durch Kochen mit Chromtrioxyd in Eisessig

(Stoebmeb, Schenck, B. 60, 2680). Beim Erwärmen des Methylesters (s. u.) mit einem Gemisch
aus 2Tln. Eisessig, 1 Tl. Wasser und wenig konz. Schwefelsäure (St., Sch).— Krystalle (aus verd.

Alkohol oder Äther+ Petroläther). F: 167—167,6°. Ziemlich schwer löslich in Äther und kaltem
Alkohol. — Geht beim Kochen mit alkoh. Kalilauge in die bei 136—137° schmelzende Form
(Nr. IV; S. 641) über. Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in
SodalöBung a-Phenacyl-hydrozimtsäure. Beim Behandeln mit Hydroxylaminhydrochlorid erhält

man ein bei 186—190° schmelzendes, in Sodalösung unlösliches Produkt.

C«HS C.H5 C,H5 C,H5
CO CO CO

1.
<

i*55!\?
0,H

11 Y/'n^i
30211

in
c*y H

H li cLh« h ü c<0,H C«H5 COiH

Methylester C,»Hi,0, = C,H8'CO-C,Hs(C,H6)-CO.-CH,. B. Aus dem Methylester der
2-Phenyl-3-[a-oxy-benzyl].cyclopropan-carbonsäure-(l) Ia beim Aufbewahren mit Chromtrioxyd
in Eisessig (Stoebmeb, Schenck, B. 60, 2679). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). F:
115—116°. — Ziemlich beständig gegen alkal. Permanganat-L&sung und gegen Brom in
Chloroform. Reduziert nioht Fehlingsohe Lösung und ammoniakalische Silbernitrat-Lösung.

Oxim des Methylesters C18H1,0,N = C,H5-C(:N-OH)-C,HJ(C,Hs)-CO,-CH8. Nadeln (aus
Alkohol). F: 201—202» (Stoebmeb, Scheuch, B. «0, 2679).

Semlcarbazon des Methylesters CwHM0,N, = C,Hd • C( :N • NH • CO • NH,) • C,H,(C,H5)
•

COB-CH,. Nicht rein erhalten. Krystalle (aus Äther). F: 263—266° (Stoebmeb, Schenck,
B. 60, 2579).

b) Bei 174—175° schmelzende Form, 2*-PhenyU8*-benzoul-cyclopropan-
carbonsäure-(lc) , 2-Phenyl-3-benzoyl-cyclopropan-carbonsäure-(l) Nr. II
CitH140,, Formel II (E I 373 als höherschmelzende Form bezeichnet). B. Beim Erwärmen
des Methylesters (S. 641) mit einem Gemisch aus 4 Vol. Eisessig, 1 Vol. Wasser und wenig konz.
Schwefelsäure (Stoebmeb, Schenck, B. 60, 2682). Bei der Oxydation von 2t-Phenyl-3°-[<x-oxy-
benzyl]-cyclopropan-carbonsäure-(l<>) vom Schmelzpunkt 122° und vom Schmelzpunkt 168°
(Oxysäure IIa und üb; S. 238) mit Chromtrioxyd in Eisessig (St., Soh., B. 61, 2318). —
Krystalle (aus Äther -f Petroläther). F: 174—176° (St., Sch., B. «0, 2682). — Liefert bei
der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in Sodalösung a-Pbenacyl-hydro-
zimtsäure (St., Sch., B. 61, 2318).

Semlcarbazon CAAN, = C,H,-C(:N-NH-CO-NHt)-CVH,(CA)-COtH. F: 194—196°
(Stoebmeb, Schenck, B. «1, 2318).

~»-«vt-*/ t»
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Methylester OuHuQ. = C,H«-0O-C,H,(C,H,)-COt -CHs. B. Aus den Methylestern der
2-Phenyl-S-[a-ozy-benzylj-evoIopropan-oarboiufturen-(l) Nr. IIa nnd IIb (S. 238, 239) beim
Erwärmen mit ChromtrioxVd in Eisessig (Stoebmeb, Sohenck, B. 60, 2582; 61, 2318). —
Krystalle (aus Äther + Petrolather). F: 93°.

Äthylester Cl9HlgO, = CeH„- 00 •C.HjfC.Hj) -OOyC.H, (EI 373). F: 103° (Stoebmeb,
Schbnck, B. 60, 2682).

c) Bei 153—154° schmelzende Form, 2*-Phenyl-3*-benzoyl-cyclopropan-
carbonaäure-(lo), 2-Phenyl-8-benzeyl-eyclopropan-carbonsäure-(l) Nr. III
C„Hi,0,, Formel III (EI 373 als niedrigerschmelzende Form bezeichnet). B. Beim
Erwärmen von 2t-Phenyl-3t-[a-oxy-benzyl]-cyclopropM-carbonsäure-(le) vom Sohmelzpunkt 186°

bis 186' (Oxys&ure Nr. III a; 8. 239) mit Chromtrioxyd in Eisessig (Stoebmeb, Sohenck,
B. 60, 2683).— Krvstalle (aus verd. Alkohol). F: 163—164°. — Liefert bei der Hydrierung in

Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat a-Phenacyl-hydrozimtsaure.

Methylester C18Hi,0, = CeH5-CO-C,H,(CeH,)-CO,-CHs . B. Aus dem Methylester der

2-Phenyl-3-[a-oxy-benzyl]-cyclopropan-oarbon8aure-(l) Nr. IHa (S. 239) beim Kochen mit
Chromtrioxyd in Eisessig (Stoebmeb, Scjhknck, B. 60, 2683). Beim Behandeln der Säure mit
Diazomethan in Äther (St., Soh.). — Krystalle (aus Äther + Petrolather). F: 66—67°. Sehr
leicht löslich in Äther und Chloroform, löslich in Petrolather. — Ist gegen Brom in Chloroform
best&ndig.

Äthylester 0„HlsO, = CeH,-CO-C,H,(C6HB)-CO,-Cli
H, (E I 374). Krystalle (aus Äther +

Petrolather). F: 93—94° (Stoebmeb, Sohenck, B. 60, 2684). — Gibt beim Kochen mit Zink-
staub und Eisessig und Verseifen mit alkoh. Kalilauge a- und /?-Phenacyl-hydrozimtsaure.

d) Bei 236—137° schmelzende Form, 2e-Phenyl-3*-benzoyl-cyck»propan-
carbonsüure-(lc ), 2-Phenyl-3-benzoyl-cyclopropan-carbonsüure-(l) Nr. IV
CuHmO,, Formel IV. B. Aus der bei 167—157,5° schmelzenden Form (Nr. I; S. 640) und aus
deren Methylester beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (Stoebmeb, Sohenck, B. 60, 2680, 2584).—
Krystalle (aus Äther.+Petroläthej^ F: 136—137°. — Wird beim Kochen mit Essigsaure

+

Schwefelsäure oder Pyridin nicht umgelagert. Beständig gegen Brom in Chloroform. Reduziert
Fehlingsche Lösung und ammoniakalische Silbemitrat-Lösung nicht. Gibt bei der Hydrierung
in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat a-Phenacyl-hydrozimtsäure.

Oxlm C^HijOjN = C<Hs ,C(:N ,OH)-C,H,(CaH5)-COjH. Krystalle (aus Äther + Petrol-

ather). F: 166—167° (Stoebmeb, Schenok, B. 60, 2685).

Methylester C1,Hl,Oa = CJB5'CO'C3Hs(C,H,)'CO,-CHs. B. Aus der Säure und Diazo-
methan in Äther (Stoebmeb, Sohenck, B. 60, 2685). — F: 66—67,5°.

4. 2-[2-Carboxy-benzyl]-indanon-(l), 2-[2-Carboxy-benxyl]-hydrindon-(l)

C„HuO, = C,H1<^q*>CH-CH1 C,H4 -C02H. Inaktive Form (E I 374). Liefert beim

Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 130° Bis-hydrindon-(l)-spiran-(2.2')-bis-phenylhydrazon vom
Schmelzpunkt 220—222° und das Phenylhydrazid des 2-[2-Carboxy-benzyl]-hydrindons-(l)
(Syst. Nr. 2048) (Lxuohs, Kowalski, B. 68, 2827).

5. 5-12-Carboxy-benzoylJ-hydrinden, 2-/?-Hydrindoyl-benzoesäure C^HnO,,
Formel V. B. Bei 15-stdg. Kochen von Hydrinden mit Phthalsäureanhydrid und Aluminium-
chlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Bbaun, Kibschbaum, Schuhhann, B. 58, 1165). — Krystalle
(aus Alkohol + Wasser). F: 169°. Nioht unzersetzt destillierbar. Ziemlich leioht löslich in
siedendem Alkohol, sehr schwer in Wasser. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und
Ammoniak auf dem Wasserbad 3-[Hydrindyl-(5)]-phthalid und geringe Mengen 5-[2-Carboxy-
benzyl]-hydrinden. Gibt beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure (15% SOs) auf 60—70°
2.3-Trimethylen-anthrachinon und 1.2-Trimethylen-anthrachinon (E II 7, 754). Liefert bei dar
Kalischmelze bei 290° Hydrinden-oarbonsäure-(6). — Ammoniumsalz. Ziemlioh leioht

löslich in Wasser.

V.
CHi-f |CO.C,H«.CO,H

r
^V-^!H»V^lCO.CHt .CHt .CO,H^hPO*

00,0^" 00*3 vl CXÜ!^0
6. y-Oxo-y-[fhtorenyl-(2JJ-buttersäure , 2-fß-Carboxy-propionylJ-fluoren

C,,H,.0„ Formel VI. B. Aus Fluoren, Bernsteinsäureanhydrid nnd Aluminiumohlorid in

Nitrobenzol bei gewöhnlicher Temperatur (Höchster Farbw., D.R.P. 376636; C, 1*241, 966;
FrtU. 14, 286). — F: 109°.
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S. Oxo-earbonsl«r«R G18HM 8.

1. l-Oxo-l£-diphenyl-penten-(4)-carbonsäure-(2), 4-Phenyl-l-be
buten-(3)-carbonsüure-(l), Cinnamyl-benzoyl-easigaäure C^H^O»«^,'
CH-CH1 CH(CO-C.HI)-C08H.

I-Menthylester CMHI1O,=CACH:C!HC!Ht CH(C0CA)'C0t-C11>H1, (EI S76). Ultra-

violett-Absorptionsspektrum der höherschmelzenden form in Benzol: Rune, A. 428, 330, 339.—
Die ruedrigerschmelzende Form konnte bei späteren Versuchen nicht mehr rein erhalten werden

(Kloi, A. 420, 78).

2. 4 -Oxo -4 -phenyl- 2 -benzyl-buten-Jl)- carbonsäure -(1), ß-Benzyl-
y-benzoyl-crotonaüure CnHj.O, = C,H,CO-CH,C(CHl-CiHE):CH-C01H.

/3-Beniyl-y-[4-chlor-benzoyl]-croton«Iure C18H1.08C1 = C(H4a-CO-0H1-C(CH,-C^[t):
CB>C0,H. B. In geringer Menge bei vorsichtigem Verseifen von 6-[4-CMor-phenyl]-4-benzyl-

pyron-(2)-carbonsäure-(3)-methyleBter (Syst. Nr. 2610) mit methylalkoholischer Natronlauge

(Kohleb, Smith, Am. Soe. 44, 631). — F: ca. 147° (Zers.).

3. l-Oxo-1.8-diphenyl-penten-(2)-carbonsüure-(4), a-Methyl -ß-phenyl-
y-benzOjjl-vinylessignäure CX8H„08 = C,HS -CO-CH:C(0,H,)-CH(CH,)-CO,H.

1 .3 • Diphenyl - 4 - cyan - peilten -(2) - on - (1 ) , PhenyI-[/S-phenyI-y-cyan-a-butenyI]-keton

C18H,sON = C,He-CO-CH:C(C,H5)-CH(CH1J
)-CN. B. Aus Phenyl-benzoyl-acetylen und a-Cyan-

propionsäure-methylester in Natriummethylat-Lösung (Kohleb, Babbbtt, Am. Soc. 46, 760).—
Prismen (aus Methanol). F:129°.— Reduziert Permanganat-Losnng. Gibt eine gelbe Natrium -

Verbindung.

4. 2.5-Dipkenyl-cyclopentanon-(3)-carb<msäure-(l) C18H1(0, =
OC'CHfC H )

I

' i
yCH'COJB.. B. Beim Erhitzen von höherschmelzender 1.3-Diphenyl-butan-

HjC •CH(CeHB)'

tricarbonsäure-(1.2.4) (E II 9, 719) auf 220—230° (Hewzb, J. pr. [2] 119, 167). In geringer Menge
bei 20-stdg. Kochen von höherschmelzendem oder modrigerschmelzendem l.3-Diphenyl-1.2.4-tri-

cyan-butan (E II 9, 720) mit wäßrig-alkoholischer Kalilaufl^(H., J. pr. [2] 113, 219, 221; 119,

165). — Nadeln (ausÄther oder Wasser). F: 158°. — Reduziert Fehlingsche Lösung und ammo-
niakalische Silberlösung (H., J. pr. [2] 118, 220). Gibt bei der Oxydation mit alkalischer Per-

manganat-Lösung /S-Phenyl-y-benzoyl-buttersäure (H., J. pr. [2] 119, 169); bei der Oxydation
mit Salpetersäure (D:l,2) entstehen geringe Mengen einer bei ca. 225° schmelzenden Säure
(H., J. pr. [2] 119, 166). Liefert beim Kochen mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 2.5-Diphe-
nyl-cyolopentan-carbonsäure-(l) (H., J. pr. [2] 119, 168). — Silbersalz. Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol (H., J. pr. [2] 118, 220). Unbeständig (H., J. pr. [2] 119, 168). —
Kupfersalz. Blauer Niederschlag. Unlöslioh (H., J. pr. [2] 118, 168).

HO-NrC-CHfCHsk
Oxltn C18H17 8N = i

* "^CH-COjH. Krystalle (aus verd. Alkohol). ZersetztH2C •CH(CeHt)'

sich bei 183° unter Rotfärbung (Henzb, J. pr. [2] 119, 168).

Methylester CltH,8 8 = (C.H4)jC6HjO-C08-CH8 . B. Beim Kochen des Natriumsalzes
der 2.5-Diphenyl-eyclopentanon-(3)-carbonsäure-(l) mit Methyljodid (Hbkzb, J. pr. [2] 119,
168). — Krystalle (aus Methanol). F: 99°.

6. 2-[2-Carboxy-benzyl]-tetraUm-(l) oder 2-/2-Carboxy-ß-phenäthylj-
hydrindon-(l) Ci8H„08, Formell oder II. B. Durch Kochen von Hydrindon-(l)-tetralon-(l')-
spiran-(2.2') (E II 7, 756) mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Leuchs, Reinhabt, B. 67,
1209, 1210).— Nadeln (aus Benzol). F: 113—115°. Die gepulverte Substanz reizt zum Niesen.—
Geht bei der Destillation im Vakuum wieder in Hydrindon-(l)-tetralon-(l')-spiran-(2.2') über.

1 CO".
*"*""00

'" tt CO«-**«*-**
. 6. 2-[2-Carboxy-benxo_yl]-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin , 6-12- Carboxy-
benzoyl] - tetralin , 2 - [5.6.7& - Tetrahydro - naphthoyl - (2)] - benxoesäure,
o-Tetroyl-(2)-benzoesäure CuHuO,, Formel in. B. Beim Erwärmen von Tetralin mit
Phthalsäureanhydrid bei Gegenwart von Aluininiumohlorid in Benzol auf 60—70° (Sohboeteb,
B. 64, 2245; Tetralin-Ges., D.R.P. 346673; C. 1922 II, 1080; Frdl. 18, 387). — Nadeln (aus
Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol). F: 153—155°. — Liefert beim Kochen mit n.ma.lgn.iTMPrt*m

Zink und Salzsäure in Alkohol 2-[2-Carboxy-benzyl]-6.6.7.8-tetrahydro-naphthalin und wenig
3-r6.6.7.8-Tet»hydro-naphthyl-(2)].phthalid(T). Gibt beim Behandeln mit rauchender Schwe-
felsäure (25% SO^ 1.2-Tetranüthylen-anthrachinon und 2.3-Tetramethylen-anthraohinon. —
Ammoniumsalz. Krystalle. Schwer löslich in Wasser.
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Metbylcster CISHuOt — O, H1,'CO'C,H4 'CO,-CH,. B. Durch Kochen der Säure mit
methylalkoholischer Salzsäure (Schboxteb, B. 84, 2245; Tetralin-Ges., D.R.P. 346673; C.
1922 H, 1080; FriU. 18, 388). — Krystalle. F: 73—74°.

Essig8lure-{2-[5.6.7.8-tctrahydro-n«phthoyl-(2)]-benzoesfiure}-anhydrid oder 3-Acetoxy-
3-[tetr8lyI-(6)l-phthal«d C^[M0« = Cll)Hn GO-C(H4 CO-OCO-CH3 oder

OÄ^^lP^^ifeCT
'00"™». B. Aus 2-[5.6.7.8.Tetrahydro-naphthoyl-(2)].ben«)ea&ure und

Aoetanhydrid in Gegenwart von wenig Schwefelsaure (Sohboktbr, B. 64, 2245; Tetralin-Ges.,

D.R.P. 346673; C. 1922 II, 1080; Fnß. 1», 387). — Nadeln (aus Alkohol). F: 135°. — Spaltet

beim Erhitzen Aoetanhydrid ab.

B,rcH8>^. co . c<Hi . COiH rr<!^o<;r,H!

Hjiv^jH^X^J ' k^v^g ^Ha

C02H
!H,-

7. 1 - Oxo - 2 - bemyl-1.2.3.4 -tetrahydro - naphthalin - carbonaäure - (2),
2-Benzyl-tetralon-(l)-carbonsäure-(2) ClgHM0„ Formel IV.

XX) • C(CH.-0.H,) •CO.-O.H,
Äthylester C^HmO, = «W^

.jjj
»• »"«& Umsetzung von

Tetraion (l)-carbonsäure-(2)-äthylester mit Natrium und Benzylchlorid in Alkohol, zuletzt bei

Siedetemperatur (Lkuohs, B. 61, 146). — Nadeln (aus Methanol). F: 76—77°. Ziemlich leicht

loslich in Petrol&ther und Alkoholen, sehr leicht in anderen Lösungsmitteln. — Liefert beim
Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge 2-Benzyl-tetralon-(l).

CO.CH,.CH,.COaH

V. |^V'
CH,vY^s

l VI. r''"
v
Y^

CH,
"T^f co ' 0Hs '0H*' COi!U

8. y-Oxo-y-[9.10-dihydro-anthranyl-(l oder 2)]-butteraäure, 1 (oder 2)-
[ß-Carboxff-propionylJ-9.10-dihydro-anthracen ClgHwO„ Formel V oder VI. B.
Aus 9.10-Dihydro-anthraoen, Bernsteins&ureanhydrid und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol
bei gewöhnlicher Temperatur (Höchster Farbw., D.R.P. 376635; C. 1924 I, 966; Frdl. 14,

285). — F: 156,6—157,0".

6. Oxo-carbonsluren Ci,HM $.

1. 2.6-Diphenyl-cyclohexanon-(4)-carbon8Üure-(l) C,tHlg 8
=

00<^*'chIo'h
,K>CH 'CO»H" B' Beim Erhiteen von 2.6-Diphenyl-cyolohexanon-(4)-dicar.

bonsäure-(l.l) auf 170° unter vermindertem Druck (Köhler, Dbwby, Am. Soc. 46, 1271). —
Krystalle (aus Äther). F: 162°. Ziemlich schwor löslich in Äther.

Methylester CeoHMOs = (CeH5),C,H,0-COf-CHS . B. Beim Verestern der Säure mit
3%iger methylalkoholischer Salzsäure (Kohler, Dewky, Am. Soc. 46, 1271). Beim Kochen
des Nitrite (s. u.) mit gesättigter methylalkoholischer Salzsäure (K., Helmkamp, Am. Soc. 46,

1023). — Prismen (aus Methanol). F: 107° (K., D.).

Nltrll, 2.6-Dlphenyl-l-cyan-cyclohexanon-(4) C„H„ON = (C,H5)1C,H,OCN. B. Beim
Erhitzen von 2.6-DiphenyH-oyan-cyclohexanon-(4)-carbonsäure-(l) auf 180—190° (Kohlxb,
Helmkamp, Am. Soc. 46, 1023). —'Prismen (aus Alkohol). F: 81—83°.

2.6-Dlphenyl-l-cyan-cyclohexanon-(4)-8emicarbazon CjoH, ON4
=

(C,Hs)1CaH,(:N-NH-CO-NH,)-CN. Prismen (aus Alkohol). F: 194—196° (Zers.) (Kohlke,
Helmkamp, Am. Soc. 46, 1023).

VII

2. 1- Oxo -2-12- carboxy -ß-phenäthyll -1.2.8.4- tetrahydro - naphthalin,
2-[2-Carboxy-ß-phenäthylj-tetralon-(l) CuHuOa, Formel VU. B. Das Natrium-
salz entsteht beim Kochen von Bis-tetralon-(l)-spiran-(2.2~) (E II 7, 756) mit alkoh. Natronlauge

(Lkuohs, Rjhmhabt, B. 57, 1212). — Krystalle (aus Benzol). F: 161—162°. Ist im Vakuum
unverändert destillierbar. Zersetzt sich oberhalb 250°. Leicht löslich in Alkol ol, Eisessig und
warmem Aceton, ziemlich leicht in Chloroform, schwer in Äther. Löslich in Dicarbonat-Lösung.—
Natriumsalz. Krystalle. Leicht löslich in Wasser.
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3. 2 -Methyl -3-12- carboxy - benxoyl] - 6.6.7.8 - tetrahydro - naphthalin,
6-Methyl-7-[2-carboxy-benzoylJ-tetralin, 2-fS-Methyl - 5.6. 7.8-tetrahydro-
naphfhoyl-(2)]-benzoeaäure Cx,HM0„ Formel VIII auf S. 643. Zur Konstitution Tgl. a.

FntSEB, Jones, Am. Soc. 60 [1938], 1941. — B. Durch Umsetzung von 2-Methyl-5.6.7.8-tetra-

hydro-naphthalin mit Phthalsaureanhydrid und Aluminiumchlorid in Benzol bei 70° (Scheoetbe,

B. 64, 2248; Tetralin-Ges., D.R.P. 346673; Frdl. 18, 388; C. 1922 n, 1080) oder in Tetrachlor-

äthan bei 0° (F., J., Am. Soc. 60, 1942). — Nadeln (aus Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff).

F: 168,6—168° (korr.) (F., J.), 160° (Sek.). — Liefert bei kurzem Erwärmen mit rauchender

Schwefelsaure (25% SO,) auf 60—70° 4-Methyl-1.2-tetramethylen-anthraohinon (Soh.). —
Ammoniumsalz. Krystalle (Sch.).

7. Oxo-carboniinren cMH, O,.

4'-Cyclohexyl-bemophenon-carbonsüure-(2), 2-[4-Cyelohexyl-bemioylJ-
6en*oc«ä«rc C,oH, 0, = C^H,i-CcH4-CO-C,H4 >COiH. B. Neben teerigen Produkten aus

Cyclohezylbenzol und Phthals&ureanhydrid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefel-

kohlenstoff (Quayle, Reid, Am. Soc. 47, 2360). — Krystalle (aus Benzol). F: 166—167°. —
Wird beim Erhitzen mit 70%iger Schwefelsäure nicht verändert, beim Erhitzen mit stärkerer

Säure zersetzt.

8. Oxo-carbonsäuren c„HMOa .

Anhudro-azatrinon Ci7H340. =
(CH,),C C-CH:CH-C(CH8):CH-CH:CH-C(CH,) :CH-CH : CH-CH : C(CH3)-CH:CH-00,11

H,CCEvC-COCH3

und Derivat» s. H 80, 116—117.

k) Oxo-carbonsäuren CnH2n-220s.

1. Oxo-carbons&uren CuH10 O,.

1. 2-[4-Carboxy-phenyl]-inden-(l)-on-(3), 2-Phenyl-indon-4'-earbonsäure

CieHioO» = CeH4<Vjjj^>C'CeH4*C02H.

Amid wHuO,N = C,H4<Qg>C-C,H4-0O-NH8 . B. Beim Erwärmen von 4.a-Dicyan

stilben mit konz.Schwefelsäure (Pfeijtxb, Mitarb., J. pr. [2] 121, 92).— Orangefarbene Krystalle
(aus Toluol) oder Nadeln (aus Eisessig). F: 198°. Leicht löslich in siedendem Eisessig, unlöslich

in Ammoniak. — Gibt bei längerem Kochen mit Natronlauge eine orangerote Lösung.

2. 3-Oxo- 2 -phenyl-inden- carbonsäure -(1), 2-Phenyl-
inden - (1) -on- (3) - carbonsäure -(1) CIaH10O, , s. nebenstehende f^Y-00^. M
Formel. B. Das Natriumsalz entsteht bei der Einw. von ultraviolettem l^J—cr"^ s

Licht auf eine Suspension von Diphenylmaleinsäureanhydrid in Soda- A H
lösung (Ramabt-Lucas, Hoch, O. r. 189, 698; A. eh. [10] 18 [1930],

*

415). — Gelb. F: 315°.

Äthylester C,gHw 3 = C,Hs-CLH40-CX)t'C.H( . B. Bei der Ultraviolettbestrahlung von
IMphenylmaleinsäure-diäthylester oder Diphenylfumaraäure-diäthylester in Alkohol in Gegenwart
von etwas Brom (Rahabt-Luoas, Hoch, O. r. 189, 698; A.ch. [10] 18 [1930], 413, 416).— F: 89°.

2. Oxo-carbonsaiiren C18H14 0,.

1. x-Dihydro-[2-<x-naphthoyl-benzoesüure] Ci»H14 3 = C, H,-CO-C4H4-CO»H
oder C10H7 'CO-C#He -CO1H. B. Bei partieller Hydrierung von 2-ct-Naphthoyl-benzoesäure bei
Gegenwart von mit Sauerstoff aktiviertem Platin in Eisessig (Willbtattbb, Waldschmidt-

' Leits, B. 64, 1425). — Tafeln (aus Toluol). F: 201°. Leicht löslich in Sodalösung. — Entfärbt
Permanganat-Lösung langsam. — Bleisalz. Löslich in Äther und Benzol.

2. l-Benzyl-inden-oxalylsäure-(3), [l-Benzyl-inden-(l)-yl-(3)]-glyoxyl-

säure 0,^.0, = C,H4<^g;0°^0H.
Atbylester C„H»0, - C(H(-CHt'C,H4-CO-COt<CtHs. JS. Aus l-BenzyUnden und OxsJ-

ester in Natriumäthykt-Lösung (Wkucbitos, Hbktbioh, A. 486, 12, 21). — Orangerote Tafeln
(aus Alkohol). F: 130°. Gibt mit Eisenchlorid eine rotviolette, mit kons. Schwefelsäure eine
carminrote Färbung.
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3. 8-Oxo-4(oder 6)-meihyl-2-m-tolyl-inden-carbonsäure-(l), 4 (oder 6)-
Methyl-2-m-tolyl-inden-(l)-on-(8)-carbonsäure-(l) Ci,HwO„ Formel I oder II.

B. Das Natriumsalz entsteht bei der Ultraviolettbestrahlung von in Sodalösung suspendiertem

Di-m-tolyl-msJeinsaureanhydrid (Ramart-Lüoas, Hoch, Cr. 189, 698; A.ch. [10] IS [1930],

420). — Gelbes Krystallpulver. F: 325° (Maquennescher Block). Sehr schwer löslich in den
üblichen Lösungsmitteln.

CHS CO.CH».CH».CO»U

'•q^co*.™. »•
cs,.cr>.o.H.. ra!,

in
-OCO<"

COtH COiH

4. 9-lß-Carboxy-mopumyl]-anihracen(?), ß-Anthroyl-(9)-propionsäure(f)
C18HuO,, Formel III. B. Aus Anthracen, Bernsteinsäureanhydrid und Aluminiumchlorid in

Nitrobenzol bei gewöhnlicher Temperatur 1
) (Höchster Farbw., D.B.P. 376635; C. 1924 1, 966;

Frdl. 14, 285). — F: 160°.

5. 4 - Phenyl-1.2(CO)-betizoylen - cyclobutan - carbonsäure - (3), C-Halb-
truzinons&ure C18H,4Os, Formel IV. Die Konfiguration entspricht der Formel V. — B. Beim
Erhitzen von C-Truxinsfture-dichlorid (E II 9, 682) mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff

(Stoermer, Klockmann, B. 58, 1177).— Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 158°. Leicht löslich

in Aceton, Chloroform, Alkohol und Benzol, schwer in Äther, unlöslich in Petroläther. Ist gegen
Permanganat beständig.

C H *CH—CH»C H
Oxim C^H^N = H0.n-(C-—CH—CH-CO H '

B
'
Beim Kochen von f-Halbtru»non-

säure mit salzsaurem Hydroxylamin und Natronlauge (Stoermer, Klockmann, B. 58, 1177). —
Krystalle (aus verd. Aceton). F: 220° (im vorgeheizten Bad). Löslich in Aceton und Alkohol,
unlöslich in Benzol.

• C.H.—CH—CH-C.H.
Mcthylectcr CltHM0, =

0<C__CH_CH .Co 'ch
• Ä Durch Veresterung von f-Halb-

truxinons&ure mit Methanol und Salzsaure (Stoermer, Klockmann, B. 58, 1177). Beim Be-
handeln von f-Truxinsiure-b-methylester-a-chlorid (E II 9, 682) mit Aluminiumchlorid in

Schwefelkohlenstoff (St., K., B. 68, 1178). — Krystalle (aus Benzol + Petroläther). F: 88°.

Unlöslich in Petroläther, leicht löslich in anderen Lösungsmitteln.

CH—CHC,Hj

co^CH-CH.COtH |«
sIV.

| | JU_Jl„™ 9«h*
H
H

V.
~

H,C^CH*"^CH-^ CH»
"^CH • C,H4 •CO - C,H« • CO»H

VI,
i

CH,-'— -CH1
^— ^

/
COtH

3. Oxo-carboiulurtn CMHMOa .

2-18(oder 4)-Dekalyl-(2)-benzoyl]-benzoeaüure, 3' (oder 4)-[DekalyU(2)J-
benzophenon- carbonsaure- (2) CMHMOa, Formel VI. B. In sehr geringer Menge aus
2-Phenyl-dekalin (Gemisch von eis- und trans-Form; E II 5, 427) und Phthalsäureanhydrid
bei Gegenwart von Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff (Ferbero, Fehlmann, Heh.
11, 772). — Krystalle (aus Benzol). F: 184—186°.

1) Oxo-carbonsäuren CnH2n_24 8 .

1. Oxo-carbontiiirtn C„Hlt O,.

1. 2-ot-Naphthoyl-benxoeSäure C,
(
H„0, = C1BH7 CO-CiH4 COIH (H 782; EI 379).

B. Bei der Umsetzung von Phthalsäureanhydrid mit Naphthalin und Aluminiumchlorid in

Benzol (H 782) entsteht auch 2-/3-Naphthoyl-benzoesäure (Willstatter, Waldsohmidt-Leitz,
B. 64, 1423; MoMüllen, Am. Soe. 44, 2058). — Tafeln (aus Essigester). Monoklin sphenoidisch

') Fibssb, Peters (Am. Soc. 54 [1932], 4365) erhielten nach diesen Angaben neben anderen,
nicht isolierten Produkten nur /J-[Anthroyl-(2)]-propionsfture (F: 228*).

BBILSTBINi Haadbnch. 4. AufL 2. Brg.-Werk, Bd. X. 35



E n 10 H 10, 782-784

•546 OXO.CARBONSÄ.ÜBEN CnH2n_8408 [Syst. Nr. 1302

(Sranrarara, B. 54, 1423). Krystalle mit 1 C,H,OH (aus Alkohol) (Wi., Wa.-L.). F: 176°

(McM.), 174° (Wi., Wa.-L.). — Gibt in Gegenwart von mit Sauerstoff aktiviertem Platin in

Eisessig bei teilweiser Hydrierung ein Dibydroderivat (S. 544), bei vollständiger Hydrierung

ein Gemisch der 4 stereoisomeren Perhydro-a-naphthylmethan-o-benzoesäuren (B H 9, 70)

(Wi., Wa.-L., B. 64, 1426; Wi., D.B.P. 325714; C. 1920 IV, 681; Frdl. 18, 332). Beim
Erhitzen mit Zinkstaub und 2 n-Natronlauge (Scholl, Skbb, Zinke, M. 41, 601) oder mit
verkupfertem Zinkstaub und Ammoniak (Wi., Wa.-L., B. 64, 1423) erhält man 2-[a-Naphthyl-

methyl]-benzoesäure. Liefert beim Erwarmen mit Fluorsulfonsäure auf 60° 1.2-Benzo-anthra-

ohinon (I. G. Farbenind., D.R.P. 464087; C. 1928 II, 1387; Frdl. 18, 459).

EuIgiIure-[2-a-n«phthoyl-benzoesäure]-anhydi1d oder 3-Acetoxy-3-oc-naphthyl-phthalid

C10H14O4-C1
ÄC0-C,H,-a)-O-CO-CHs oderCeH«<^^^3ü"O

'ö0 *CH
». B. Beil6-stdg.

Erwarmen von 2-a-Naphthoyl-benzoesäure mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad (MoMullkn,
Am. Soc. 44, 2058). — Krystalle (aus Acetanhydrid). F: 141°. Schwer löslich in Alkohol, löslich

in Benzol, Äther, Aceton und Chloroform, sehr leicht in Aoetanhydrid.— Liefert beim Erwärmen
mit Benzol und Aluminiumchlorid 3-PhenyI-3-a-naphthyl-phthalid.

2. 2-ß-Naphthoyl-benzoeaäure C„HltO, = CIÄH,-COC,H«-CO,H. B. Neben über-

wiegenden Mengen 2-a-Naphthoyl-benzoesäure bei der Umsetzung von Phthalsäureanhydrid

mit Naphthalin und Aluminiumchlorid in Benzol (Willstattkr, Waldsohmidt-Lxitz, B. 64,

1423; McMullen, Am. Soc. 44, 2058). Bei der Oxydation von 9.12-Di-/7-naphthyl-diphen-

succindadien-(9.11) (E II 6, 721) mit Chromsäure in Eisessig bei 60—70° (Brand, Tebbotq,
B. 66, 2547). — Nadeln (aus Toluol). F: 168° (B., T.), 165° (MoM.). — Gibt bei der Reduktion
mit verkupfertem Zinkstaub und Ammoniak 2-[/7-Naphthylmethyl]-benzoesäure (Kino, Am. Soc.

49, 563). Liefert beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 60° 1.2-Benzo»anthrachinon

(B., T.).

Essigsäüre-(2-/5-naphthoyl-benzoeslure]-anhydrId oder 3-Acetoxy-3-ä-naphthyl-phthaIid

CMH,A=C, H,-CM)C,Hi-CO-O-CO-C^oderC,H4<2ico^^
?yO

*
J5, **" 4_stdg-

Erwärmen von 2-^-Naphthoyl-benzoesäure mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad (MoMullkn,
Am. Soc. 44, 2058). — Krystalle (aus Acetanhydrid). F: 140°. Unlöslich in Alkohol, löslich in
Äther, Aceton, Chloroform, Benzol und Essigester. — Liefert beim Erwärmen mit Benzol und
Aluminiumchlorid 3-Phenyl-8-/?-naphthyl-phthalid.

3. 2~Benxoyl-naphthaUn-carbonaäure-(l), 2-Benzoyl-naphthoesäure-(l)
C1BHlsOj, Formel I. B. Bei der Oxydation von 3-Phenyl-6.7-benzo-hydrindon-(l) mit alkal.

Permanganat-Lösung (v. Braun, Manz, Reinsch, A. 468, 298). — Nadeln (aus Methanol).
F: 139—140°. — Gibt bei der Kalischmelze a-Naphthoesäure und Benzoesäure.

COtH C,H5 .CO CO|H CO.CH:0H.CO,H

t O0"MW a CO m'CÖO
4. 8-Benzoyl-naphthalin-carbonsüure-(l), 8 - Benzoyl - naphthoeaüure -(1)

Cj8H, 80„ Formel II. B. Aus Naphthalsäure-dichlorid und Benzol in Gegenwart von Alu-
miniumchlorid in Tetraohloräthan, zuletzt bei 30—40° (Mason, Soc. 126, 2119, 2121). —
Nadeln (aus Äther oder 70%iger Essigsäure). F: 110—-112°; zersetzt sieh heftig bei 115—120°.
Sehr leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. Löst sich in konz. Schwefel-
säure mit tiefgelber bis gelbbrauner Farbe; wird durch Schwefelsäure auch beim Erwärmen
nicht verändert.

Äthylester C^M0, = C,Hs CO-CuH,C01-C,Hll
. B. Aus dem Chlorid und absol. Alkohol

(Mabon, Soc. 126, 2120. 2122). — Prismen. F: 166—167°. Leicht löslich in heißem Benzol,

I

ziemlich schwer in heißem Alkohol. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grünlichgelber Farbe,
die beim Erwärmen in Bräunlichgelb übergeht.

Chlorid CJH110,Cl==C,Hs CO-C
ll)H4 -COCl. B. Beim Erwärmen von 8-Benzoyl-naphthoe-

säure-(l) mit Thionylchlorid (Mason, Soc. 126, 2121). — Krystalle. F: 125—127°. — Wird
durch Luftfeuchtigkeit hydrolysiert.

8. 9-[ß-Carboxy-acryloyl]-anthracen, ß -Anthroyl- (9)-acrylsäure CuHlsOs,

Formel III. Eine von Oddy (Am. Soc. 46, 2158) so formulierte Verbindung ist fraglos das bei
262° schmelzende Addukt aus Anthracen und Maleinsäureanhydrid (vgl. Dsels, Aldbb, A.
488 [1931], 196) oder die entsprechende Säure (BmLSTEiN-Redaktion).
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2. Oxo-carbonslaran CMHuOr
1. l-Methyl-6-[2-carboxy-benzoylJ-naphthaUn, 2-[5-Methyl-naphthoyl-(2)]-

benzoesäure CwH140, = <3H,C10H,-CO-q(
H4-COiH.

2-Ch1or-1-methyl-6-(2-carboxy-benzoyl]-naphth«lln, 2-[6-Chlor-5-methyl-naphthoy>-(2)]-

benzoesaure Cj^HiS0,Q, Formel IV. B, Aus2-GbJor-l-methyl-naphthalin, Phthalsäureauiydrid

und Aluminiumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff(Scholl, SEBB,ZiNKB,lf. 41,691).—An
der Luft verwitternde Krystalle (aus Benzol). F: 182° (unkorr.). Sehr leicht löslich in fast allen

organischen Lösungsmitteln. — Liefert beim Erwarmen mit rauchender Schwefelsaure (14%
SO,) auf 50° oder beim Behandeln mit Thionylchlorid und dann mit Aluminiumchlorid 4'-Chlor-

3'.methyl-[benzo-l'.2':1.2-anthrachinon] (£ II 7, 761); über ein Nebenprodukt dieser Reaktion,

das sich in eine Dioxo-Verbindung CuHltO, (E II 7, 761) überführen ließ, vgl. Sgh., S., Z., M

.

41, 696.

2. 8-o-Toluyl-naphtltaUn-carbonsäure-fl), 8-o-Toluyl-naphthoesäure-(l)
Cl(H14Os, Formel V. B. Durch Umsetzung von Napnthals&ureanhydrid mit o-Tolylmagnesium-
bromid in Toluol + Äther (Weiss, Fastmann, M. 47, 730). — Krystalle (aus Eisessig). F: 183°

bis 184°. — Liefert beim Kochen mit 50%iger Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor in

Eisessig 3-o-Tolyl-naphthalid CjoIL^^S^^b^O (Syst. Nr. 2470).

IV.

CH» CH3 C,H4 .CO CO«H (CHä)^H»00 0O*H

3. 8-p-Toluyl-naphthalin-carbonsäure-(l), 8-p-Toluyl-naphthoesäure-(l)
CltH140„ Formel V. jB. Durch Umsetzung von Naphthalsäure-diohlorid mit Toluol in Gegen-
wart von Aluminiumchlorid in Tetrachlorathan (Mason, Soc. 125, 2120, 2122). — Nadeln
(aus 70%iger Essigsäure). F: 176—177° bei langsamem Erhitzen; schmilzt nach dem Ein-
tauchen in ein auf 126° erhitztes Bad bei 136—137°, erstarrt wieder und schmilzt erneut bei
176—176°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe; die Lösung nimmt auf
Zusatz von wenig Salpetersäure grüne Fluorescenz an.

3. Oxo-carbonsfturen GMHMOs .

1. 8-[2.4-Dintethyl-benzoyl]-naphthaHn-carbonsäure-(l), 8-[2.4-Di-
tnethyl - benzoyl] - naphthoesäure - (1) , 1 .8 - m - Xyloylnaphthalinoarbonsaure
CgoHjiO,, Formel VI. B. In geringer Menge bei der Umsetzung von Naphthalsäuredichlorid
mit m-Xylol und Aluminiumchlorid in Tetrachlorathan (Mason, Soc. 125, 2120, 2122). —
Nadeln (aus 70%iger Essigsäure). F: 214—216°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit braunroter
Farbe; die Lösung wird auf Zusatz von wenig Salpetersäure tief orangegelb.

2. 8-[2.5-Diniethyl-benzoyl]-naphthalin-carbonsäure-(l), 8 -[2.5 -Di

-

tnethyl - benzoyl] - naphthoesäure - (1), 1 .8 - p - Xyloylnaphthalinoarbonsaure
GmHkOj, Formel VI. B. In sehr geringer Menge aus Naphthalsäuredichlorid, p-Xylol und
Aluminiumchlorid in Tetrachlorathan (Mason, Soc. 125, 2120, 2122). — Nadeln (aus 70%iger
Essigsäure). F: 168—169°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangebrauner Farbe; die
Lösung wird auf Zusatz von wenig Salpetersäure bräunlichgelb.

3. 8 -[3.4 -Ditnethyl- benzoyl] -naphthalin- carbonsäure -(1), 8-I3A-IH-
methyl - benzoyl] - naphthoesäure - (t) , 1.8 - o - Xyloylnaphthalincarbonsaure
CaoHuOs, Formel VI. B. In geringer Menge aus Naphthalsäuredichlorid, o-Xylol und Aluminium-
chlorid in Tetrachlorathan (Mason, Soc. 125, 2120, 2122). — Nadeln (aus 70%iger Essigsäure).
F: 147—148°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit bräunlichroter Farbe; auf Zusatz von wenig
Salpetersäure wird die Lösung orangebraun.

4. Oxo-carbonsBurtn CnHu O,.

1. 2-Phenyl-4-styrfil-cyclohexen-(3)-on-(6)-carbonsäure-(l) 0,^,0,=
C,H, •CH :CH •C<gg'f5^$>CH •COjH.

2-Phenyl-4-I2-chlor-stv^ryl]-cycIohexen-(3?)-on-(6)-carboflsaure-(l )-Ithylester C^H^Cl
= C^H4a-C!H:(3H-C<^^^^>CH-C01 -CgHB(?). B. Neben überwiegenden Mengen

2-Pnenyl-4-[2-chlor-styryl]-cyolohexen-(4)-on-(6)-carbonsäure-(l)-äthylester bei der Einw. von

36«
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2-Chlor-dibenzylidenaoeton auf Aoetessigester in siedender Natrium&thylat-Löstmg (Hkil-

bbon, Hill, Soc. 1928, 2869).— Tafeln (aus Alkohol). F.- 107°. Löst sich in konz. Sohwefels&ure

orangefarben. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton 2-Chlor-benzoesäure.

Liefert beim Kochen mit 40%iger Schwefelsäure in Eisessig l-Phenyl-3-[2-chlor-styryl]-oyolo-

hexen-(2T)-on-(5).

2. 2-Phenyl-4-8tyryl-cyclohexen- (4)-on-(6)-oarbonaüure-(l) CaiHuOt
—

C;H,-0H:CH-C<2|^^^>CH.CO,H.

l-4-[3-chlor-8tyryl]-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbon8lure-(l)-äthyle8ter C„H,iO,Cl

[:CH-C<^^^^>CH-C01-C,Hs. B. Beim Erw&rmen von 3-Chlor-diben-

mit Acetessigester in Natrium&thylat-Lösung (Hkilbbon, Bin

m (aus Methanol). F: 105—106°. — Gibt bei der Oxydat
^«,™„ „ Jhlor-benzoesäure.

2-Phcnyl-4-I4-chlor-8tyryl]-cyclohexen-(4)-oii-(6)-carbon8iurc-(l)-i

^H4a-CH:CH-(>^g^^5)>CH-C01-C1Hs . B. Analog der

x, Soc. 1928, 2869). — Prismen (aus Alkohc
mit Permanganat in Aceton 4-Chlor-benzoesäi

-4- [3^hIOMtyryl]^yclohexen-(4)-on-(6)-carbonsaure-<l )-athylester

[;CHC<^''CrH<C»h«^>CH-CO.C3«. B. Beim Erwarmen von

2-Phenyl-4-[2-chlor-styryl]-cyclohexen-<4)-oii-(6)fairboiufture-(l)-lthylester CasHtlO,Cl

==CiHia«CH:CH-0<^j^!^^5)>CH'C0,-C,H,. B. s. im vorangehenden Artikel.

Entsteht ferner bei gelindem Erw&rmen von 6-Phenyl-l-[2-chlor-phenyl]-octen-(l)-dion-(3.7)-

carbon8&ure-(6)-athylester (S. 590) mit Natrium&thylat-Lösung (Hkilbbon, Hill, Soc. 1928,

2868).— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 137°. Leicht löslich in Chloroform und Eisessig, schwer

in kaltem Alkohol und Petrolather. Löst sich in konz. Schwefelsaure orangefarben. — Gibt

bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton 2-Chlor-benzoesäure. Liefert beim Kochen mit
40%iger Schwefelsaure in Eisessig *l-Phenyl-3-[2-ohlor-styryl]-cyclohexen-(3)-on-(5).

2-Phenyl-4-

=.CÄC1-CH:

cylidenaceton mit Acetessigester in Natrium&thylat-Lösung (Hkilbbon, Hill, Soc. 1928, 2869).

Gelbe Prismen (aus Methanol). F: 105—106°. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat
in Aceton 3-Chlor-benzoes&ure.

-Ithylester C„HuO,Cl
! C#H«a-CH:CH-C<^g^^^>CH-C01-C1Hs . B. Analog der vorangehenden Ver-

bindung (Hkilbbon, Hill, Soc. 1928, 2869). — Prismen (aus Alkohol). F: 124—125°. —
Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton 4-Chlor-benzoes&ure.

2-[2-Chlor-phenyl]-

0,^.0,01, = C,H4C1-CH:

2.3'-Dichlor-dibenzylidenaceton mit Aoetessigester in Natrium&thylat-Lösung (Hkilbbon, Hill,
Soc. 1928, 2869). — Blaßgelbe Nadeln (aus Methanol). F: 108—109°. Leicht löslich in Chloro-

form, Aceton und Essigester, schwer in Petrol&ther, Schwefelkohlenstoff und kaltem Methanol.—
Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton 3-Chlor-benzoes&ure.

2 - (2 - Chlor-phenyl] -4- [4-chlor-styryll-cyclohexeii-(4)-on-(6)-carboi»«ure-( 1 )-ittayletter

C«HM0^11 =CeH4aCH:CH-C<^^^^^>CH-CO,-C1H8 . B. Beim Erw&rmen von

2.4'-Dichlor-dibenzylidenaceton mit Aoetessigester in Natrium&thylat-Lösung (Hkilbbon, Hill,
Soc. 1928, 2869). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 143°. — Gibt bei der Oxydation mit
Permanganat in Aceton 4-Chlor-benzoesaure.

2 - (3-Chlor-phenyl] -4- [4-chlor-styryll - cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonslure-( 1 )-lthyletter

CMHM0,at = C,H4a-CH:CH-C!<^||^^«^>CH-COI-C1H,. B. Bei kurzem Kochen

von 3.4'-Diohlor-dibenzylidenaoeton mit Aoetessigester in Natrium&thylat-Lösung (Hkilbbon,
Hill, Soc. 1928, 2870). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 122*. Leicht löslich in Aceton,
Benzol und Essigester, schwer in kaltem Alkohol und Schwefelkohlenstoff. Löst sich in konz.
Schwefelsaure orangefarben. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in Aoeton 4-Chlor-
benzoesaure.

m) Oxo-carbonsiuren CnH&j-seOs.

'1. Oxo-earbomluron CuH10Oa.

1. 2JS-Bmnzo-Jluorenon- carbonsäure -(5) oder lJS-Benzo-fluorenon-car-
bonaBure-(4) Cl8H. O„ Formel I oder II. B. Beim Aufbewahren von 3-[2-Carboxy-phenyl]-
naphthoes&ure-(2) mit konz. Schwefelsaure (Ftkskb, Dtktz, Am. Soc. 61, 3148).— Gelbe Nadeln
(aus Toluol). F: 268° (korr.). Maßig löslich in Toluol, leicht in Eisessig.

2. 3.4-Benxq-fluoretum-carbonsäure-(l), AUochrysoketon- earbonsättre
C1BH10O„ Formelm (H 785; E I 381). Beim Schmelzen mit Kahumhydroxyd bei 300—360*
entsteht ein violetter Küpenfarbstoff (vielleicht Violanthron, E II 7, 818) (Gkobokaoofol,
Bvlet. 28, 17; C. 192« H, 892).
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3. Benzanthron - carbonsäure - (2) C18HI0Oj, Formel IV. B. Das Kaliumsalz
entsteht beim Erhitzen von 2-Methyl-benzanthron mit Kaliumhydrozyd in Nitrobenzol atif

ca. 140° (I. G. Farbenind., D.E.P. 479917; C. 1929 II, 2605; Frdl. 16, 1439, 1440). — Gelbe
Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 307—308°. Löst sieh in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe,

in Alkalien mit gelber Farbe und grüner Fluoreseenz.

CO,H

COjHCCXX) cc
CO»H COtH II O

i. n. ra. iv.

4. Benzanthron - carbonaäure - (Bzl) CuH10Os , Formel V. B. Durch Verseifen

des Nitrils mit Schwefelsäure (Höchster Farbw., D.R.P. 420412; Frdl. 15, 736). Das Kalium-
salz entsteht beim Erhitzen von Bzl-Methyl-benzanthron mit Kaliumhydroxyd und Nitro-

benzol auf ISO« (I. G. Farbenind., D.R.P. 479917; C. 1929 II. 2606; Frdl. 1«, 1440). — Gelbe

Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 360—366° (Höchster Farbw.), ca. 336° (I. G. Farbenind.). Löst
sich in kalter Sodalösung mit gelber Farbe, in konz. Schwefelsaure mit goldgelber Farbe und
gelber Fluoreseenz (I. G. Farbenind.).

Chlorid CLH,0,C1 = CjjH.O'COCl. Gibt mit Benzol und Aluminiumchlorid Bzl-Benzoyl-

benzanthron (E II 7, 786) (Höchster Farbw., D.B.P. 420412; Frdl. 15, 736).

Nltrll, Bzl-Cyan-benzanthron C.,H,ON = C„HtO-CN. B. Beim Erhitzen von Bzl-Brom-
benzanthron mit Kupfer(I)-cyanid ohne Lösungsmittel auf 200—210° oder in Pyridin auf 160°

(Kaixk & Co., D.R.P. 467118; Frdl. 16, 1464). Aus Bzl-Amino-benzanthron nach Sandmbybr
(Höchster Farbw., D.R.P. 420412; Frdl. 15, 736). — KrystaJle (aus Xylol); F: 336—341»
(Höchster Farbw.). Grünliche Nadeln (aus Nitrobenzol); F: 243—244° (K.&Co.) 1

). Schwerlöslich

in Alkohol und Benzol, leichter in Chlorbenzol, Nitrobenzol und Pyridin; unlöslich in Alkalien

(K. & Co.). Gibt mit konz. Schwefelsäure eine orangefarbene, ebenso fluorescierende Lösung
(K.&Co.).

CO,H

(^^•COfH f-"^ H,C CH,

V.

'cco
n
-cäb

ni
-öb

O O COC,H4 CO,H

6. Benzanthron - carbonsäure - (Bz2) C](H10O„ Formel VI (E I 382). B. Beim
Erhitzen von Bz 2-Methyl-benzanthron mit Kaliumhydrozyd und Nitrobenzol auf 160° (I. G,Far-
benind., D.R.P. 479917; Frdl. 16, 1440). — Gibt beim Verschmelzen mit alkoh. Kalilauge bei
186—200° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Luft Violanthron-dicarbonsäure-(Bz 2.

Bz2') (S.662) (Georgjcacotol, Bvlet. 28, 13; C. 1926 II, 891).

2. Oxo-carbonslartn CMHuOt.

5-[2-Carboxy-benzoyl]-acenaphthen , 2-(Acenaphthoyl-(5)]-benzoesäure
CmHiiOi, Formel VII (H 786). B. In sehr guter Ausbeute aus Acenaphthen, Phthalsäure-
anhydrid und Aluminiumchlorid in Benzol (Lobbjman, Am. Sog. 47, 212). — Liefert bei der
Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak 3-[Aoenaphthenyl-(5)]-phthaüd, bei der Reduktion
mit verkupfertem Zinkstaub und Natronlauge 6 -[2 -Carboxy-bensyl]-acenaphthen. Beim
Schmelzen mit Kaliumhydrozyd bei 225° entstehen Acenaphthen und Phthalsäure und
geringere Mengen Benzoesäure und Acenaphthoesäure. Gibt mit Acetanhydrid bei kurzem
Erwärmen auf dem Wasserbad EB8ig8äure-{2-[acenaphthoyl-(6)]-benzoesäure}-anhydrid (s. u.),

bei mehrstündigem Erwarmen auf 100° ein bis 300° nicht schmelzendes Produkt.

Ewigaure-{2-I«cenaphthoyl-(5)]-beiizoeaure}-anhydiid oder 3-Acetoxy-3-[acenaph-
thenyl-<5)]-phth»Jld 0,3^0, ===ClfHi-CO-C,H<-CO-OCOCH, oder

CA^^J^feü"
'00*^1

«. B. Bei 2 Min. langem Erwärmen von 2-[Acenaphthoyl-(6)]-

benzoesäure mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Loemman, Am. Soc. 47, 212). — Bernstein-

gelbe Tafeln. F: 131—132°; zersetzt sich bei 166° unter Bildung eines bis 300° nicht schmel-

zenden Produkts. Unlöslich in Äther, löslich in Aceton und Benzol. — Gibt beim Ver-
seifen mit Kalilauge 2-[Acenaphthoyl-(6)]-benzoeaäure und Essigsäure.

>) Nach dem Literatur-Schlußtermin des Erganzungswerks II [1. 1- 1930] fanden Hehjbbon,
Hbslop, Ibvoto [Soe. 1986, 784) den Schmelzpunkt 242—243°.
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3. Oxo-carbonsluren OtlHlt O,.

1. ms - Phenyl - deaoxybenzoin - carbonsäure - (2'), 2-Desyl-benzoesäure
C,lHwOa=C,H,-CO'CH(Cja»)'C,H4-COtH. ZurKonstitution vgl. Koblsch, LkClaibe.^»?!. Soc.

66 [1943], 764. — B. Aus 3.4-Diphenyl-isocumarin C,Ht<(T\ ' ' i * ' (Syst. Nr. 2472)

beim Erwärmen mit wäßrig-methylalkoholischer Natronlange (Wettz, Scheffeb, B. 64, 2347,

2363; vgl. K., La Cl.). — Blättohen (aus Ligroin + Benzol). F: 139—142» (Zers.) (W., Soh.).

Sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin (W-, Soh.).

2. 6 - Methyl - benzochinon -(1.4)- carbonsäure - (2) -di- coaH
phenytmethid -(4), 5- Methyl - fuchson - carbonsäure - (3)
CjiH,,0,, b. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Oxy-ö-methyl-triphenyl- (°«H«>sC: <

carbinol-carbon8äure-(3) durch Erhitzen auf 110° bis zur Gewichtskonstanz
(Dehont, Dissert. [Freiburg (Schweiz) 1919], S. 44) oder durch Umkristalli-

sieren aus trockenem Benzol, Toluol oder Xylol unter Zusatz von Ligroin

(D., Rev. gin. Mai. col. 24, 66; 0. 1920 IV, 136). — Orangebraune Tafeln oder Nadeln (aus

Benzol + ligroin). F: 238° (Zers.). Sehr schwer löslich in Chloroform, schwer in Benzol, löslich

in Toluol, ziemlich leicht löslich in Aceton, sehr leicht in Xylol. Löst sich in warmen verdünnten
Alkalilaugen farblos, in kalter Sodalösung mit gelber, in konz. Schwefelsäure mit orange-

gelber Farbe. — Geht beim Auflösen in wasserhaltigen Lösungsmitteln wieder in die Aus-
gangsverbindung über. Beim Erwärmen mit Zink und Eisessig erhalt man 4-Oxy-5-methyl-
triphenyImethan-carbonsäure-(3). Gibt mit Acetanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefel-

säure 4-Acetoxy-5-methyI-triphonylcarbinol-oarbonsäure-(3).

4» Oxo-carbonsfiuren CMHuOt.

2-Oxo-l .1,3-triphenul -propan - carbonsäure -(3), ß-Oxo-a .y.y-triphenyl-
buttersäure, a.y.y-Triphenyl-acetessigsäure CMHi,0, = (C,H5),CH'CO-CH(C6Hj)'

COtH.

Äthylester CuH^O, =(C,H5),CH-CO-CH(C,,Hb)-CO,-C8Hs . B. Durch Sättigen einer

alkoh. Lösung des Nitrils mit Chlorwasserstoff und Kochen des entstandenen Imino&therB mit
Wasser (Wislicenus, Eiohebt, Mabqvabdt, A. 436, 100). — Tafeln (aus Benzin). F.- 109—110°.

Wird durch Eisenchlorid rotviolett gefärbt. — Gibt mit Hydrazinhydrat 4-Phenyl-3-benz-
hydryl-pyrazolon-(6).

Nltril C4tHj,ON = (C,Hs),CH-CO-CH(C,H,)-CN. B. Aus Diphenylessigsäure-ätbylester
und Benzylcyanid bei Gegenwart von Kaliumäthylat in Alkohol + Äther (Wislicenus, Eichebt,
Mahquabdt.A 436,99). —Nadeln (aus Alkohol). F:97°. Gibt keine Eisenohlorid-Beaktion.—
Phenyl hydrazon. F: 167°.

Hydrazon des Nitrils CMH„N, = (C,Ht),CH-C(:N-NH,)-CH(CiH5)-CN. Nadeln (aus
Benzol). F: 136° (Wislicenus, Eiohbbt, Mabquabdt, A. 486, 100).

5. Oxo-carbonsluren CuHMOt.

1. 4-Oxo-lJ&A-triphenyl-butan-carbonsäure-(l), 6-Oxo-a.ßJ-triphenyl-
n-valeriansüure, a.ß-Diphenyl-y-benzoyl-buttersäure CuH.,,0. — C,HB -CO-CH,-
ÖH(C,H,).CH((3lHs)-CO^[i).

a) Häherschmelzende ö-Oxo-a.ß.ö-triphenyl-n-valeriansäure, a.ß-JHphenyU
y-benxoyl-buttersäure vom Schmelzpunkt 261° CMH~0„= C^Hb-CO'CH.-CH(C,B^)-
CH(C,H,)-C08H (K I 383). B. Durch Hydrolyse von a.ß-Diphenyl-y-benzoyl-butyronitril
vom Sohmelzpunkt 118° mit 65%iger Schwefelsäure in siedendem Eisessig (Aveby, Jobgensbn,
Am. Soc. 68 [1930], 3631).

a^-DIphenyl-y-beiuoyl-butyronitril vom Schmelzpunkt 118° Ct(H„ON — C,Hs-CO-
CH,-CH(C,H.j)-CH(C,H4)-CN. B. Beim Behandeln von Benzylidenacetophenon mit ca. 1,1 Mol
fBenzylcyanid und weniger als 1 Mol Natriummethylat-Lösung (Aveby, Jobobnsen, Am. Soc.
62 [1930], 3631; vgl. Kohlbb, Allen, Am. Soc. 46, 1526; Rupe, Stbbn, Helv. 10, 862). —
Prismen (auswäßr. Methanol). F:118°(K., Al.),U6—118° (Av., J.). Leicht lösüch in Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff und Eisessig (K., Ai., Am. Soc. 46, 1527). — Liefert bei der Hydrierung
bei Gegenwart von Nickel in verd. Alkohol+ Essigester 2.4.5-Triphenyl-piperidin (Rupe, Stbbn,
Helv. 10, 863). Gibt bei der Einw. von Brom in heißem Chloroform im Sonnenlicht höher-

*) Angaben vonWohles, Allen {Am. Soc. 46, 1S26) über a.jS-Diphenyl-y-benzoyl-butters&uren
und ihre Methylester beziehen sieh auf Gemische von Stereoisomeren (vgl. Meebwein, J. pr.
[2] 97 [1918], 276; Aveby, Joboensen, Am. Soc. 62 [1930], 3629).
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schmelzendes und niedrigerschmelzendes a-Brom-a.^-diphenyl-y.benzoyl-butyronitril (8. u.)

(K., Ali., Am. Soc. 46, 1630). liefert bei der Einw. von BromwasserBtoff in Eisessig 6-Ozo-
2.4.6-triphenyl-l .4.5.6-tetrahydro-pyridin (K., Ai,.,Am. Soc. 46, 1 528). Hydrolyse durch Schwefel-

säure in Eisessig s. S. 560. Wird durch alkoh. Kalilauge in 2.3.4-Triphenyl-1.5-dibenzoyl-3-cyan-

pentan (S.593) übergeführt (K., Ar,., Am. Soc. 46, 1627; vgl. Aveby bei Upson, Maxwell,
Pabmeleb, Am. Soc. 52 [1930], 1975).

b) Niedrigerschmelzende 6-Oxo-a.ß.6-triphenyl-n-vaterianaäure, a.ß-IH-
phenyl-y-benzoul-buttersäure vom Schmelzpunkt 187° CMH, O3 = C,HB-CO-
CH,-CH(C,Hs)-CH(CiH8)-COJE[ (EI 383). B. Durch Hydrolyse von a.0-Diphenyl-y-benzoyl-

butyronitru vom Schmelzpunkt 109° mit 65%iger Schwefelsäure in siedendem Eisessig (Avbey,
Jobgenben, Am. Soc. 62 [1930], 3632).

a.
J
8-DlphenyNy-benzoyl-butyron»ril vom Schmelzpunkt 109° CMH„ON = C,H,-C0-CH3 -

CH(C,HB)'CH(CiH5) -CN. B. Neben dem bei 118° schmelzenden Isomeren (S. 550) beim Behandeln
von Benzyb'denaoetophenon mit Benzylcyanid inNatriummethylat-Lösung (Kohler, Allen,Am.
Soc. 46, 1626; Rute, Stern, £Tefe. 10,862; vgl. Aveby, Jobgensen,Am. Soc. 52 [1930], 3631).—
Prismen (aus Methanol). F: 109° (K., Al.). Leicht löslich in Chloroform, Tetrachlorkohlen-

stoff und Eisessig (K., Al.). — Wird bei der Hydrierung mit Nickel in Essigester + verd.

Alkohol zu ca. 75% in 2.4.5-Triphenyl-piperidin, zu ca. 25% in das Isomere vom Schmelz-
punkt 118° übergeführt (R., St., Hdv. 10, 863). Liefert mit Brom in Eisessig am Sonnenlicht

6-Brom-2.4.5-triphenyl-pyridin, in Chloroform außerdem wenig 6-Brom-2-oxy-2.4.5-triphenyl-

2.3-dihydro-pyridin (K„ Al., Am. Soc. 46, 1529). Gibt beim Behandeln mit Bromwasserstoff in

Chloroform oder Kohlenstofftetrachlorid das bei 118° schmelzende Isomere, in Eisessig 6-Ozo-
2.4.5-triphenyl-l .4.6.6-tetrahydro-pyridin und harzige Produkte (K., Au.,Am. Soc. 46, 1527, 1528).

Hydrolyse durch Schwefelsäure in Eisessig s. o. Wird durch alkoh. Kalilauge in 2.3.4-Triphenyl-

1.5-dibenzoyl-3-cyan-pentan (S.593) übergeführt (K., Al.; vgl. Aveby bei Upson, Maxwell,
Pabmeleb, Am. Soc. 52 [1930], 1975).

o) Sübstitutionsprodukte der a.ß-Diphenyl-y-benzoyl-buttersäure CJ3HM 3
=

C,Hs-CO-CH,-CH(C<H6)-CH(C,Ht)-CO !!
H.

a-Bfom-a^-dlphenyl-y-benzoyl-butyronltril CJ3H180NBr = C,,H6-COCHs -CH(C,H5
)-

CBr(C,Hs)-CN.

a) Höhersohmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form bei der
Einw. von Brom auf a.^-Diphenyl-y-benzoyl-butyronitril vcm Schmelzpunkt 118° in heißem
Chloroform im Sonnenlicht (Köhler, Allen, Am. Soc. 46, 1530). — Tafeln. F: 166° (A., Am.
Soc. 47, 1738 Anm. 6). Unlöslich in siedendem Methanol (K., A.j. — Läßt sich weder verseifen

noch in einen Ester überführen (K. A.). Liefert bei wochenlanger Einw. von Bromwasserstoff
in Eisessig 6-Brom-2.4.5-triphenyl-pyridin (K., A.). Gibt beim Kochen mit Kaliumacetat in

Methanol zunächst das bei 143° schmelzende, dann das bei 166° schmelzende, zuletzt das bei 172°

schmelzende 1.3-Diphenyl-2-benzoyl - 1-cyan-oyclopropan.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. im vorangehenden Abschnitt. — Plättchen
(aus Methanol). F: 131° (Kohleb, Allen, Am. Soc. 46, 1530). Löslich in siedendem Methanol.

—

Läßt sich weder verseifen noch in einen Ester überführen. Geht bei der Einw. von Brom-
wasserstoff in Eisessig erst in die höherschmelzende Form, bei wochenlanger Einw. in 6-Brom-
2.4.6-triphenyl-pyridin über. Reagiert mit Kaliumacetat in der gleichen Weise wie die höher-
schmelzende Form.

ß-Phenyl-a-I4-nltro-phenyn-y-benzoyl-butyramid C,,HM 4N,= C,H6 CO •CHt
•CH(CjH5)

•

CH(ClH(
<NOt)-CO

<NH1 . B. Beim Kochen von 4-Nitro-phenylaoetamid und Benzyliden-
acetophencn mit etwas Natriummethylat in Methanol (Allen, Am. Soc. 47, 1738). Aus höher-
schmelzendem oder niedrigerschmelzendem ^-Phenyl-a-[4-nitro-phenyl]->>-oenzoyl-butyronitril
bei Vi-stdg- Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsäure (A., Am. Soc. 47, 1736, 1737). —
Nadeln (aus Alkohol), Stäbchen (aus Aceton). F: 214—215°. Sehr leicht löslich in heißem
Aceton, Eisessig, Essigester und Pyridin, schwer in Methanol und Alkohol, unlöslich in Wasser,
Chloroform und Äther. — Gibt beim Kochen mit Acctylchlorid oder beim Behandeln mit Brom-
wasserstoff-Eisessig oder mit Benzoylchlorid und Pyridin 6-Oxo-2.4-diphenyl-5-[4-nitro-phenyl]-
1.4.5.6-tetrahydro-pyridin (A., Am. Soc. 47, 1736).

ß-Phenyl-a-[4-nltro-phenyl]-y-benzoyl-butyronltril C^H^O»^ = C,Hs COCHj-
CH(C^t4)-CH(0aH4-NO1)-CN.

a) Höhersohmelzende Form. B. Neben geringeren Mengen der niedrigerschmelzen-
den Form bei der Umsetzung von Benzylidenacetophenon mit 4-Nitro-benzylcyanid in heißer

methylalkoholischer Alkalilauge (Allen, Am. Soc. 47, 1734). — Prismen (aus Eisessig). F: 144°.

Löslich in Aceton und in heißem Eisessig, Acetanhydrid und Aoetylchlorid, fast unlöslich in

anderen Lösungsmitteln und in kaltem Eisessig. — Gibt mit Brom in heißem Eisessig höher-
schmelzendes und niedrigerschmelzendes a-Brom-/9-phenyl-o-[4-nitro-phenyl]-y-benzoyl-butyro-
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nitril und geringere Mengen 6-Bram-2.4-diphenyl-5-[4-nitro-phenyl]-pyridin (A., Am. Soc. 47,

1739). Beim Sättigen der Lösung in warmem Eisessig mit Bromwasserstoff entsteht 6-Oxo-

2.4-diphenyl-6-[4-nitro-phenyl]4.4.ß.6-tetHAydro-pyridin; beim Einleiten von tibereohüssigem

Bromwasserstoff in Lösungen in heißem Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff erhalt man ein

gelbes Additionsprodukt, das leicht unter Rückbildung des Nitrils zerfallt (A., Am. Soc. 47,

1736, 1737). Gibt mit kalter konzentrierter Schwefelsäure bei l
lt-ebäg. Einw. hauptsächlich

0-Phenyl-a-[4-nitro-phenyI]-y-benzoyl-butyraniid, bei 24-stdg. Einw. hauptsächlich 6-Oxo-

2.4-dipWyl-6.[4.m<T0-pnenyl]-1.4.6.6-tetrahydro-pyridin (A., Am. Soc. 47, 1736, 1737).

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. im vorangehenden Abschnitt. — Nadeln (aus

Alkohol). F: 126° (Allen, Am. Soc. 47, 1735). 1 g löst sich bei Zimmertemperatur in ca. 600 cm*
Alkohol; löst sich etwas leichter in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, sehr leicht in kaltem

Eisessig, Acetanhydrid und Aceton. — Geht beim Kochen mit Alkalilauge größtenteils in die

höhertohmelzende Form über (k.,Am. Soc.il, 1736). Liefert mit Brom in Eisessig im Sonnenlicht

6-Brom-2.4-diphenyl-5-[4-nitro-phenyI]-pyridin (A., Am. Soc. 47, 1739). Gibt beim Behandeln
mit Bromwasserstotf und mit konz. Schwefelsaure dieselben Produkte wie die höherschmelzende

Form (A., Am. Soc. 47, 1735, 1737).

a-Broffl-5-phenyl-a-[4-nitro-phetiyl]-y-bcnzoyI-butyronitril Cj3H„0,N,Br = C,H4 • CO •

CH,-CH(C,H,)-CBr(CÄ-NO,)-CN.
a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form und geringen

Mengen 6-Brom-2.4-diphenyl-5-[4-nitro-phenyl]-pyridin bei der Einw. von Brom auf höher-

schmelzendes ^-Phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-}/-benzoyl-butyronitril in heißem Eisessig (Allen,
Am. Soc. 47, 1739).— Prismen (ausEisessig). F:191°. Unlöslich inAlkohol, Essigester und Ace-

ton, ziemlich schwer löslich in Eisessig. — Gibt beim Lösen in warmem Pyridin oder bei der
Einw. von Kaliumacetat in heißem Eisessig 2-Phenyl-l-[4-nitro-phenyl]-3-benzoyl-l-cyan-

cyclopropan von den Schmelzpunkten 170° (Hauptprodukt), 151° und 144° (S. 554).

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. im vorangehenden Abschnitt. — Nadeln (aus

Alkohol oder Eisessig). F: 151° (Allen, Am. Soc. 47, 1740). Löslich in Alkohol, Aceton, Essig-

oster und Essigsäure. — Liefert beim Behandeln mit Pyridin oder mit Kaliumacetat in heißem
Eisessig 2-Phenyl-l-[4-nitro-phenyl]-3-benzoyl-l-cyan-cyclopropan vom Schmolzpunkt 151°

(Hauptprodukt) und 144°.

2. 1.3 - Biphenyl -2- benzoyl - propan - carbonsäure - (2), ß.ß'- Diphenyl-
x-benzoyhdaobuttersüure , IHbenzyl-benzoyt-essigsüure CMHt0Os = (C€H5 -CHj),
C(CO * CgHgj^QDgH.

Äthylester Cs(HM0, = (CeHj-CHi),C(CO-Cf
H5)-CO,-C,H6 . B. Beim Behandeln von Benzyl-

(benzoyl-eBsigsäure-äthvlester mit Natriumamid und mit Bonzylchlorid in Xylol (Billon, A. eh.

[10] 7, 382). — Kpi: 220—230°.

3. 1.8-ZHphenyl-2-[2-carboxy-benzoyl]-propan, 2-Dibenzylacetyl-benzoe-
säure, o>.u>-Diben*yl-acetophenon-carbonsäure-(2) C1^M0,= (C,H,-CHJ,CH-CO-
C(H,|'COtH. JJ. Beim Kochen von 2.2-Dibenzyl-indandion-(1.3) mit wäßrig-alkoholischer
Kalilauge (Radulescu, Tanasbscu, O. 1928 III, 138). — Amorph. Geht beim Erhitzen in
3-Dibenzylmethylen-phthalid (Syst. Nr. 2472) über.

4. 4-Oxo-2J2.4-triphenyl-butan-carbon8äure-(l), d - Oxo - ß.ß.ö - triphenyl-
n-valeriansäure, ß.ß-Diphenyl-y-benzoyl-butteraüure C,,H, O3 — C,H,'CO-CH»-
C(C,H5),-CH,-CO,H. B. In geringer Menge beim Kochen von 5-Phenyl-chalkon mit Natrium-
malonester in Alkohol, Verseifen mit Kalilauge und Erhitzen der entstandenen Dicarbonsäure
auf 200° (Vorländeb, Ostkbbubq, Mxye, B. 6», 1142). — Nadeln (aus Äther).

5. S-Oxo -1.1 .1 -Mphenyl-butan- carbonsäure -(2), ß-Oxo-a-triphenyl-
methyl-butter8Üure , a-THphenytmethyl-acetessigsäure, a-Trityl-acetessta-
säure Cg,HwO, = (C,H5)sCCH(CO-CH,)-CO,H.

ÄthyleiterCwHM 8 = (C^[6),C<CH(COCH,)-CO,-CjHt. B. Bei der Einw. von Triphenyl-
brommethan auf Natriumacetesslgester in Äther + Benzol (Blicke, Am. Soc. 48, 738). — Gibt
bei der Verseifung mit heißer wäßrig-alkoholischer Natronlauge /?./?./?-Triphenyl-propionsäure.

n) Oxo-carbonsäuren CnH2n-2808 .

1. Oxo-carbonsinrtn CMHM 0,.

1. 10-Oxo-9-[2-carboxy-phenyl]-9.10-dihydro-anthracen, 10-[2-Carb-
oxy-phenyl]-anthron-(9), 2-[Anthron-(9).yU(10)]-benzoesäure CMH,40„ Formel I
bzw. desmotrope Form. B. Aus dem Lacton des 10-Oxy-10-[2-carboxy-phenyl]-anthrons-(9)
(Formel II; Syst. Nr. 2488) durchReduktion mit Zinn und konz. Salzsäure in siedendem Eisessig;
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man erhält beim Verdünnen mit wenig Wasser zunächst das gelbe Anthranol, das beim
Erwärmen mit Benzol farblos wird (Cook, Soc. 1628, 63). — Nadeln (aus Benzol). F: 226*

bis 227°. Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure eine bläulichgrüne Färbung. Löst sich

in Sodalbsang mit orangegelber Farbe. '

C.H4 .CO,H C.H4
<CO>0

rT°*Y^l ii. fi
>< Tl ni. r^^H.cHa

k^koo^k^1 kAsco-A^ k^ i(C,Hi).CO,H

2. 9-[2-Carboxy-benzoyl]-fluoren, 2 - [Fluoren - carboyl -(9)]- benzoesäure

CmH«0, = ^*>CH.CO.C,H4.CO,H.

Äthylester C^HjA- C„H,-COC,H4 C02 CIH5 (EI 384).

E I 384, Z. 1. v. «. statt „PMhaUäuredihydrcuid" lies „Phthdüiydrazid (Syst. Nr. 3591;
vgl. E I M, 342)".

2. Oxo-carbonsiuran CuH1(Ot .

3 - Oxo -1 JS- diphenyl - hydrinden-carbottsäure - (X), 2.3-Diphenyl-hydrtn-
don-(l)-carbonsäure-(3) C,JB.uOt, Formel III. B. Durch Einw. von Kohlendioxyd auf
Diphenylindon-dinatrium (E II 7, 501) in Äther (Schwenk, Bergmann, A. 464, 24).— F: 181°

(Zers.).— Geht leicht in Diphenylindon über.

3. Oxo-carbontluren C„H18Oa.

1. 4- Oxo -12.4- triphenyl-buten- (2) -carbonsäure -(1), <x.ß - Diphenyl-
y-benzoyl-vinyle88igsäurey ß-[a-Carboxy-benxylJ-chalkon CasH180„ = C(H, • CO*
CEE :C(CgHg) a UJhL(CtHg) aC0SH.

Nitrit, 1.2-Dlphenyl-3-beiuoyl-l-cyan-propen-(2), Ä-[a-Cyan-benzyl]-chalkon C,sHM0N=
CiH,-CO-CH:C(C,Hs)'CH(CeH,)'CN. B. Aus der Natriumverbindung des Benzylcyanids
und Phenyl-benzoyl-aoetylen in Benzol (Köhler, Barrett, Am. Soc. 46, 751). — Nadeln (aus

Aceton und Wasser). F: 137°. — Reduziert Permanganat in Aceton. Wird durch Alkalilauge

in die AusgangsVerbindungen gespalten. Geht bei der Einw. von methylalkoholischer Salzsäure

oder von starker Schwefelsäure in ein hochschmelzendes grünlichgelbes Produkt über. — Das
Phenylhydrazon schmilzt bei 150—151° (Zers.). — Natriumsalz. Rot.

2. l£-Diphenyl-3-benzoyl-cyclopTopa.n-carbon&üure-(l) CöHii,Oa =

Nitrit, 1.2-Diphenyl-3-benzoyl-l-cyan-cyclopropan CnH17ON —

-»"SS**«-»-
a) Bei 143° schmelzende Form. B. Neben der bei 166° schmelzenden Form bei 5-stdg.

Kochen von höherschmelzendem oder niedrigerschmelzendem ec-Brom-a.^-diphenyl-y-benzoyl-

butyronitril (S. 551) mit Kaliumaoetat in Methanol (Koblkb, Allem, Am. Soc. 46, 1531). —
Prismen (aus Methanol). F: 143°. Löslich in Äther. — Geht bei weiterem Erhitzen mit methyl-
alkoholischer Kaliumacetat-Losung in die bei 172° schmelzende Form über. Liefert bei der
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig höherschmelzendes a./?-Diphenyl-y-benzoyl-butyronitril.

Gibt beim Kochen mit Natriummethylat-Losung, Natriumäthylat-Lösung oder methylalko-
holischer Kalilauge y-Oxy-/J.y-diphenyl-/}.cyan-butyrophenon vom Schmelzpunkt 218°.;

b) Bei 166° schmelzende Form. B. s. im vorangehenden Abschnitt. — Prismen (aas

Benzol oder Eisessig). F: 166° (Kohler, Allem, Am. Soc. 46, 1531 ; vgl. A., Am. Soc. 47, 1738
Anm.). Unlöslich in Äther. — Geht bei weiterem Erhitzen mit methylalkoholischer Kalium-
acetat-Lösung in die bei 172' schmelzende Form über. Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub
und Eisessig medrigerschmehsendea a.^-Diphenyl-x-benzoyl-butyronitril. Gibt beim Kochen mit
Natriummethylat-Losung, Natriumäthylat-Lösung oder methylalkoholischer Kalilauge y-Oxy-
/9.y-diphenyl-/»-cyan-butyrophenon vom Schmelzpunkt 156°.

o) Bei 172° schmelzende Form. B. Bei längerem Kochen von höherschmelzendem oder

niedrigerschmelzendem «-Brom-«./^diphenyl-y-benzoyl-butyromtrilmitKaUumacetat inMethanol

oder besser durch analoge Behandlung der beiden vorangehenden Stereoisomeren (Kohles,
Allem, Am. Soc. 46, 1681). — Nadeln (aus Eisessig). F: 172° (A., Am. Soc. 47, 1738 Anm.).

KpM :-676A (unter geringer Zersetzung) (K., A.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und
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Eisessig a./?-Diphenyl-y-benzoyl-butyronitril vom Schmelzpunkt 118° (K., A.). Liefert beim
Koohen mit Natriummethylat-Lösung, Natriumäthylat-Lösung oder methylalkoholisoher Kali-

lauge y-Oxy-/J.y-diphenyl-/?-cyan-butyrophenon vom Schmelzpunkt 218° (K., A.).

2-PhenyI-l-[4-nItro-phenyl]-3-benzoyl-l-cyan-cyclopropan CwHi,03Na
=

a) Bei 170* schmelzende Form. B. Neben geringeren Mengen der niedrigerschmelzenden

Formen beim Behandeln von höherschmelzendem a-Brom-^phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-y-benzoyl-

butyronitril mit Kaliümacetat in Eisessig oder besser mit Pyridin (Allan, Am. Soc. 47, 1740).—
Nadeln oder Prismen (aus Eisessig). F: 170°. Unlöslioh in Äther, schwer löslich in Alkohol und
Tetrachlorkohlenstoff, ziemlich schwer in Benzol, leicht in Eisessig, Essigester und Aceton.

b) Bei 151° sohmelzende Form. B. Neben geringeren Mengen der bei 144°

schmelzenden Form beim Behandeln von niedrigerschmelzendem a-Brom-0-phenyl-a-[4-nitro-

phenyl] y-benzoyl butyronitril mit warmem Pyridin, mit Pyridin in heißem Eisessig oder mit
Kaliümacetat in heißem Eisessig (Allen, Am. Soc. 47, 1741). Eine weitere Bildung s. im vor-

angehenden Abschnitt. — Nadeln oder Prismen (aus Essigester). F: 151°. Schwer löslioh in

Äther und Tetrachlorkohlenstoff, ziemlich schwer in Alkohol, leicht in Benzol, Eisessig, Essig-

ester und Aceton.

c) Bei 144° schmelzende Form. B. s. in den vorangehenden Abschnitten. — Nadeln
oder Prismen (aus Essigester). F: 144° (Allen, Am. Soc. 47, 1741). Schwer löslich in Äther und
Tetrachlorkohlenstoff, ziemlich schwer in Alkohol, leicht in Benzol, Eisessig, Essigester und
Aceton.

Alle drei Formen geben mit Alkalien und mit Kaliümacetat in Methanol blaue Färbungen.

o) Oxo-carbonsäuren CEkn-soOs.

8-fa. - Naphthoyl] - naphthalin - carbonsäure -(1), 8-fot, - NaphthoylJ - naph-
thoesaure-(l), l.l'-Dinaphthylketon-carbonsäure-(8) C„HM 3 , s. nebenstehende
Formel. B. Beim Behandeln von Naphthalsäureanhydrid mit a-Naph- > ,. . <

thylmagnesiumbromid in Toluol + Äther (Weiss, Fastmann, il. 47, \ /—°°—\ /
730). — Krystalle (aus Alkohol und Eisessig). F: 208—212°. Löst / \. Co,H < >
sioh in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe, die beim Erwärmen \ ' > '

infolgeZersetzungin Botbraun übergeht.— Liefert beim Kochen mitß0%iger JodWasserstoffsäure

undrotem Phosphor inEise8sig3-a-Naphthyl-naphthalidCxoHe^^^°^>0 (Syst. Nr. 2473).

p) Oxo-carbonsäuren CnHxn-szOs-

1. Oxo-carbonsäuren CnHuOa .

(Betizo-l'.2' :7.8-benzanthron] -carbonsäure -(3') Ct,H,tOa, co,H
s. nebenstehende Formel. B. Aus Dinaphtnyl-(l.l')-dioarbonsäure-(8.8') durch f^A r""^
Kochen mit Zinkchlorid in Eisessig oder durch Einw. von ca. 88%iger Sohwefel- I I I I

säure bei höohstens 60° (Cassblla & Co., D.R.P. 452063; Frdl. 15, 719). — 7]"

—

Y]
Gelbe Krystalle (aus Eisessig + Alkohol). F: 278°. Leicht löslioh in Alkalilauge k^Jk>k^
mit gelber Farbe, in konz. Schwefelsäure mit braunroter Farbe. — Wird durch

Jj
alkal. NatSt 4-Lösung nicht verändert. Liefert beim Erwärmen mit konzen-
trierter alkoholischer Kalilauge auf 95° oder beim Kochen mit Kaliumhydroxyd und Pyridin und
Behandeln des Reaktionsprodukts mit Luft einen blauen, in Alkali löslichen Farbstoff, der
durch Einw. von konz. Schwefelsäure in einen aus sohwärzliohvioletter Küpe grünblau färbenden
Küpenfarbstoff übergeht (C.&Co., D.R.P. 457121, 458447; Frdl. 16, 1504, 1505).

x-ChIor-Ibenzo-l'.2':7.8-benzanthronJ-carbon8äure-(3') C„H110,C1 = OcCiAoCl-CO^H.
B. Bei der Einw. von sauren Kondensationsmitteln auf niefit näher beschriebene x-Chlor-
daQaphthyl-(1.10-dicarbonsäure-(8.8')(CA8SELLA&Co.,l).R.P.462063;JF'rrfJ.15,719).— Krystalle
(aus Chlorbenzol). F: 268—269°.

x-Brom-Ibenzo-r^':7.8-benzanthronJ-carbonsäure-(3') CB^ABt= O:CaiH10Br-COlH.
B. Aus x-Brom-dinaphthyl-(l.l')-dicarbonsäure-(8.8') (E U 9, 697) durch Einw. von ca. 88%iger
Schwefelsäure bei 60° (Cassblla & Co., D.R.P. 452063; Frdl. 16, 719).— Orangegelbe Nadeln
(aus Trichlorbenzol). F: 288—290°. Löst sioh in 80%iger Schwefelsäure mit blutroter Farbe.
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x-Dlbrom-[berao-l\2':7.8-benzanthron]-carbonsiure-(3') C„H10OsBr, = 0:CöH,Brt -

CO,H. J3. Analog der vorangehenden Verbindung (Cassella & Co., D.R.P. 452063; Frdl. 16,
719). — Orangefarbene Krystalle (aus Trichlorbenzol). Schmilzt oberhalb 300°. Schwer löslich

in kalter 80%iger Schwefelsaure mit olivgrüner Farbe.

2. Oxo-carbonsäuren CMHMOs .

,JHethylphenanlhroanthrachinoncarbon8äure" CuHuOa b. £11 7, 846.

q) Oxo-carbonsäuren CnH2 n-s4 3 .

1. Oxo-carbonsäuren CMH18Os.

3Ui-Diphenyl-2-benzoyl-benzoesäurc, 4.0-Diphenyl-benzophenon-carbon-
säure-(2) C2eH,8 3 , Formel I. B. Bei der Oxydation von 3.5-Diphenyl-2-benzoyl-toluol

(E II 7, 614) mit Salpetersäure (D: 1,076) bei 160—160° (Gastaldi, Q. 601, 79). — Gelbliche

Nadeln (aus Alkohol). F: 240°. Leicht löslich in heißem Alkohol und Eisessig, sehr Bchwer in

heißem Benzol und Ligroin. Löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe. — Gibt bei der
Destillation mit Calciumoxyd bei ca. 300° 1.3-Diphenyl-benzol.— NaCMHl;Os + 4 H20. Nadeln
{aus Wasser). Verwittert an der Luft.

2. Oxo-carbonsäuren CuHu O,.

2 -Deayl - diphenylmethan - a - carbonsäure , 2 - Desyl - diphenylessigsäure
C«HgaO„, Formel II. B. Neben 1.2.4-Triphenyl-naphthalin bei kurzem Erhitzen von 1.2.4-Tti-

pnenyl-1.4-dihydro-naphthalin mit Chromtrioxyd und wäßr. Essigsäure (Blum, B. 62, 888). —
Krystalle (aus Eisessig). F: 232—233° (Zers.).

CO»H COtH

ci

O.00.C.H» <^|.CH{C,H5).CO,H < > < )'CQ^
•c.hs

"• L^J.cHccHrf.co.cHB
11X

- £~y ^ ^> l^J

r) Oxo-carbonsäuren CnH2n-4oOs.

3-r4(oder5)-Chlor-2-carboxy-benzoyl]-perylenl
Perylen-mono-chlorphthaloyl-

säure CtgH15OsCl, Formel III. B. In geringer Menge aus Perylen, 4-Chlor-phthalsäureanhydrid

und Aluminiumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff (Zinke, Gobbaoh, Schemka, M. 48,

697). — Botbraune Krystalle (aus Benzol). F: 263°. Löslich in Benzol.

s) Oxo-carbonsäuren CnH2n-5o08 .

Oxo-carbonsäuren CMHM0,.

1. 4 - Oxo - 2.1.3.3.5.5 - hexaphenyl - pentan - carbonsäure - (1) , 3 - Oxo-
*M.y.y.e.e-hexaphenyl-n-capron8ÜureCtJIu t=(CtlIi)%<mW
COgH. B. Beim Kochen von 1.1.3.3.6.6-Hexaphenyl-cyclohexandion-(2.4) mit methylalko-

holischer Natronlauge (Staudinoiik, Sutbb, B. 63, 1105). — Nadeln (aus Petroläther). F: 121°

bis 123°. Löslich in Chloroform, Äther, Alkohol, Essigester und Aceton, unlöslich in kaltem
Petroläther und in Wasser.

2. ß.ß.ß.ß'.ß'.ß'- Hexaphenyl -a- aceiyl - isobuttersäure, ce.a - Bis - triphenyl-
tnethyl-acetessigsäure CMHM0, = CH,-CO-C[C(C,HB),],-CO,H.

Äthylester C4tH,,0, - CH.-CO-CCCtC.H.y.-CO.-C.H, (H 792). Blicke (Am. Soc. 48,

738) erhielt bei der Einw. von Triphenylbrommethan auf Natriumacetessigester in Äther +
Benzol a-Trityl-aoetessigsäure-äthylester und Triphenylmethyl. [Beoer]
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2. Oxo-carbonsäuren mit 4 Sauerstoffatomen.

a) Oxo-carbonsäuren CEfen-eC^.

1. Oxo-carbonsiuren C,H,04.

Cyclopentandion-(2.3)-carbonsäure-(l )-Ithylester bzw. Cyclopenten-(l )-ol-(2)-on-(3)-

c«rbonaurHl)-»thyl«ler CJLlt 4
=
R ^ (J

^>C3H-00,-<^Hi bzw.
ß (IjJ^^C-CO.-CtH,

bzw. weitere desmotrope Formen.
a) Präparat von Dieckmann. Liegt der Bromtitration zufolge ala reines Monoenol,

vor. — B. Beim Kochen von Cyclopentodien-(3.5)-diol-(4.5)-dicarbon8&ure-(1.3)-diftthyle8ter

(S. 631) mit wasserhaltiger Essigsäure oder Ameisensäure (Dieckmann, B. 66, 2487).— Krystalle

(aus Wasser oder Benzin). F: 62°. Die alkoh. Losung färbt sich mit Eieenchlorid intensiv braun-

rot. — Gibt ein Bis-phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 138". — Kupfersalz. Grün.
b) Präparat von Staudinger, Buzicka. B. Neben geringeren Mengen Cyolopentan-

dion-(1.2) (E II 7, 526) bei Yt'Sfclg- Erwärmen von Cyclopentadien-(3.5)-diol-(4.5)-dicarbon-

säure-(1.3)-diäthylester mit 10%iger Schwefelsäure auf ca. 100° (Statoingeb, Ruzioka, Hdv.
7, 379). — Krystalle (aus Äther und Petroläther). F: 103°. Kpx : ca. 120°. Leicht loslich in

Wasser. — Gibt beim Kochen mit 20%iger Schwefelsäure Cyclopentandion-(1.2).

2. Oxo-carbonsfturen C7H,04 .

1. 2-Methyl-cyclopentandion-(4.5)-carbonstiure-(l) bzw. 2-Methyl-cyclo-
penten~(5)-ol-(5)-on-(4)-carbon8äure-(l) bzw. 2-Methyl-cyclopentadien-(3S)-
diol-(4.5)-carbon8Üure-(l ) C^RtOif Formel I bzw. II bzw. III.

_ H,CCH(CHS)- „ TT H,CCH<CH,V ___ HC-CH(CH,)^
I- oi_-co>CHC08H IL oi-ctOH,^-

00»11 lll
'uo.

i6-c{on^
cco*a

H C*CHfCH )

Xthylester C
lH11Ot = ^ n^)>C!H •CO, C,H6 bzw. desmotrope Formen. B. Beim

Erhitzen von 2-Methyl-cyclopentandion-(4.5)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester mit 10%iger
Schwefelsäure auf 100° (Staudinger, Buzicka, Hdv. 7, 381). — Gelbliche Flüssigkeit. Kp,,s :

103—107°. Löslich in Natronlauge. Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid rotviolett
gefärbt. — Wird in Gegenwart von kolloidem Palladium in yerd. Alkohol langsam unter Bildung
von 2-Methyl-cyclopentanol-(4)-on-(5)-carbonsäure-(l)-äthylester, wenig 1- Methyl -cyclopenta-
non-(3) und hochsiedenden amorphen Produkten hydriert (St., R., Hdv. 7, 383). Gibt beim
Kochen mit 20%iger Schwefelsäure l-Methyl-cyclopentandion-(3.4) (E II 7, 527) (St., R.,
Hdv. 7, 382). Das Silbersalz gibt mit Allylbromid 6-AUyloxy-2-methyl-cyclopenten-(5)-
on-(4)-carbonsäure-(l)-äthylester (S. 671) (St., R., Hdv. 7, 418) und reagiert analog mit Geranyl-
chlorid in Äther (St., R., Hdv. 7, 440). Liefert beim Erhitzen mit überschüssigem Aoetanhydrid
4-Acetoxy-2-methyl-cyclopenten-(3)-on-(5)-carbonfläure-(l)-äthylester(S.671)(ST.,R.,ÄeIp. 7,382).

2. l£-Dimethyl-cyclobutandion-(2.4)-carbonsäure-(l) bzw. lS-Dimethyl-
cyclobuten.(2)-ol-(2)-on-(4)-carbonsäure-(l) C,H,,04 = OTa-HO<[j£>C(CH1)-C01H
bzw. CH.-0^j^5>C(CBJ-001H.

Methylester C»HW 4 = (CH,)aC4HOt-CO,-CHa (E I 387). Liegt der Bromtitration zufolge
als Enol vor (Dieckmann,Wittmann, B. 66, 3341).— Liefert beim Behandeln mitChlorameisen-
Bäureäthylester eine Verbindung C,,HMOe (s. u.).

Verbindung CuH14Oe. Wurde von Dieckmann, Wittmann (B. 66, 3334) als 2-Carb-
&thoxyoxy-1.3-dimethyl-cyolobuten-(2)-on-(4)-carbons&ure-(l)-methylester an-
gesehen; vgl. dagegen Sohbosteb, B. 69, 078.— B. s. im vorangehenden Abschnitt.— Krystalle
(aus Petroläther). F: 66—68°; Kpn : 173—175° (Dieckmann, Wittmann, B. 66, 8342). — Bei
Einw. von Natriumäthylat-Lösung wird das Ausgangsmaterial regeneriert (D., W.).

Xthylester C^lt 4 = (CH$),C4HO,.CO,-C,He (fi 793. E r 387) . ^^^ h(Am Behandeln
mit Chlorameisensäure-methylester eine Verbindung CH.A (s. u.) (Dibckmann. Wittmann.
B. 66, 3343).

Verbindung C„HMOs. Wurde von Dieckmann, Wittmann (B. 66, 3334) als 2-Carbo-
methoxyoxy-1.3-dimethyl-cyolobuten-(2)-on-(4)-carbonsäure-(l)-äthylester an-
gesehen; vgl. dagegen Schboeteb, B. 69, 978. — B. s. im vorangehenden Abschnitt. — öl.
Kp,,: 173—175* (Dibckmann, Wittmann, B. 66, 3343). — Bei Einw. von Natrninunethylat-
oder Natriumäthylat-Lösung wird das Ausgangsmaterial regeneriert (D., W.).



H 10, 798—794 E II 10
bis 1309] CYCLOHEXANON-OXALYLSÄURE 557

3. Oxo-carbontiiir«n CtH1( 4.

1. Cyclohexanon - (2) - oxalylsäure -(1), 2ja- Dloxo - cyclohexyleasigsäure,

2 - Oxo - cyclohexylglyoxylstiure C.H10O4 = H,C<^[, .'

(^
)>CH • CO • CO,H (H 793).

F: 123—124° (v.Auwsbs, A. 458, 232). — Gibt bei der Einw. von essigsaurem Hydrazin in
kaltem Alkohol oder bei der Umsetzung mit Semicarbazid unter verschiedenen Bedingungen

4.ß.6.7-Tetrahydro-indazol-earbonsaure-(3) C.Hgj^jj^^sN (Syst. Nr. 3644). Gibt mit

2-Nitro-benzoylhydrazin bei kurzem Erwärmen mit Alkohol und etwas verd. Salzsaure oder
beim Aufbewahren in kaltem Eisessig CycIohexanon-(2)-oxaiyls&ure-(l)-[2-nitro-benzoylhydrazon]

(s. u.); daneben bildet sich in sodaalkalischer Losung (nicht naher beschriebenes) Cyclo-
hexanon-[2-nitro-benzoylhydrazon], in Gegenwart von überschüssiger Salzsaure bei 0°

oder bei '/«-stdg- Kochen mit Eisessig l-[2-Nitro-benzoyl]-4.5.6.7-tetrahydro-indazol-carbon-

säure-(3), wahrend bei lVt-atdg. Kochen mit 2-Nitro-benzoylhydrazin in Eisessig 4.6.6.7-Tetra-

hydro-indazol-carbonsaure-(3) entsteht.

Cyclohexanon-(2)-oxalylsaure-( 1 )-[2-nitro-benzoylhydrazon] C,tBu0^ia
= 0,N • C4H4

•

C0-NH-N.C,H9«C0CO,H. B. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus Eisessig). F: 177«

bis 178° (v. Aüwxbs, A. 458, 233). Mäßig löslich in heißem Alkohol und Eisessig, unlöslich in

den meisten übrigen Lösungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen mit 3%iger methylalkoholi-

scher Salzsäure l-[2-Nitro-beiuoyl]-4.5.6.7-tetrahydro-indazol-carbonsaure-(3)-methyIe8ter(Syst.

Nr. 3644).

Cyclohexanon-(2)-OMlylslure-(l)-Ithylester CuH14 4= 0:C,H,-COCOy C,H. (H 793).

Liefert bei der Einw. von essigsaurem Methylhydrazin in Alkohol bei 0° und nachfolgenden
Verseifung 1 -Methyl- 4.5.6.7 -tetrahydro-indazol- carbonsäure- (3) (Formel I) und 2-Methyl-
4.6.6.7-tetrahydro-indazol-carbonsaure-(3) (Formel II) (v. Auwkrs, Mitarb., A. 489, 67). Gibt
bei der Umsetzung mit essigsaurem Phenylhydrazin in Alkohol und nachfolgenden Verseifung

je nach den Bedingungen l-Phenyl-4.5.6.7-tetrahydro-indazol-carbons&ure-(3) oder 2-Phenyl-
4.6.6.7-tetrahydro-indazol-carbonsaure-(3) als Hauptprodukt; daneben entsteht in beiden Fallen
2-Phenyl-3.4-dioxo-2.3.4.5.6.7.8.10-oktahydro-cinnolin (Formel III; Syst. Nr. 3589) (v.Au.,

A. 458, 215, 225).

HrfJ^
CH,^C-0(0O^) H«O^<3H,'^C=0(CO^). H,C^ CH,^CH-'C0^CO

*
I. * H. '

III.

2. 2-Methyl-cyclohexandion-(4M)-carbonsäure-(l) , Methyldihydrtyresor-

cylsüure, 1.2.Dihydro-orsellinsaure C8H10O4=OC<^[»^^^>CH-COtH bzw. des-

motrope Formen.

Methylester C,H„04 = CH,'C<H,O,-C01-CH,. B. Beim Erhitzen von Aoetessigsaure-

methylester und (Trotonsauremethylester mit Natriummethylat-Lösung (Sonn, B. 62, 3014). —
Krystalle (aus Wasser). F: 125—126«.

Athylester C,oHM 4
= CHt-C,H,0,-COl-CA (H 794). Gibt mit Brom in Eisessig

3.5-Dibrom-4.6-dioxy-2-methyl-benzoeBaure-athylester (Sonn, B. 61, 926). Liefert beim
Erhitzen mit Methyljodid und Kalilauge 4.6-Dioxo-2.5-dimethyl-hezahydrobenzoesaure-&thyl-

ester (S. 558) (S., B. 62, 3013).

3. 2.2 - Dimethyl - cyclopentandion - (4Ji) - carbonsüure - (2) bzw. 2.1 - Di-
methyl-cyclopenten-(3)-o(-(4)-on-(5)-carbonsäure-(2) C,HU 4 =
OC'CMCH i OC-CfCH 1

PC qg.
,

)>CHC0«H bxw
* ntrh fffi

05 '00*11-
Bm Neben 1 -1 - Dfaa°thyl-<!yo10-

penten-(2)-ol-(4)-on-(ö)-carbonsaure-(2) (S. 672) beim Kochen von 2.4 (oder 4.4)-Dibrom-l.l-di-

methyl-cyclop8ntanon-(5)-carbonsaure-(2)-methyle8ter (S. 424) mit BarytwaBser (Gibson, Habi-
haran. Simonsxs, 8oc. 1927, 3013, 3014). — Braunes viscoses öl. Leicht löslich in Wasser.

Gibt mit Eisrachlorid eine tiefrote Färbung. — Entfärbt alkal. Permanganat-Lösung. Gibt
bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure auf dem Wasserbad a.a-Dimethyl-bernsteinsaure.

Wandelt sieh beim Kochen mit Kalilauge teilweise in l.l-Dim«thyl-cyolopenten-(2)-ol-f4)-on-(5)-

carboiwaure-(2) um. Gibt ein flüssiges Aoetylderviat. Gibt mit o-Phenylendiamin in Alkohol

2.3-fa.a-IHmethyl-^-cartK)xy-trünethylen]-chinoxalin (Syst. Nr. 3648).

Dtoemlcart«»n C10H,,O4N,>=(H^rCONHN:)tC,H,(CHj)jCO^[. B. Durch Einw. von
Semicarbazidacetat am die vorangehende Verbindung oder auf l.l-Dimethyl-cyolopenten-(2)-

ol-(4)-on-(ö)-carbonsfture-(2) (S. 672) (Gibson, Habihaban, Simonskn, Soc. 1927, 3014). —
Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sieh bei 200—201°.
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4. Oxe-carbontiHrtn C,HM 4 .

1. l-Methyl-cyclohexanon-(2)-oxalylaäure-(3), 2-Oxo-3-methyl-cyclo~

hcxylglyoxylsäure C,HM 4 = H,C<^[^^^p>CaiCOC01H.

Äthylester C,,H„04 = CH,-C,HeO-COCKVC,H» (H 794). Gibt mit Hydrazinhydrat
in Alkohol bei Zimmertemperatur 7-MethyM.6.6.7-teteahydro-indazol-oarbonflaure-(3)-ftthyl-

ester in mäßiger Ausbeute (v. Auwebs, Hitarb., A. 469, 74).

2. l-Methyl-cyrtohexanon-(4)-oxalyl8Üure-(S), 6-Oxo-3-methyl-cyck>-

hexylglyoxylsäure (^„0, - H.O<rgg(C!H»)
' C^>CH-CO-CO,H.

Äthylester CnH.O« = CH,-C,H,0-CO-COt-CA (H 794). Hellgelbes öl. — Gibt mit
Hydrazinhydrat in Alkohol bei Zimmertemperatur 5-Methyl-4.5.6.7-tetaahydro-indazol-oarbon-

säure-(3)-äthylester (v. Aüwbbs, Mitarb., A. 469, 70). Liefert in alkoh. Lösung bei 0° mit essig-

saurem Methylhydrazin hauptsächlich den Äthylester der 2.6-Dimethyl-4.6.6.7-tetrahydro-

tadazol-carbonsäure-(3), mit schwefelsaurem Methylhydrazin hauptsächlich den Äthylester

der 1.5-lMmethyl4.5.6.7-tetrahydro-indazol-carbonsaure-(3) (Syst. Nr. 3644) (v. Au., Mitarb.,

A. 469, 70). Gibt mit salzsaurem oder essigsaurem Phenylhydrazin in Alkohol l-Phenyl-6-methyl-

4.6.6.7-tetrahydro-indazol-carbonsäure-(3)-athylester und geringere Mengen 2-Phenyl-5-methyl-

4.5.6.7-tetrahydro-indazol-carbonsfiure-(3)-&thylester (v. Au., Mitarb., A. 469, 73).

3. 2.5-Dimethyl-cyclohexandion-(4.6)-carbonsäure-(l), 4.6-Dioxo-2.5-di-
' hexahydrobenxoesüure , Dimethytdihydroreaorcylsäure C,HM 4 =

IC^^CO^CH
'00,,H bzWl deBmotr°Pe Formen.

Methylester C10H,«O« = (CH,),C,H60,-CO.-CH.. B. Beim Erhitzen von Methyldihydro-
resorcylsäure-methylester (S. 657) mit Methyljodid und Kalilauge (Sonn, JB. 62, 3015). —
Nadeln (aus Wasser). F: 158—160°. — Wird durch 40%igen Palladiumasbest bei 150° zu 4.6-Di-

oxy-2.6-dimethyl-benzoesäure-methylester dehydriert.

Äthylester CnHi.0« = (CH,),C„H6(V CO(
- C,HV B. Beim Erhitzen von Methyl-

dihydroresorcylsaure-&thy]eBter (S. 557) mit Methyljodid und Kalilauge (Sonn, B. 62, 3013). —
Gelbliches öl, das im Exsiccator allmählich erstarrt. — Liefert mit Brom in Gegenwart von
Natriumacetat in Eisessig 3-Brom-4.6-dioxy-2.5-dimethyl-benzoesäure-äthylester.

Im

5. Oxo-carbonsSuren C10H14O4 .

1. Cuclohexanon-(2)-[a.-acetessigsäure]-(l), a-[2-Oxo-cyclohexyl]-acet-
esaigaaure bzw. ß-Oxy-a-[2-oxo-cyclohexylJ-erotonsäure C10HuO4 =
H.CK^'^P^H CH^-CH,) • CO.H bzw. RtC<^^^>Ca C(COtH) : C(OH) • CH,.

Äthylester CuHu 4 = 0:C»H,«CH(CO-CH,)'COt'CtH4 bzw. desmotrope Form.
a) Ketonform, a-[2-Oxo-eyclohexyl]-acetes8iggäure-äthylester. B. Aus2-Chlor-

cyclohexanon-(l) und Natriumacetessigester in heißem Toluol (Ebel, Huber, Brunnkb, Hdv.
12, 17). — Hellgelbes öl von eigentümlichem, nicht unangenehmem Geruch. KpIlt : 110—113°.
Zersetzt sich bei 150°. — Geht beim Aufbewahren in die Enolform (s. u.) über. Liefert beim
Kochen mit überschüssiger 2,5%iger alkoholischer Kalilauge wenig l-Acetonyl-cyolohexanon-(2)
und große Mengen Harz. Gibt beim Kochen mit überschüssiger 15%iger Salzsäure 2-Methyl-
4.5.6.7 -tetrahydro - cumaron - carbonsäure - (3) - äthylester (Syst. Nr. 2575) ; beim Kochen mit
16%iger Schwefelsäure entstehen daneben geringe Mengen l-Acetonyl-cyclohexanon-(2) und
2-Methyl-4.5.6.7-tetrahydro-cumaron (T).

b) Enolform, /7-Oxy-a-[2-oxo-cyclohexyl]-crotonsäure-äthylestftr. B. Beim
Aufbewahren der Ketonform (Ebkl, Hubbr, Bbunnxb, Hdv. 12, 17). — Kp1)5 : 119—122°.

Gibt eine starke Eisenchlorid-Reaktion. — Reagiert mit alkoh. Kalilauge und mit verd. Säuren
wie die Ketonform.

2. 2-Propyl-cyclohexandion-(4.6)-carbon8&ure-(l), Propyldihydroresor-

cylsäure Cl0H14O4 - OCk^»,CH(^''6
'gfrS>CH-CO.H bzw. desmotrope Form.

Äthylester C1Ä8 4 = C1H,-CHj
|-C,HeO,-CO,-CtH4. B. Das Natriumsalz entsteht

beim Erhitzen von Penten-(l)-carbonsäure-(l)-äthylester und Aoetessigester in Natriumäthylat-
Losung (Bonn, B. 61, 2480; 64 [1931], 1861). — KrystaUe (aus Ligroin oder Wasser). F: 87»
(S., B. 64, 1861).— Liefert mit Brom in Eisessig 2.6-Dibrom-5-propyl-resoroin-corbonsäure-(4)-
äthyfester (S. 288).
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5. lJ»-Dimethyl-cyelohextmon-(3)*>oxaltflBäure-(2), 6-Oxo-2.4-dimethyl-

cyelohexylglyoxylsäure Cl0H14O4 = CH^l•HO<ffi
• CH(

^5
)>CT[CO-CO.H bzw. desmo-

trope Form.

Xthylester ClsHw 4 = (CH,),C,H,OCO-CO,-CsH8 . B. Aus 1.3-Dimethyl-cyclohexa-
non-(5) und Oxalsäurediäthyiester in Gegenwart von Natriumäthylat bei —10° (v. Auwbbs,
Mitarb., A. 469, 78). — Gibt bei der Kondensation mit Hydrazinhydrat 4.6-Dimethyl-4.5.6.7-
tetrahydro-indazol- carbonsäure- (3) -äthylester (Syst. Nr. 3644) (v. Au., Mitarb., A. 469, 78).

Bei der Einw. von salzsaurem Phenylhydrazin in wäßr. Alkohol und nachfolgenden Verseifung
erhalt man l-Phenyl-4.6-dimethyl-4.5.6.7-tetrahydro-indazol-carbonsaare-(3) und geringere

Mengen 2-Phenyl-4.6-dimethyl-4.ö.6.7-tetrahydro-mdazol-carbonsäure-(3) (v. Au., Mitarb., A.
469, 66, 81).

4. 1.1.6-Trimethyl-cyclohexandion-(4.5)-carbonsäure-(2) bzw. 1.1J2-TH-
methyl-eyclohexen-(2)-ol-(3)-on-(4)-carbonaäure-(6) C10H,4O4 =
O ^̂CH,) -C

W

^cH.QQjg bzw. HO-0<J(o^^^h >°H,C0»H- A Duroh Ver-

seifung des Methylesters mit verd. Kalilauge auf dem Wasserbad (Bhaovat, Simonsen, Soc. 1927,

83). — Nadem (aus Wasser oder Toluol). F: 151—152°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol,
Aceton und Äther, schwer in Chloroform, Benzol und Toluol. Gibt mit wäßriger oder alkoho-
lischer Eisenchlorid-Lösung eine schmutzig blaugrüne Färbung. — Entfärbt alkal. Permanganat-
Lösung, reagiert aber nicht mit Brom. Wird durch Wasserstoffperoxyd rasch oxydiert. Liefert

beim Kochen mit 50%iger Kalilauge 1 .1 .2-Trimethyl-cyclopentanol-(3)-dicarbonsäure-(3.5)

(S. 329). Gibt mit Phenylhydrazin ein Gemisch von Mono- und Bis-phenylhydrazon.

Methylester CuHw 4 = (CHs)jC,H40,-CO,'CHs . Zur Konstitution vgl. Bhaovat, Smos-
sbk, Soc. 1927, 78. — B. Neben anderen Produkten durch Kochen von 4.4-Dibrom-1.1.6-tri-

methyl-cyclohexanon-(5)-carbons&ure-(2)-methyleBter (S. 429) mit Barytwasser und anschlie-

ßende Veresterung (Bh., S., Soc. 1927, 82). — Nadeln (aus Petroläther). F:73—74°. Ziemlich
leicht löslich in heißem Wasser, ziemlich schwer in Petroläther, leicht in anderen organischen

Lösungsmitteln. Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Lösung eine schmutziggrüne Färbung, die durch
Spuren Alkali zerstört wird.

4-Oxlcn des 1.1.6-Trimethyl-cyclohexandion-(4.5)-carbonslure-(2)-niethylesters, 4-0x-
bnino-1.1.6-trimethyl-cyclohexfinon-(5)-carbonsäure-(2)-methylester CuH17 4N =

00<^^;

^^9<
C^»>CH -COt-CH,. B. Durch Einw. von Isoamylnitrit auf rechtsdrehenden

1.1.6-Trimetiiyl-cyclohexanon-(5)-carbonsäure-(2)-methylester (S. 428) in Gegenwart von Natrium
in Äther in der Kälte (Bhaovat, Smonsen, Soc. 1927, 87). — Nicht rein erhalten. Braunes öl.

Löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. Löslich in Kalilauge, unlöslich in

Sodalösung. Gibt mit alkoh. Eisenohlorid-Lösung eine tiefbraune Färbung. — Gibt bei der
Behandlung mit Formaldehyd und Salzsäure 1.1.6-Trimethyl-cyclohexandion-(4.5)-carbon-
säure-(2)-methylester.

Dioxltn des 1.1.6- Trlmethyl - cyclohexandion - (4.5 ) - carbonslure - (2) - methylesters

CllHv 4Nj = (CHs)aC,H4(:N-OH),-CO,-CH,. B. Duroh Erwärmen von 1.1.6-Trimethyl-

cyclohexandion-(4.5)-carbonsäure-(2)-methylester mit Hydroxylaminbydrochlorid und Natrium-
acetat in Methanol (Bhaovat, SraoNSXsr, Soc. 1927, 82). — Nadeln (aus Benzol). F: 138—139°.

Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Lösung eine tiefbraune Färbung.

Disemicarbazon des 1.1 .6-Tritnethyl - cyclohexandlon-(4.5 )-carbonsäure-(2 )-methyIesters

q,lHM 4N, = (CH,)aC.H4(:N-NH-CO-NH,),-CO !!
-CH,. Prismen (aus Wasser). F: 206—207°

(Bhaovat, Simonskn, Soc. 1927, 83). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser.

6. 1.1.2-Trimethyl - cyclopentandion -(4.5)- essigsaure - (2) (?) C10H14O4 =
OC'CXCH.W

i "_~l.^iC(CH,)-CHl'COgH(?) bzw. desmotrope Form. B. Durch Einw. von heißer

Chromschwefelsäure auf die bei der Oxydation von 1-a-Epioampholensäure (E II 9, 43) mit
Bodaalkalischer Permanganat-Lösung bei 0° entstehenden sirupösen Säuren; Isolierung erfolgt

über den Äthylester (Pemtot, Tttley, Soc. 119, 1095, 1106). — Braun, amorph. [a]D : +28,9°
(Essigester; c « 1,3).

Monosemlcarbazon C,,H,,04N,= H,N-CO'NH-N:CsHsO(CH8),-CH,-CO,H. Krystalle (aus

Wasser). F: 168° (Pxbxxs, Titlby, Soc. 119, 1107). — Gibt beim Erhitzen mit salzsaurem

Semicarbazid und Natriumaoetat geringe Mengen einer bei 189—191° schmelzenden Substanz.

Xthylester CMH1,04 s=(CH,),C»H,0.'CBvCOI-C«H.. KP»° ! 183—186° (P*?*11*' Titmt,
Soc 119, 1107).
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6. Oxo-carbontlurtn CnHM 0«.

1.. 1.4-Dimethul-l-üthyl-cyclohexandion-(3£)-carb€msüure-(2) CuH160« =
0C<OT(CH^

I^^)>CH 'C0«H bzw
*
desmotr°Pe Form-

Äthylester CmH.,0« = C,H,-C,H,0,(C!H,),-CO,-C,H,. B. Durch Einw. von Natrium-

maloneeter auf das beim Behandeln von Methyläthylketon mit Oaleiumoarbid entstehende

Gemisch von 3-Methyl-hepten-(3)-on-(5) und 3-Methyl-hepten-(2)-on-(5) (E II 1, 801, Nr. 16)

in alkoh. Losung (Beckbe, Thobhb, Soc. 121, 1304; vgl. Abbott, Kon, Satchkll, Soc. 1928,

2516). — Nicht unzersetzt destillierbar; leicht löslich in verd. Natronlauge (B., Th.). Die alkoh.

Lösung wird durch Eieenohlorid tiefrot gefärbt (B., Th.). — Liefert bei 20-stdg. Kochen mit

Barytwasser und Behandeln des Reaktionsprodukts mit heißer Salzsaure 1.4-Dimethyl-l-athyl-

cyc]ohexandion-(3.5) (B., Th.).

2. l.l-Dimethyl-cyclopentandion-(2.4)-[x-iBobutter8äure]-(3), a-[2J-Di-
oxo-3.3-dimethyl-cyclopentyl]-isobuttersäure aHM 4 =
fCH ^ c*co

i ">CH-C(CH,),'CO,H bzw. desmotrope Form. B. Aus Phorons&uredimethylester

(E II 8, 496) durch Kochen mit Natriummethylat-Lösung und Verseifung des entstandenen

Methvlesters oder durch Erhitzen mit festem Natriummethylat bis auf 140—150° (TorvowBH,

Ann."Aead. Sei. fenn. [A] 28, Nr. 11, S. 9, 10; C. 1928 II, 39). — Prismen oder Tafeln (aus

60%iger Essigsäure). Sublimiert bei 120° in Nadeln. F: 252° (Zers.). Ziemlich leicht löslich

in Alkohol, schwer in Wasser und Eisessig, sehr schwer in Äther, Benzol, Chloroform, Aceton
und Essigester. Läßt sich mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge fast vollständig als zwei-

basische Säure titrieren. Eisenchlorid färbt die wäßr. Lösung kraftig, die alkoh. Losung etwas

schwächer rotviolett.— Gibt beim Erhitzen auf 240—250° eine Verbindung CnHuO, (s. u.), zwei

Verbindungen t,H„0, (s. u.) und geringe MengenAceton {T.,Ann.Acad. Sei. fenn. [A] 28, Nr. 13,

S. 4; C. 1929 II, 1525); die Verbindung uHMO, entsteht auch beim Kochen mit Aoetanhydrid

(T., Ann. Aead. Sei. fenn. [A] 28, Nr. 11, S. 11). Reduziert ammoniakalisohe Silberlösung (T.,

Ann. Aead. Sei. fenn. [A] 28, Nr. 11, S. 11). Gibt bei der Einw. von Brom in Gegenwart von
Kaliumaoetat in Eisessig und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Wasser das Laoten der
l.l-DimeU>yl-cyolopentanol-(3)-dion-(2.4)-[a-isobutteraäuie]-(3) (Formel I; Syst. Nr. 2491) (T.,

Ann. Aead. Sei. fenn. [A] 28, Nr. 12, S. 7; C. 1928 IL 39).

- (CH,)«C-C(X X(CH,). „ JDO—C ' *'
,S
"C—CO.

1
nie. CcP^^«^ IL ^'^H,. fl^n^J .CH.X ^

Verbindung CuHu O,. B. Aus l.l-Dimethyl-cyclopentandion-(2.4)-[a-isobnttersfture]-(3)

beim Kochen mit Acetänhydrid (Toivoinnr, Ann. Aead. Sei. fenn. [A] 28, Nr. 11, S. 11; C.
1928 II, 39) oder, neben anderen Produkten, beim Erhitzen auf 240—250° (T., Ann. Aead.
Sei. fenn. [A] 28, Nr. 13, S. 4; C. 1929 II, 1525). — Stechend riechende Prismen (aus Petrol-

äther). F: 75—80°; Kp«: 151—162° (T., Ann. Aead. Sei. fenn. [A] 28, Nr. 11, S. 12). Sub-
limiert leicht. — Geht beim Aufbewahren an der Luft oder bei der Destillation mit Wasserdampf
wieder in l.l-Dimethyl-oyolopentandion-(2.4)-[a-isobutteraäure]-(3) über (T., Ann.Aead. Sei. fenn.
[A] 28, Nr. 11, S. 12). Beim Erhitzen auf ca. 220° entsteht die Verbindung CnHM0, vom
Sohmelzpunkt 213° (s. u.) (T„ Ann. Aead. Sei. fenn. [A] 28, Nr. 13, S. 8).

Verbindung Cl7H„0, vom Sohmelz- P,nH %

punkt 213—214°, vielleicht Formel II oder III. m H(>c^-
00

!f **f?
CC
S>ch

Zur Konstitution vgl. Toivonmt, Ann. Aead. *^C(CHd«.c-^ ^-~C•C{0H1),'^^
,

Sei. fenn. [A] 28, Nr. 13, S. 5; C. 1929 II,
^O^

1524. — B. Entsteht neben der Verbindung C17H„0, vom Schmelzpunkt 233—234° (s. u.)

und anderen Produkten beim Erhitzen von l.l-Dimethyl-oyclopentandfon-(2.4).[a-iaobutter-
sfture]-(3) auf 240—250° (T., Ann. Aead. Sei. fenn. [A] 28, Nr. 13, S. 4) und beim Erhitzen von
l.l-Dimethyl-cyclopentanol-(3)-dion-(2.4)-[a-isobuttersäure]-(3)-Iaoton (Formel I; Syst. Nr. 2491)
auf 230° (T., Ann. Aead. Sei. fenn. [A] 28, Nr. 13, S. 22). Entsteht ferner beim Erhitzen der
Verbindung CnH,40, (s. o.) auf ca. 220° (T., Ann. Aead. Sei. fenn. [A] 28, Nr. 13, S. 8).— Prismen
(aus Aceton). F: 213—214° (T., Ann. Aead. Sei. fenn [A] 28, Nr. 13, 8. 10). — Wird ebenso
wie die folgende Verbindung beim Kochen mit 8%iger Natronlauge in 1.1-Dimethyl-oyolopen-
tandfcm-(2.4) und Aceton gespalten (T„ Ann.'Acad. Sei. fenn. [A] 28, Nr. 13, S. 11). Ein Gemisch
mit der folgenden Verbindung gibt beim Erhitzen mit Natriumäthylat-Lösung 3.3'-Isopropy-
Iiden-bis-[l.l<üinethyl.oyclopentandion.(2.4)] (E II 7, 852) (T., Ann. Aead. Sei. fenn. [A] 28,
Nr. 13, S. 13).

Verbindung

C

nH,tO, vom Sohmelzpunkt 233—234«, vielleicht Formel II oder III. Zar
Konstitution vgl. Tonroiraw, Ann. Aead. Sei. fenn. [A] 28, Nr. 13, S. 5; C. 1929 II, 1624). —
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B. s. im vorangehenden Abschnitt. — Blatter (aus Aceton). F: 233—234° (T., Ann.Acad.
Sei. fenn. [A] 28, Nr. 13, S. 10). — Verhalten gegen Natronlauge und Natriumäthylat-Lösung
b. im vorangehenden Abschnitt.

1.1 -Dimefliyl-cyclopentandlon-(2.4)-[a-isobuttersSurc] -(3)-tnethylester Ci,H,,04 —
(GH,),CsH»0,-C(CH,),-C01-CH,. B. s. S. 660 bei der Säure. — Prismen 'oder Nadeln (aus
Alkohol oder Eisessig). F: 172° (Toivonen, Ann. Acad. Sei. fenn. [AI 28, Nr. 11, S. 11; C.
1828 II, 30).

b) Oxo-carbonsäuren CnH2n-804.

1. Oxo-carbonsluren C,H8 4 .

1.1 - Dimethyl - cyclopenten - (2) - dion - (4JS) - carbonsäure - (2) C8H8 4 =
OC-C(CH.U

i

rar
^-'*COsH. B. Beim Erwärmen von 5-Oximino-l.l -diroethyl-cyclopenten-(2)-on-(4)-

carbonsäure-(2) mit 40%iger Formaldehyd-Lösung und konz. Salzsäure (Farmer, Inoold,
Thorpe, Soc. 121, 132, 148). — Krystallisiert aus Benzol bei rasohem Abkühlen einer heißen
konzentrierten Lösung als stabile Form in blaustichig roten Prismen vom Schmelzpunkt
146°, bei langsamem Verdunsten einer gesättigten Lösung bei Zimmertemperatur als instabile
Form in orangefarbenen Prismen, die bei etwa 117° in die stabile Form übergehen. Unzersetzt
destillierbar (F., L, Tb., Soc. 121, 133). — Gibt bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd
in sodaalkalischer Lösung bei gewöhnlicher Temperatur a.a-Dimethyl-aconitsäure (E II 2, 697)
und deren Anhydrid (Syst. Nr. 2620).

5-Oximlno-l.l-dlmethyl-cyclopenten-(2)-on-(4)-carbon8äure-(2) C8H,04N =
HO-NzG'CfCHaU

* rJi rmS®'G®*K-' B' Neben anderen Produkten beim Behandeln von 5.6-Dimethyl-

bieyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-carbonBäure-(l) (S. 435) mit Nitrosylchlorid in Chloroform, anfangs
bei —10° bis —5°, zuletzt bei Zimmertemperatur (Farmer, Inoold, Thorpe, Soc. 121, 131,

147). — Gelbliche Prismen (aus Wasser oder Chloroform). Wird bei 200° dunkel und zersetzt

sieh bei 206°. Löslich in Alkalien mit intensiv gelber Farbe. — Liefert beim Erwärmen mit
40%iger Formaldehyd-Lösung und konz. Salzsäure l.l-Dimethyl-cycIopenten-(2)-dion-(4.6)-

carbonsäure-(2) (s. o.).

2. Oxo-carbonsauran C,H10o4.

1.1J3- Trimethyl - cyclopenten -(2)- dion -(4JS)- carbonsäure - (2) C,H10O4 =
OC'C(CHL)*v

rJ> nca\S®'^*^' ^' ^** 'curzem Kochen von 5-Oximino-1.1.3-trimethyl-cyclopenten-(2)-

on-(4)-carbonsäure-(2) mit 40%iger Formaldehyd-Lösung und konz. Salzsäure (Grdtwood,
Inoold, Thorpe, Soc. 128, 3308).— Scheidet sich aus dem Reaktionsgemisch teils als blaustiohig

rote stabile Form (F: 140°), teils als gelbe instabile Form aus. Die stabile Form wird auch
durch Krystallisation ausBenzol erhalten und bildet sioh aus der instabilen Form beim Erwärmen.— Liefert beim Behandeln mit Wasserstoffperoxyd in sodaalkalischer Lösung Trimethylaconit-

sfture (E II 2, 698) und deren Anhydrid (Syst. Nr. 2620).

5-Oxitnhio-l .1 .3-trünethyl-cyc!openten-(2)-on-(4)-carbonsiure-(2) C,Hn 4N=
HO'N:C'C(CH,U

nh r rw vT
'00*3- S' Beim Behandem von 2.5.5(oder 4.5.5) -Trimethyl- bicyolo-

[0.1.2]-pentanon-(3)-carbons&ure-(l) (S. 436) mit Nitrosylchlorid in Chloroform bei 0° oder besser

mit Isoamylnitrit und Chlorwasserstoff in Äther bei 0° (Grimwood, Inoold, Thorpe, Soc. 128,

3307, 3308). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 207° (Zers.). Löslich in Alkalien mit orangeroter

Farbe. — Entfärbt kalte alkalische Permanganat-Lösnng sofort. Gibt beim Kochen mit konz.

Salzsäure oder bei kurzem Kochen mit konz. Salzsäure und Formaldehyd 1.1.3-Trimethyl-oyclo-

penten-(2)-dion-(4.5)-carbonsäure-(2) (s. o.).

3. Oxa-carboitsluran CWH„04 .

1. 2-Methyl-l-aUyl-cyclopentandlon-(4£)-carbonsäure-(l) bzw. 2-Methyl-
l-aUyl-cyclopenten-(8)-ol-(4)-on-(5)-carbonsäure-(l) C10auOt, Formel I bzw. IL

_ H»C.OH(CHiLj0OlH HC.CH<CHAJJO.H
*' OÖ OO^^CHfOHlOH, "• HOÖ OO-^-CH.CIUCH,

Älhyle»ter CuH.,0. - CH1 C4HtOt(CH.-CH:CH1)CO,-CA- *• ***** J^?** Ton

5-Myloxy-2-methyTcydopentOT-(5)-on-(4)K»bon8äm^-(l)-4tnyleeter (S. 671) mit Pyndm (Stau-

BBUSTBINs Huidtnioh, 4. Ana 8. Brg.-Wwk, Bd. X. 36
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dingeb, Ruhcka, Hdv. 7, 419). — öl. Kpo,,: 120°. Löslich in Natronlauge. Gibt starke Eisen-

chlorid-Reaktion.— Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und alkoholisch-wäßriger Schwefel-

säure auf dem Wasserball 2-Methyl-l-allvl-cyclopentanol-(4)-on-(ß)-carbonsfture-(l)-athylester

(S. 672). Gibt beim Kochen mit Natronlauge oder mit 20%iger Schwefelsaure l-Methyl-2-pro-

penyl-cyclopenten-(2)-ol-(3)-on-(4) (E II 7, £47) und höhersiedende Produkte.

2. 1 - Methyl - bicyclo - [2J22] - octandion - (3J5) - carbonaäure - (2) C„H„04 ,

Formel III (R = H).

Äthylester CwH,t 4 , Formel III (R = C,HB). B. Eine Verbindung, der vielleicht diese

Konstitution zukommt, entsteht in geringer Menge neben anderen Produkten beim Erhitzen

von j9-Methyl-/?-carboxymethyl-pin5elinsfiure-tri&thylester (Ell 2, 691) mit Natrium in Benzol

oder Toluol (Fabmbb, Ross, Soc. 127, 2366). — Nadeln (aus Petrolather). F: 111°. Gibt mit
Eisenchlorid erst nach etwa 10 Min. eine Färbung. — Geht beim Kochen mit Natriumäthylat-

Lösung wieder in ^-Methyl-/?-carboxymethyl-pimeIinBäure-triäthylester über.

4. Oxo-carkontiuren CnH14 4 .

1. Cyclopentan-/2'-carboxy-cyclohexandion-(3'.5')]-8piran-(l.r), 1.1-Te-
tramethylen - cyclohexandion - (3£) - carbonsäure - (2), Cyolopentan-spiro-
cyclohexan-3.^-dion-2-carbonsäure CnH14 4 , Formel IV (R = H).

H SC—C(CH,)—CH-COg-E COj.R

ha, h,c.chk^ch (co,.b).co ^ch.^^h^
U I H.C-CH^CH, CO^ H,k. CH ^H^co

/iH,
OC—CH CO LB« co

%
III. IV. V.

Äthylester , Cyclopentan-(2'-carbathoxy-cyclohexandlon-(3\5')]-8piran-n.r) C„Hu 4,

Formel IV (R = C2H6). B. Durch Erhitzen von 4»-Cyclopentenyf-aceton (E II 7, 60) mit
Natriummalonester in Alkohol auf dem Wasserbad (Nobbis, Thobpe, Soc. 119, 1207; vgl. Bikch,
Kon, N., Soc. 128, 1366; Dioxins, Huoh, K., Soc. 192», 579). — Tafeln mit 1 H,0 (aus verd.

Alkohol oder verd. Essigsäure); schmilzt bei 65—67° zu einer roten Flüssigkeit (N., Th.). Beim
Trocknen einer äther. Lösung des Hydrats über Calciumchlorid und nachfolgenden Verdunsten
des Äthers erhält man die wasserfreie Verbindung als gelbes öl (N., Th.). Löslich in Natrium-
dicarbonat-Lösung (N., Th.). Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine purpurrote Färbung
(N., Th.). — Liefert beim Kochen mit Barytwasser Cyclopentan-cyolohexandion-(3'.5')-

spiran-(l.l') (N., Th.).

2. 2.4 - Dioxo - dekahydronaphtholin - carbonaäure ~(1), 2.4 - Dioxo - deka-
hydronaphthoeaäure-(l) CnHu 4 , Formel V (R = H).

Äthylester C^H^O,, Formel V (R = CjHj). B. Durch Erhitzen von l-Aoetyl-cyolohexen-(l)

mit Natriummalonester in Alkohol auf dem Wasserbad (Kon, Qudeat-I-Khuda, Soc. 1926,
3072), neben einem flüssigen Stereoisomeren (?) (Ruzicka, Koolhaas, Wind, Hdv. 14 [1931],
1152, 1158; Chuano, Tien, B. 69 [1936], 25). — Nadeln (aus Äther + Petrolather). F: 114°
(Kon, Qu.-I-Kh.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petrolather (Kon,
Qu.-I-Kh.). Gibt mit Eisenchlorid eine braune Färbung, die sich beim Aufbewahren verstärkt
und nach Rot verschiebt (Kon, Qu.-I-Kh.). — Liefert beim Erhitzen mit 20%iger alkoholischer
Alkalilauge trans-1.3-Dioxo-dekalin (E II 7, 552) (Kon, Qu.-I-Kh.; vgl. R., K., W.; Ch., T.)>).

3. 4.7.7 - Tritnethyl - bicyclo - [1 .2.21 - heptandion - (2&) - carbonaäure - (1),
Camphandion - (2.3) - carbonaäure - (4) , Campherchinon - carbonaäure - (4)
C„H14 4 , Formel VI. Zur Konstitution vgl. Houbkn, Pfankuch, A. 489 [1931 ], 198.— B. Man
kocht 3-Tsonitroso-campher-carbonsäure-(4) in Eisessig mit NaHSO,, versetzt mit verd. Salz-
saure und kooht weiter (H.. Pf., B. 59,2298). — Gelbe KrystaUe (aus Xylol oder verd. Alkohol).
F: 234—235° (Zors.). Leicht löslich in Chloroform, Aceton und Alkohol, ziemlich schwer in
Benzol, schwer in Wasser und Tetrachlorkohlenstoff, unlöslich in Petrolather.

2-Oxo-3-oximino-camphan-carbonsaure-(4) , Campherchinon - oxim-(3)-carbonsäure-(4),
3-l8onitroso-campher-carbonsäure-(4) CuH]6 4N, Formel VII. Zur Konstitution vgl. Houbkn,
Pfankuch, A. 489 [1931], 198. — B. In sehr geringer Menge neben anderen Produkten beim
Kochen von Campher-carbonBäure-(4)-äthylester mit Natriumamid in Benzol und nachfolgenden
Behandelnmit Isoamylnitrit unterKühlung (H., Pf., B. 59, 2297).— Krystalle (aus verd. Alkohol).

*) Chuano, Tikn (B. 69 [1936], 25, 29) erhielten bei der Einw. von wäßrig-alkoholischer
Kalilauge bei 15—20* die cis-Form des 1.3-Dioxo-dekalins.
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F: ca. 195° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, ziemlieh schwer in Wasser, schwer
in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ligroin und Benzol. In Carbonat-Lösungen mit gelber
Farbe löslich. — Liefert beim Kochen mit NaHSO, in Eisessig, Zufügen von verd. Salzsaure
und weiteren Kochen Campherchinon-carbonsäure-(4).

5. Oxo-carbonsluran C^HkO«.

1. Curtohexan-[2'-carboxy-cyclohexandion-(3'.5')]-8piran-(l.l')
f 1.1-Pento-

inethylen- cyclohexandion- (8.5)- carbonsäure- (2) , Cyclohexan-spiro-cyclo-
hexan-3.5-dion-2-carbonsäure CltaltOif Formel VIII (R = H).

Äthylester, Cyclohexan -12'- carblthoxy - cyclohexandion - (3'.5')J • spIran-( 1 .1') CltHOT 4 ,

Formel VIII (R = C,H5). B. Durch Erhitzen von zl^Cyclohexenylaceton (E II 7, 62) mit Malon-
ester in Natriumäthylät-Löeung auf dem Wasserbad (Nobris, Thorpb, Soc. 119, 1204; vgl.

Bibch, Kon, N., Soc. 188, 1366). — Nadeln mit 1 H,0 (aus Alkohol oder Wasser). Schmilzt
bei 87° zu einer roten Flüssigkeit (N„ Th.). Beim Erwärmen über 100° oder beim Auflösen
in hydroxylfreien Lösungsmitteln erhalt man die wasserfreie Verbindung als gelbe, zähe Masse,
die an der Luft wieder in das Hydrat übergeht (N., Th.). Löslich in NatriumdicarbonatrLösung
(N., Th.). Wäßrige oder wäßrig-alkoholische Lösungen geben mit Eisenchlorid eine rotviolette

Färbung (N., Tb.). — Liefert beim Kochen mit Barvtwasser Cyclohexan-cyclohexandion-(3'.6')-

spiran-(l.l') (N., Th.).

H.C—C(CH.) CO H.C—C(CH8) COII i i i
^uä»-unj. x'areoi.Kj.oo-W

|

|

{(CH,)t
|

H»°<CH.CH><CHL_CO>Cfl«
„CH» • CH,. .CH(CO! • B) • OO.

. (CH»)t I "I«. ^«^
H8C—(5(00^)—CO H,C—C(CO»H)—C : K • OH

DHt . CH»-' ^-CHr-

VI. VII. VIII.

2. [1 -Oxo-dekahydronaphthyl- (2)] -glyoxylsäure , Dekalon - (1 ) - oxalyl-
säure-(2) C„Hi,04 , Formel IX (R = H).

trans-Dekalon-(l)-oxalylsäure-(2)-äthylester CMHM 4 , Formel IX (R = C2H6 ). B. Bei
der Einw. von Diäthyloxalät auf eis- oder trans-a-Dekalon in kalter Natriumäthylat-Lösung
(Hückel, A. 441, 40).— öl. Gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. — Liefert beim Erhitzen
auf 160—180° unter vermindertem Druck trans-Deka]on-(l)-carbonsäure-(2)-äthylester und
trans-a-Dekalon. Gibt beim Erwärmen mit Anilin auf dem Wasserbad die Verbindung der
Formel X (Syst. Nr. 3204).

ceH,.N CO

IX. H,C^'
CH»V-CH^CCK-CH.CO.CO,.R X. H.C-"

CH»\CH'^,*5-C--'^N ' °«H5

H»^CH,^Hv-CH,^H" "^CH,^11^ CH,^11»

3. 1.7.7 - Trimethyl - bicyclo - [1.2.2] - heptanon - (2) - oxalylsäure - (3)

,

Campheryt-(3) -glyoxylsäure, Campheroxalsäure CuHj.O«, Formel XI bzw. des-

motrope Formen (H 796). Bei der Darstellung aus Campher und Oxalsäurediäthylester befreit

man das rohe Reaktionsprodukt durch Wasserdampfdestillation von unverändertem Campher
und verseift den Äthylester durch 3-tägiges Aufbewahren mit 10%iger Kalilauge (Chorlby,
Lafwobth, Soc. 117, 733). — Gibt beim Behandeln mit Natriumnitrit die Verbindung der
Formel XII (Syst. Nr. 4330) als Hauptprodukt neben Campherchinon und Isonitrosocampher
(Ch., L., Soc. 117, 729, 731 , 734). —Wismutsalz Bi(Ci,H„04 )s . Hellgelb, amorph. Leicht löslich

in den meisten organischen Lösungsmitteln (außer Ligroin) und in fetten ölen (Pioon, Bl. [4]

46. 1066).

HjC—C(CH,)—CO H»C—C(CH3) . COaH

XI. Li(CH,), I XII. I
{(CH8),

CH CH.CO-COjlI HSC—CH-HC<£

6. Oxo-carbontäuren ClsHlg 4 .

3.5-Dloxo-dlcyclohexyl-carbonsiure-(2 )-äthy!ester, 2 - Cyclohexyl - cyclohexandlon-(4.6)-

carbonsaure-(l)-athyIester C15H,2 4 = HsC<^^«>CH.HC<^g<^^f
Ii^>CH2.

B. Beim Erwärmen von Hexahydrobenzylidenaoeton mit Malonester in Natriumäthylat-Lösung

(Kok, Soc. 188«, 1799).— Tafeln (aus verd. Alkohol oder Benzol). F: 140°. Gibt mit Eieenohlorid

eine schwache braune Färbung. — Gibt bei der Hydrolyse mit Barytwasser 1-Cyclohexyl-cyclo-

hexandion-(3.5).

36*



Ell 10 H10, 802-808

564 OXO-CARBONSÄUREN CnH2n_i O4 [Syst. Nr. 1311

c) Oxo-carbonsäuren CnH2ll_io04 .

1. Oxo-carbonsäuren C7H4 4.

p-Chlnon-oxlm-(4)-carbonsaure-(2) bzw. 5-Nltro80-2-oxy-benzoesaure, 5-Nltroso-saIicyl-

Slure C,Hs 4N, Formel I bzw. II (H 802). B. Bei der Einw. von Natriumnitrit und Essig-

saure auf wftfir. Lösungen von Alkalisalicylaten (Baybb & Co., D.R.P. 48191; Fräl. 2, 221;

Guunow, 0. 19281, 1327; Chem.Abetr. 22 [1928], 3648). Das Kupferaak entsteht bei der

Einw. von Kupfersulfat und Natriumnitrit auf Natriumsalioylat in Wasser (G., 0. 1928 IL 759;

19801. 3037; Ghem.Abstr. 22, 3648; 24 [1930], 2460). —Azurblaue KrystaÜe(Houbbn, Sohrbibbb,
B. SS, 2353). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure oder mit Na,S,04 5-Amino-
Balicylsäure (G., C. 1928 II, 759; Chem. Abstr. 22, 3648; 24, 2450). Bei der Reduktion der freien

Saure, des Natriumsalzes oder des Kupfersalzes mit Nft,SO, erhalt man je nach den Bedingungen
5-Amhx>-4-Bulfo-salicylsaure oder 5-Amino-4.6-disulfo-&alioyls&ure (G., O. 1929 II, 1406, 2605;
1980 1, 3037; Chem. Abstr. 28 [1929], 1632; 24 [1930], 2449, 2450). Liefert bei kurzem Erhitzen

mit Ammoniumaoetat, Ammoniumchlorid und etwas Ammoniumcarbonat auf 130—140°

S-Nitroso-anthranils&ure (H., Soh., B. £8, 2359).

CO»H COfH CO»H CO|H

HO.H;<f
==

)>;0 OS.<( )-OH HO.K:<^^>:KH OK-<( )>-HHt

I. IL in. IV.

p - Chlnon - imld -( 1 )
- oxim -(4) - carbonsiure - (2) bzw. 5-Nltroso -2-amino - Benzoesäure

,

5-Nitroso-anthranllsaure C,H,OgN„ Formel III bzw. IV. B. Bei kurzem Erhitzen von
5-Nitroso-salicylsaure mit Ammoniumaoetat, Ammoniumchlorid und etwas Ammoniumcarbonat
auf 130—140° (Houbbn, Sohbbtber, B. 58, 2359). Beim Kochen von 6-Nitroso-anthranil-

säure-methylester oder -äthylester mit verd. Ammoniak (H., Sohe., B. 58, 2361). — Sehr
unbeständige grüne KrystaÜe (aus Wasser). Löst sich etwas in Wasser; lost sich in Äther
nur in Gegenwart von Essigsaure. — Gibt in Eisessig + konz. Salzsäure mit a-Naphthol
und mit Gallussäure violette Farbstoffe, mit Anilinhydrochlorid einen braunen bis violetten

Niederschlag. Liefert in Gegenwart von Natriummethylat in Alkohol mit Benzyloyanid ein

gelbes, mit 4-Nitro-benzylcyanid ein orangefarbenes Azomethin. — Hydroohlorid C7H,0,N, +
HCl + H.O(T). Hellgelbe Nadeln (aus verd. Salzsäure). Zersetzt sioh beim Erhitzen, ohne
zu sohmehsen (H., Soh., B. 58, 2360). Sehr leioht löslich in Alkohol mit brauner Farbe, wird
aus der Lösung durch Äther gefällt. .

— Ammoniumsalz NH^jHjOjN,. Hellgrüne KrystaÜe
(aus konz. Ammoniak). Sehr leioht löslich in Wasser, löslich in Ammoniak mit rotbrauner
Farbe (H., Soh., B. 68, 2362). — Natriumsalz. Grün. Löst sich in konz. Alkalilaugen mit
rotbrauner Farbe (H., Soh., B. 58. 2362).

B-Chlnon- methyliitrid -(

1

V-oxlm-(4)- carbonsiure -(2) bzw. 5 -Nltroso-N-methyl-anthranll-
llure WA = HO-N:Cf,H1(:N-CH,)-CO,H bzw. ON-C,H1(NH-CH,)-CO,H (H 802).

B. Zur Bildung aus N-Methyl-anthranilsäure und Natriumnitrit in konz. Salzsäure (H 802)
vgl. Houbbn, Sohbeebbb, B. 58, 2355. Das Sulfat bildet sich bei der Umsetzung von N-Methyl-
anthranils&ure mit Nitrosylschwefelsaure in konz. Salzsaure oder mit Natriumnitrit und konz.
Schwefelsaure in Eisessig unter Kühlung (H., Soh., B. 58, 2353).— Sulfat C.H.O.N, + H,804 .

KrystaÜe (aus Eisessig + wenig konz. Schwefelsaure).

s>-Chinofl-oxitn-(4)-carboiisiure-(2)-inetliyle8tcr bzw. 5-NItroto-sallcylsiure-tnethyIester
C»H7 4N = HO-N:C4H,(:0)-C01-CHs bzw. ON-CAtOHJ-COt-CH,. B. In geringer Menge
bei der Destillation einer Lösung von 6-Nitroso-N-methyl-anthranils&ure-methylester in verd.
Schwefelsaure mit Wasserdampf (Houbbn, Sohbbtbbb, B. 58, 2356). — Blaue Würfel oder
Oktaeder (aus Petrolather). F: 89—90°. Sublimierbar. Sehr leicht löslioh in Äther und Benzol,
löslich in Alkohol. Löst sioh in Natriumathylat-Lösung mit grüner, auf Zusatz von Wasser
in Botbraun übergehender Farbe, in w&Br. Alkalien mit rotbrauner Farbe; wird aus den alkal. Lö-
sungen durch verd. Schwefelsäure wieder gefällt. Die blaugrüne alkoholische Lösung wird durch
wenig Eisenchlorid tief rot gefärbt. — Geht beim Erwärmen mit Ammoniumaoetat, Ammonium-
chlorid und wenig Ammoniumcarbonat auf dem Wasserbad in ß-Nitroso-anthranilsäure-methyl-
ester über. Gibt bei Gegenwart von Natriummethylat in Alkohol mit Benzyloyanid ein gelbes,
mit 4-Nitro-benzylcyanid ein orangefarbenes Azomethin. Verhalten gegen Phenylhydrazin:
H., Soh., B. 58, 2357. — Ammoniumsalz. B. Aus dem Ester und Ammoniakgas in Äther
(EL, Soh.). Grün.

p-Oiinon-linid-(l)-o^in-<4)-carlH)iislure-(2)-methylc8ter bzw. S-Nltruo-anthraniUlure-
mathylcster CtHsOA - BO-N:C,H,(:NH)-COyCH, bzw. ON-CAfNEy-CKVCH,. Ä. Beim
Erbitaen von 5-Nitroso-salioylsäure-methylester mit Ammoniumaoetat, Ammoniumohlorid
and wenig AmmoniumcarboaAt auf dem Wasserbad (Houbbn, Sohheobb, B. 58, 2368).
Dunkelgrüne, diohroitisohe Nadeln (aus Wasser), hellgrüne Nadeln (durch Sublimation). F:
167—168*; zersetzt sich bei etwas höherer Temperatur.
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p-Chinon-methylimid-(l )-oxlm-(4)-carbomäure-(2)-methyIe8ter bzw. 5-Nitroso-N-methyl-
anthranilsSure - methylester C,Hto08N, = HO • N : C6H,( :N • CH8) • CO. • CH. bzw. ON-
C,H,(NH-CH»)-CO,-CH, (H 803; EI 392). Zur Bildung durch NitroBierung von N-Methyl-
anthranilsfture-methylester (H 803) vgl. Houben, Schreiber, B. 53, 2364. — Die Losung in
verd. Schwefelsaure liefert bei der Destillation mit Wasserdampf wenig 5-Nitroso-salicylsäure-
methylester, Methylamin und andere Produkte.

p - Chinon - oxltn -(4) - carbonsiure - (2 ) - Ithylester bzw. 5-Nttroso-sallcylsäure-äthylester

C;H,04N = HO-N:C,H,(:0)CO,-C,H4 bzw. ON-C,H,(OH)-CXVC1H6. B. In geringer Menge
bei der Destillation einer Losung von S-Nitroso-N-methyl-antlirarilsäure-äthylester in verd.
Schwefelsäure mit Wasserdampf (Houben, Sohbeibsr, B. 58, 2357). — Blaue Nadeln (aus
Petrolather). F: 47—48°. Gibt in Eisessig + konz. Salzsäure mit 0-Naphthol einen violetten,

mit Gallussäure einen malachitgrünen Farbstoff, mit Anilinhydrochlorid eine rotbraune Färbung.

p-Chlnon-lmid-(l )-oxim-(4)-carbotisiure-(2)-ftthylester bzw. S-Nitroso-anthranttsaure-
äthylester C,H10oA = HO-N:C4H4(:NH)-C(yC,Hll

bzw. ON • C,H,(NH,) • CO, • C.H..
B. Analog 5-Nitroso-anthranilsäure-methylester (8. 564) (Houben, Schreiber, B. 58, 2350). —
Grün und violettblau schimmernde Nadeln (aus Wasser). F: 139°; die Schmelze ist dunkelgrün
und zersetzt sich bei etwa« höherer Temperatur. Schwer loslich in Alkohol.— Gibt in Eisessig4-

konz. Salzsäure mit oc-Naphthol eine rotviclette, mit Anilinhydrochlorid eine rotbraune Färbung,
mit Gallussäure einen violetten Farbstoff. Kondensiert sich mit 4-Nitro-benzylcyanid in Natrium-
methylat-Lösung zu einem orangegelben Azomethin.

p-Chinon-methylitnid-(l)-oxini-(4)-carbonsäure-(2)-athyIester bzw. 5-Nltroso-N-methyl-
anthranilsaure-athylester C, H110,Na = HO-N:C,H

11
(:N-CH,)-COi-C,H5 bzw.

ON-C4Hj(NH-CHs)-CO,-CIH, (H 803). Zur Büdung durch Nitrosierung von N-Methyl-
anthranilsäure-äthylester (H 803) vgl. Houben-, Schreibeb, B. 58, 2355.

3.5.6-TrichIor - benzochinon -( 1 .4)- carbon- .

slure-(2), Trichlorchlnoncarbonsiure C7H04C1„
- -

Formel V. B. Durch Einw. von Natriumhypo- y ClrT>j-CO»H
VJ

ij-^jj-CHj-COgH

chlorit in salzsaurer Losung auf [4-Nitro-ben- ' Cl-IL. Ü-Cl '

\^J&
zol]-<"l azo6>-salicylsfi.ure (Alizaringelb R; Syst. Q

*

jj

Nr. 2143), Diphenyl-4.4'-bis.[<azo5>-salicyl-
säure] (Chrysamin G; Syst. Nr. 2143) und Carbanilid-4.4'-bis-[{azo 5^-saJicylsäure] (Baumwoll-
gelb G; Syst. Nr. 2172) (Seyewetz, Chaix, Bl. [4] 41, 342, 343). — Nicht kristallinisch

erhalten. Löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Zersetzt sich teilweise beim Kochen
mit Wasser. Spaltet beim Kochen mit 20%iger Schwefelsäure Kohlendioxyd ab. Gibt bei der
Reduktion mit schwefliger Säure 3.4.6-Trichlor-2.5-diozy-benzoesäure.

2. Oxo-carbonsluren C,H,04 .

Benzochirum- (1.4) -essigsaure -(2), Chinonessigsäure CgH4 4, Formel VI
(E I 392). Färbt sich beim Aufbewahren allmählich grau (Möbneb, H. 117, 82). Liefert beim
Kochen mit 37,5%iger Eisenchlorid-Lösung eine Verbindung C;HtO,Cl, (s. u.) (M., H. 117, 69).

Verbindung C,HjO,Cl,. B. Beim Kochen von Homogentisinsänre (8. 267) oder von
Benzochinon-(1.4)-e88igsäure-(2) mit 37,6%iger Eisenchlorid-Lösung (Möbner, H. 117, 73, 81).—
Goldgelbe Blätter (aus Petrolather, Alkohol oder Wasser). F: 90—91°. Sublimiert bei Wasser-
badtemperatur; mit Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich in Äther und Aceton. — Färbt sieh

beim Aufbewahren grau. Gibt bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsaure oder Schwefeldioxyd
eine gelbe, chlorärmere Substanz vom Schmelzpunkt 149—150°. — Färbt die Haut braun.

3. Oxo-carbonsiiiran CuHM 4.

2A-Dioxo-lJ.0-dimethgl-&»>-okia- ch,
hydronaphthaUn - [* - Propionsäure] - (7). ^JL j,«^
Santonsäure C,jHM 4. s. nebenstehende Formel oo^' t' ,,

*~c-^'
ü^CH.CH(0H»)-COiH

(H 804; E I 393). Zur Konstitution vgl. Abkix, Med- HiC\„_ ^-«\_„ ^CHi
WEDEW,jZ.oM&C%««i.4[1934],1407;C'.l»86n,1367.— CH»

Äh,
011*

Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben,
Fortschritte der Heilstoffohemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin Leipzig 1932], S. 609.

a-Metasantonin Cj«Hi(Os (H 805). Diohten und Breohungsindices von Losungen m
Chloroform: Bawobi, O. 68,-88.

/{-Metasantonin C,bH18 8 <H 805). Diohten und Breohungsindices von Losungen m
Chloroform: Banchi, G. 58, 89. ^

,

Parasantonid CjjHjgO, (H 806). Dichten und Breohungsindices von Lösungen in Chloro-

form: Bakghi, O. 58, 90.
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566 OXO-CAKBONSÄUREN Cn^n.iaO* [Syst. Nr. 1312

d) Oxo-carbonsäuren CnH2n_i204.

1. Oxo-carbontäuren C,H,0«.

1 . a.ß- Dioxo -ß-phenyl -Propionsäure , Benzoylglyoxylsäure C,H,04
== C,H5

«

C0-C0C0,H.
/S-Oxo-a-oxlmlno-iS-phenyl-propionsIure-äthylester, a-Oximlno-benzoylessIgsaure-äthyl-

ecter C„H„04N = CtH5-CO-C(:N-OH)-CO,-C£H6 (H 813; E I 394). Darst. Man versetzt ein

Gemisch aus 26 g Benzoylessigester und wenig Eisessig bei 0° mit einer gesättigten Lösung von
10 g Natriumnitrit; Ausbeute an reiner Substanz 83% (Forsyth, Pyman, Soc. 187, 679). —
Laßt sich auch durchZinn(II)-chlorid und Salzsäure zu a-Amtao-benzoylessigsäure-äthylester (Tgl.

H 814) reduzieren (GbXnacher, Hdv. 8, 872; F., Py.). Liefert beim Behandeln mit Hydrazin-
hydrat in Alkohol 4-Isonitroso-3-phenyl-pyrazolon-(6) (Syst. Nr. 3592); reagiert analog mit
Phenylhydrazin (Ponzio, Ruqgeri, ff. 56, 741).

ß - Oxo - a - oximino -ß - phenyl - Propionsäure • nitrll , a - Oximino - benzoylessigsiure - nitril

(W>,N, = C,H4-C0-C(:N-0B)-CN (H 814; EI 395). B. Beim Behandeln von Dibenzoyl-

furazan (Syst. Nr. 4570) mit wäGrig-alkoholiscber Natronlauge (de Paoijni, ff. 57, 658). —
Gelbliche Prismen (aus Benzol). F: 123°.

ot^-DloxImlno-Ä-phenyl-proplonhydroxamsÄure C,H,,04N, = C4H6 -C(:N-0H)-C(:N-0H)-
CO-NH-OH bzw. C,H,-C(:N-OH)-C(:N-OH)-C(OH):N-OH. B. Das Ammoniumsalz entsteht

bei 24-stdg. Einw. von 2Mol Hydroxylamin auf 4-Oximinc-3-phenyl-isoxazolon-(5) (Syst.Nr. 4298)
in Methanol und nachfolgendem Zusatz von alkoh. Ammoniak (de Paolini, CAffnaLiONi, ff. 69,

727). — Die durch Zersetzung des Ammoniumsalzes mit verd. Salzsäure erhaltene farblose

Losung gibt mit Eisenchlorid eine kirschrote Färbung und liefert beim Aufbewahren, rascher

beim Erwärmen, die Ausgangsstoffe zurück.

Niedrigerschmelzendes ß - Oxo - a - oximino - ß - phenyl - propionamidoxlm, <x'-Amino -

a-benzoyl-glyoxim vom Schmelzpunkt 127°, a-Betuoylaminoglyoxim G,H,OsN, = C,H,«CO-
C(:N • OH) C(:N • OH) • NH,. Zur Konfiguration vgl. J. Meisbnheimbb, W. Thbilackbr in

K. Frevdenbebo, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 1087. — B. Neben anderen Produkten
beim Bebandeln von Dibenzoylfuroxan (Syst. Nr. 4570) mit wäßr. Ammoniak in der Kälte
(Ponzio, Cebbina, ff. 58, 29). — Gelbliche Blättchen mit 1 HaO (aus verd. Schwefelsäure duroh
Natriumacetat). F: 127° (unter Grünfärbung und Zersetzung). Löslich in kaltem Alkohol und
Aceton, sehr schwer löslioh in Wasser, unlöslich in Äther, Chloroform, Benzol und Ligroin; färbt
sich beim Erhitzen mit Lösungsmitteln grün. Löst sich in verd. Salzsäure und verd. Schwefel-
säure farblos, in wäßr. Ammoniak und Alkalilaugen mit gelber Farbe. — Lagert sich beim
Erwärmen mit 15%iger Essigsäure in ^-Benzoylaminoglyoxim um; daneben entsteht etwas
Amino-benzoyl-furazan. Gibt beim Erwärmen mit 2 n-Ammoniak oder bei der Einw. von
kaltem AcetanLydrid Amino-benzoyl-furazan. Liefert beim Behandeln mit BromwasBer, Per-
manganat oder Chromsäure in verd. Schwefelsäure Amino-benzoyl-furoxan (Syst. Nr. 4565). —
Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine weinrote Färbung. Gibt in verd. Alkohol mit Kupfer-
acetat einen dunkelgrünen, gegen Essigsäure beständigen Niederschlag, mit Nickelacetat einen
gelblichen Niederschlag, der duroh Essigsäure zersetzt wird. — Silbersalz AgC,HtOjN,.
Gelbe Nadeln. Explodiert bei ca. 130°.

Höherschmelzendes ß-Oxo-a- oximino-ß - phenyl - propionamidoxlm, a'-Amino-a-benzoy1-

glyoximvom Schmelzpunkt 187°, £-Benzoyuuninoglyoxlm Cyä,0,Ns = C,H6-C0-C(:N'0H)-
C(:N*OH)'NHs . Zur Konfigur«tion vgl. J. Meisenheeheb, W. Thbilackeb in K. Freuden -

bekq, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 1087. — B. Beim Erwärmen von a-Benzoylamino-
glyoxim mit 15%iger Essigsäure (Ponzio, Cereina, ff. 58, 31). — Prismen (aus Wasser). F: 187°
(unter geringer Zersetzung). Löslich in kaltem Aceton und Alkohol, schwer löslich in Wasser,
Äther, Benzol und Chloroform, unlöslich in Ligroin. Löslich in verd. Mineralsäuren, unlöslich
in verd. Essigsäure; dieLosungen in wäßr.Ammoniak und in Alkalilaugen sind gelb.— Geht beim
Erwärmen mit 2 n-Ammoniak auf dem Wasserbad in Amino-benzoyl-furazan (Syst. Nr. 4565)
über. — Die wäßr. Losung gibt mit Eisenchlorid eine rotbraune Färbung. Verhalt sich gegen
Kupferacetat und Nickelacetat ähnlich wie die vorangehende Verbindung.

Dlbenzoylderivat des a-Benzoylamlnoglyoxlms CMH,70,N,=CtH5'CO-C(;N'0-COC,HB)-

CON'O'CO-CeHjJ'NH,. B. Beim Behandeln von a-Benzoylanunoglyoxim mit Benzoylohlorid
in Natronlauge (Ponzio, Ceeeina, ff. 68, 31). — Nadeln (aus Alkohol). F: 158—159°. Löslioh
in kaltem Aceton und Chloroform, schwer löslich in Alkohol und Benzol, fast unlöslich in
Äther und Ligroin.

Dlbenzoylderivat des /3-Benzoylaminoglyoxims C,5H,,OtNs=C4H5-C0-C(:N-O-CO-C,H^-
0(:N*0-CO'G(H()-NHt. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Ponzio, Cebbina, 0.68,
32). — Nadeln (aus Alkohol). F: 198°. Löslich in kaltem Aceton, Benzol und Chloroform,
schwer löslich in Alkohol, fast unlöslich in Äther und Ligroin..
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ß - Oxo -o - oxlmino -ß -[2 - chlor -phcnyl] - Propionsäure - methylester , 2-Chlor-a-oxlmino-
beiizoylesslgsäure-methylester Ci„H,04Na = C,H«C1 • CO • C( : N • OH) • CO,- CH3 . B. Durch
Einw. von Natriumnitrit-Lösung auf 2-Chlor-benzovle88ig8äure-methvlester in Eisessig, anfangs
unter Kühlung (Wahl, Rolland, A.ch. [10] 10, 19). — Nadeln. F: 90—91°.

^-^>xo-a-oximino-^-(3-ch1or-phenyl]-propionsäure-methylester, 3-Chlor-a-oxlmino-
benzoylessigsäure-methylester C,„HS 4NC1 = C„H4C1 • CO • C( : N -OH) • COj- CH 3 . B. Analog
der vorangehenden Verbindung (Wahl, Rolland, A. eh. [10] 10, 19). — Nadeln. F: 113—114°.

ß - Oxo -o - oxlmino - ß -[4 - chlor - phenyI] - Propionsäure - methylester, 4 - Chlor -a- oximino-
benzoylessigsäure-methylester C10H„O4NCl = C6H4C1 • CO • C( : N -OH) • CO,- CH3 . JB. Analog
den vorangehenden Verbindungen (Wahl, Rolland, A. eh. [10] 10, 19).— Nadeln. F: 124—125°.

ix-Oxo-/9-oxiniino-^-[2-nltro-phenyl]-proplon8äure-äthyle8ter, 2-Nltro-ß-oximino-phenyl-
brenztraubensäure-äthylester C11H10OeN, = 0^-C4H4-C(:N-OH)-CO-CO !!

-C,H5 . B. BeiEinw.
von überschüssigem Kaliumnitrit auf 2-Nitro-phenylbrenztraubensäure-äthylester in Eisessig

(Wislicenus, Thoma, A. 486, 55). — Krystalle (aus Benzol). F: 120,5—121,5° (Zers.). Löslich

in Alkalilaugen.

2. 2A-Diformyl-benzoesaure, Isophthalaldehyd- carbonsäure -(4) C,H,04 ,

Formel I. B. Beim Kochen von 2.4-Bis-dichlonnetbyl-benzoylchlorid mit Calciumcarbonat
in Wasser unter Luftabschluß (Perkin, Stone, Soc. 127, 2280, 2290, 2292). — Krystallwarzen
(aus 50%iger Essigsaure). F: 140—141°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Ameisensäure und
Wasser, sehr schwer in Chloroform, Benzol und Ligroin. — Gibt mit Anilin in Alkohol 2.4-Bis-

phenyliminomethyl-benzoes&ure (Syst. Nr. 1653). Liefert bei der Einw. von Phenylhydrazin
in heißer verdünnter Essigsäure 2-Phenyl-6-phenylhydrazcnomethyl-phthalazon-(l) (Formel II;

Syst. Nr. 3592). Gibt mit 4-Nitro-phenylhydrazin-hydrochlorid in warmem Alkohol 2-Fcnnyl-
4-[4-nitro-phenylhydrazonomethyl]-benzoesäure bzw. 3-Oxy-5-[4-nitro-phenylhydrazonomethyl] -

phthalid (Syst. Nr. 2068), in Eisessig eine Verbindung C1TH,,OgN, (s. u.), in heißem Nitrobenzol
2-[4-Nitro-phenyl]-6-[4-nitro-phenylhydrazonomethyl]-phthahizon-(l) (analog Formel II;

Syst. Nr. 3592).

CO,H

CHO TT C8HB .MH-N:HC. r^^X:!H',
^lfo kJ^„/£-<

CHO

Verbindung C17H,30,N3 (vielleicht Acetylderivat des 3-Oxy-5-[4-nitro-phenyl-
hydrazonometbyl]-phthalids). B. s. o. — Orangefarbenes Pulver. F: 235° (Perkin,
Stone, Soc. 127, 2293).

Disemlcarbazon CnHu 4N, = HOsC-CeHj(CH:N-NH-CO-NH]
,),. Amorph. Zersetzt sich

bei 335° (Pkkkin, Stone, See. 127, 22S0). Löslich in Sodalösung.

2. Oxo-carbonsäuren C10H„O4
.

1. a.y - Dioxo-y-phenyl-btittersäure, Benzoytbrenztraubensäure , Aceto-
phenonoxalsäure C,„H8 4 = CgHVCO-CHj-CO-COjH bzw. desmotrope Formen (H 814;
K I 395). Liegt nach der Bromtitration größtenteils als Enol vor (Dieckmann, B. 58, 1781). —
Das H814 beschriebene Monohydrat wird vonArrwooD, Stevenson, Thobpe {Soc. 128, 1763)

alBCeH5-CO-CH,-C(OH)1-C02H aufgefaßt; es läßt sich mit 0,06n-Natronlauge als zweibasische

Säure titrieren und geht bei der Einw. von konz. Schwefelsaure in die wasserfreie Form über.

H 81S, Z. 10 v. o. statt „Spat. Nr. 3341" lies „Syxt. Nr. 3241; vgl. H 21, 631".

Salze der Benzoylbrenztraubensäure. Zur Konstitution und Konfiguration der

nachstehend beschriebenen Salze vgl. Mills, Gotts, Soc. 1926,3124. — Strychnin-kupfer(II).
benzoylpyruvat 2 C,,Ht,08N,+Cu(ClttH,04),+4 HsO. B. DurchUmsetzung von Benzoylbrenz.
traubensäure mit Strychiun und Kupferacetat in warmem verdünntem Alkohol (M., G., Soc.

1926,3130). Dunkelgrüne Prismen. F: 97—98° (Zers.). Unlöslich in Wasser, Benzol und Äther,

schwer löslich in wäßr. Alkohol und Aceton. Wird bei 80° und 80 mm Druck über Phosphor-

pentoxyd wasserfrei und ist dann leicht löslich in Chloroform. Zeigt Mutarotation; [a]£t,, : + 27,6°

(3 Min.) -<• +4,2° (Endwert nach 30 Min.; wasserfreies Salz in Chloroform; c = 0,5).

Berylliumsalze: Be(CI„H,04Na), + H,0. B. Aus dem Natriumsalz und Beryllium-

carbonat in heißem Wasser (Mills, Gotts, Soc. 1»26, 3126). Nadeln (aus Wasser, wäßr.

Alkohol oder Aceton). — Dimethylammoniumberylliumbenzoylpyruvat 2 (CH3 )2NH 4-

BefOeHjO«),: a) d-Form. B. Aus dem Brucin-d-salz und Dimethylaminhydrochlorid in Alkohol

(M., G., Soc. 1»26, 3129). Prismen. F: 95—96°. Ziemlich schwer löslich in absolutem, leicht in

verdünntem Alkohol. Zeigt Mutarotation; «&,, : + 1,13° (nach 2 Min.) -* —0,10° (Endwert
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nach 16 Min.; Alkohol; 1 = 20 cm). Liefert bei Einw. von Wasser Aoetophenon und andere
Produkte. — b) 1-Form. B. Analog der d-Form (M., G., Soc. 1926, 3129). ag,,,:—0,68° (naoh

2 Min.) -+ —0,06° (Endwert nach 10 Min.; Alkohol; 1 = 20 cm). — Brucin-beryllium-
benzoylpyruvate: a) d-Form 2CMHM 4N, -f Be(Cl0H,O4), + 8H,0. B. Durch Eintragen
von frisch gefälltem Berylliumcarbonat in eine Lösung von Benzovlbrenztntubensäure undBruoin
in wäßr. Alkohol (M., G., Soc. 192«, 3127). Blaßgelbe Nadeln (aus 80%igem Alkohol). Wird bei

95—100° und 20 mm Druck wasserfrei. — 2C„H„04N, + Be(CiJE7 4),. F: 212—216°
(Zers.) (M., G.). Sehr leicht löslich in Chloroform, ziemlich schwer in absol. Alkohol. Zeigt

Mutarotation; MS*,: +26,1° (nach 3 Min.) -++6,0° (Endwert nach ca. 36 Min.; Chloroform;

P = 6): [«Km! +39,9° (nach 5 Min.) -> + 13,1° (Endwert nach >160 Min.; absol. Alkohol;
c = 0,8). — b) 1-Form. B. Durch Aufbewahren einer Lösung der wasserfreien d-Form in

Chloroform und fraktioniertes Fällen mit Äther (M., G., Soc. 192«, 3128). Mikrokrystallin.

Zeigt Mutarotation; [a]^: —11,8° (nach 2 Min.) -+ +6,0° (Endwert nach 26 Min.; Chloro-

form; p = 3).

Bruoin-zink-benzoylpyruvat 2C13HM 4N1 + Zn(C, H7O4),. B. Durch Kochen einer

Losung von Benzoylbrenztraubensaure und Brucin in verd. Alkohol mit basischem Zinkcarbonat
(Maus, Gorre, Soc. 1926, 3131). Gelbe mikroskopische Nadeln. Zersetzt sich bei 186°. Zeigt
Mutarotation; [a]^: +20,1° (nach 2 Min.) -+-M.0* (Endwert nach 16 Min.; Chloroform;

p = 1,5). Zersetzt weh beim Erwärmen mit verd. Alkohol unter Bildung von Aoetophenon.

Benzoylbrenztraubeinäure-athylester C, 2H„04 = C,H5-CO'CH,-CO-CO,-C,Hs (H 815;
E I 395). F: 46° (Gaült, Funke, Bl. [4] 41, 476). — Bei der Einw. von Formaldehyd-Lösung
in Gegenwart von Diäthylamin entsteht Methylen-bis-benzoylbrenztraubens&ureäthvlester

(S. 664) (G., F., C. r. 179, 536; Bl. [4]41, 475). Gibt beim Behandeln mitAeetaldehyd und Chlor-
wasserstoff in Äther 4.5-Dioxo-2-methyl-3-benzoyl-tetrahydrofuran; reagiert analog mit önanthol
in Gegenwart von etwas Diäthylamin (G., F., Bl. [4] 41, 494, 497). Gibt bei der Umsetzung mit
/J-Amino-crotonsäure-äthylester in absol. Alkohol unter Kühlung eine Verbindung C18H„0,N
(s. u.) und 2-Methyl-6-phenyl-pyridin-dicarbon8&ure-(3.4)-diäthylester (Mumm, Böhms, B. 64,

730). — Thallium(I)-salz TtCuHijO«. Gelbe Krystalle (Fbiol, Bäcker, M. 49, 411). Die
Lösung in Benzol gfot mit Schwefelkohlenstoff eine rote Färbung.

Verbindung CiBH930,N, von Mumm, Böhme (B. 54, 728) als 2-Oxy-4-amino-l-ben-
zoyl-penten - (3) - dicarbonsäure - (2.3) - difithylester C,H,-CO-CH,-C(OH)(CO,-C,H,)-
C(C01

,C,H5):C(NH,)-CH, aufgefaßt. B. s. im vorhergehenden Abschnitt. — Nadeln (aus
Essigester). F: 148° (Zers.) (M.', B., B. 64, 730). Schwer löslich in Essigester. — Geht langsam
beim Umkrystallisieren, schnell beim Schmelzen in 2-Methyl-6-phenyl-pyridin-dicarbonsäure-(3.4)-

diäthyleater über.

2. K-Formyl-benzoylesaigsüure, Benzoylmalonaldehydsäure C10H8O4 = C6H,-
CO-CH(CHO)-CO,H.

a - Imlnomethyl - benzoyiessigsaure - Ithyiester, Benzoylmalonaldehydsäure - Ithylester-

aldlrnidCuH1,Oi1
N==C,H,-CO-CH(CH:NH)-C(),-C^I, bzw. desmotrope Form. B. Wurde bei

der Hydrierung von Benzoylcyanessigsäureäthylester in Gegenwart von Nickel in wäßr. Alkohol
bei 70° nach Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff erhalten (Rufe, Pixfbb, Helv. 12, 646). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 81—82°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Aoeton, Chloroform und
Methanol. Löslioh in kalter konzentrierter Salzsäure, wird aus der Lösung durch Wasser gefällt.—
Liefert beim Kochen mit Salzsäure Aoetophenon.

S. 8 - /a.y - Dioxo - propylj - benxoesäure, 3-Carboxy-benzoylacetaldehyd,
w-Formyl-acetophenon-carbonsiiure-(3) C10HtO4 = HOICf

:ClH4-CO'CH,-CHO.
3-Cyan-benzoylacetaMehyd, co-Fonnyl-3-cyan-acetophenen bzw. a>-0xymethylen-3-cyan-

acetophenon C10H,O^I = N0CeH4 COCHf-CHO bzw. N0-C.H4 COCH:CH ÖH. B. Aus
3-Cyan-acetophenon und Ameisensäureäthylester bei Gegenwart von Natriumäthylat in absol.
Äther bei 0° (Bekaby, B. «1. 2254). — Hollgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 103—104°.
Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine tiefrote
Färbung.

4. a.ß-Dioxo-ß-p-tolyl-propionsäure , p-Toluylglyoxylsüure C,,H.04 — GH.*
1 C,H4 CO-COC08H.

_ß - Oxo -a - oximlno -ß - p - tolyl - Propionsäure - nitrl I , a-Oximino-p-toluylessigsiure-nitrll
C, H8O8N. = CH8-C,H4-CO-C(:N-OH)-CN (H 816). B. Beim Behandeln von Di-p-toluyl-
furazan (Syst. Nr. 4670) mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge (de Paolutc, O. 57, 660).— Gelb-
liche Blättchen (aus Benzol). F: 137°.

«Nledrlgerechmelzendes je-Oxo-a-oxlmino-0-p-tolyl-proplonamidoxini, a'-Amlno-a-p-teluyl-

. »lim vom Schmelzpunkt 114°, a-p-Toluylamlnoglyoxlm Cl0HxlO,N, «= CH8-C,H4 -CO-
w(:N-OH)-C(:N'OH)'NH2. Zur Konfiguration vgl. J. Mbisehheoibb, W.THXnvAOKBB in
K. Febudenbeeo, Stereoohemie [Leipzig-Wien 1933], S. 1087. — B. Beim Behandeln Ton

eiyoxii
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Di-p-toluyl-furoxan (Syst. Nr. 4670) mit 6 n-Ammoniak in der Kalt« (Ponzio, Cerrina, 0. 58,
33). — Gelbliche Blättchen mit 1 H,0 (aus der Lösung in verd. Schwefelsaure durch Natrium-
aoetat). F: 114° (unter Zersetzung und Grünfärbung). Löslich in kaltem Alkohol und Aceton,
sehr schwer löslich in Wasser mit schwach saurer Reaktion, unlöslich in Äther, Chloroform,
Benzol und Ligroin. Löslich in verd. Salzsäure und verd. Schwefelsaure, unlöslich in verd. Essig-
saure. Löslich in Ammoniak und Alkalilaugen mit gelber Farbe. — Färbt sich beim Erwärmen
mit organischen Lösungsmitteln grün. Gibt bei längerem Erwärmen mit 15%iger Essigsäure
auf dem Wasserbad ^-p-Toluylaminoglyoxim (s. u.) und wenig Amino-p-toluyl-furazan (Syst. Nr.
4666); dif letztgenannte Verbindung entsteht auch beim Erwärmen mit 2 n-Ammoniak auf
dem Wasserbad. Liefert beim Behandeln mit Brom in schwefelsaurer Lösung Amino-p-toluyl-
furoxan (Syst: Nr. 4666).— Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine weinrote Färbung. Gibt
in wäßrig-alkoholischer Lösung mit Nickelacetat einen gelblichen Niederschlag, der durch verd.
Essigsäure zersetzt wird, mit Kupferacetat einen dunkelgrünen, gegen Essigsäure beständigen
Niederschlag.

Höherschmelzendes ß - Oxo -a-oximino -ß- p-tolyl - propionamidoxim, a'-Amino-a-p-toluy1-

glyoxim vom Schmelzpunkt 188°, Ä-p-Toluylamlnoglyoxhn GI0HuOsN, = CH,-CeH4 -CO-
C(:N'OH)'C(:N*OH)-NH.. Zur Konfiguration vgl. J. Meisenhbimer, W. Theilackeb in
K. Fbeijdenbebo, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 1087. — B. Bei längerem Erwärmen
von «-p-Toluylaminoglyoxim mit 16%iger Essigsäure auf dem Wasserbad (Ponzio, Cereina,
ff. 68, 33). — Prismen (aus Alkohol). F: 188° (Zers.). Praktisch unlöslich in kaltem Wasser,
Äther, Benzol, Ligroin und Chloroform, löslich in kaltem Aceton und Alkohol. Löslich in
verd. Salzsäure und Schwefelsäure, unlöslich in verd. Essigsäure. Löslich in Ammoniak und
Alkalilaugen mit gelber Farbe.

3. Oxo-carbonsäuren CuH10O4.

1. 2Ji -Dioxo -4- phenyl-buUm- carbonsäure - (1), ß.y-Dioxo-6-phenyl-
n-valeriansäure C„H, O4 = C,Hs CHt-CO-CO-CH,-CO«H bzw. desmotrope Formen. Das
Mol.-Gew. ist in Campher nach Bast bestimmt. — B. Neben anderen Produkten bei vorsich-

tigem Erwärmen des Nitrils (s. u.) mit Eisessig auf 70—80° (Dikls, A. 482, 8, 33). — Nadeln
(aus Benzol). F: 168°. Leicht löslich in Methanol, Eisessig, Acetonitril und Benzol in der
Wärme, fast unlöslich in Wasser. Leicht löslich in verd. Alkalien. — Gibt bei der Spaltung
mit Ozon in Essigester Benzoesäure, Benzaldehyd sowie Essigsäure und Oxalsäure. Wird beim
Kochen mit 95%iger Ameisensäure in Essigsäure und Phenylbrenztraubensäure gespalten. Gibt
mit Phenylhydrazin in 60%iger Essigsäure das Phenylhydrazon der Phenylbrenztrauben-
säure. — Kupfersalz Cu(CuH,04),. Grüne Prismen (aus Methyläthylketon). Schwer löslich

in Benzol, Aceton und Methand, fast unlöslich in Wasser und Ligroin.

Methylester C1,HM0« = C,Hö-CH1'CO-CO-CH,-CO,-CHs . B. Beim Kochen von ß.y-TA-

oxo-0-phenyl-n-valeriansäure mit methylalkoholischer Salzsäure (Dikls, A. 433, 35). — Gelbe
Flüssigkeit. Kp«,,: 106—110°.

/^y -DIoxo-<5-phenyI-n-valeronItrH(?) CnH,0,N = C,H6 CH,CO-COCH,CN(J). Zur
Konstitution vgl. Dikls, A. 482, 4, 5. — B. Aus der Verbindung CMHTO0,N4 (E II 7, 637) beim
Eintragen in kaltes Pyridin oder (in geringerer Ausbeute) beim Erwärmen mit verschiedenen

Lösungsmitteln (Dikls, A. 482, 4, 14). — Gelbe Prismen (aus Aceton). Monoklin prismatisch

(Johkseh, A. 482, 16). F: 138—139° (Zers.). Fast unlöslich in Wasser, löst sich bei Siede-

temperatur in den meisten organischen Lösungsmitteln.

Geht beim Kochen mit Benzol in eine Verbindung C^HuOsN, (S. 670) und andere Produkte
über (Dixls, A. 482, 9, 24); verändert sich auch bei längerem Kochen mit anderen organischen

Lösungsmitteln und beim Auflösen in verd. Alkalien (D., A. 482, 6, 16). Beim Schütteln mit
Äther und kons. Salzsäure bildet sich Oxalsäure (D., A. 482. 42). Zerfallt beim Kochen mit
Ameisensäure in Phenylbrenztraubensäure, Phenylessigsäure, Kohlenoxyd und andere Produkte;

beim Kochen mit Eisessig bilden sich ^.y-Dioxo-i-phenyl-n-valeriansäure, Phenylessigsäure,

Ammoniak und Kohlenoxyd (D., A. 482, 33, 38), während man beim Kochen mit Eisessig und
konz. Salzsäure Phenylessigsäure und eine Verbindung CjoH^OjN oder CgoHuOjN (S. 670)

erhält (D., A. 482, 40). Gibt bei der Ozonspaltung in Chloroform Benzoesäure und Dibenzal-

diperoxyd (D., A. 482, 10, 16). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und konz. Salzsäure

in Methanol oder Alkohol eine Verbindung CuHnO^N (S. 670) (D., A. 482, 6, 17). Gibt beim
Kochen mit wäßrig-alkoholischem Ammoniak Benzaldehyd und eine Verbindung C,,sH,4 4N2

(S. 670); diese Verbindung entsteht auch neben Benzaldehyd-äthylimid beim Schütteln

mit wäßr. Äthylamin-Lösung (D., A. 482, 6, 30, 32).

Gibt beim Erwärmen mit Methanol und etwas konz. Salzsäure ein Methylalkoholat

CiAjOgN (farblose Krystalle aus Acetonitril; F: 114°), das beim Aufbewahren im Vakuum
wieder Methanol abgibt; ein ähnliches, noch unbeständigeres Produkt bildet sich bei Anwendung

von Alkohol (D»L8, A. 482, 26). Liefert mit Resorcin bei Gegenwart von Zinkchlorid und Chlor-
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Wasserstoff in Äther eine Verbindung C17Hl5 4N (s. n.) (D., A. 482, 42). Beim Erhitzen mit

Acetanhydrid entsteht neben anderen Produkten Phenylessigsäureanhydrid (D., A. 482, 45).

Reaktion mit Acetylchlorid: D., A. 482, 44. Einw. von Äthylamin a. S. 669. Gibt in siedendem

Benzol mit Anilin eine Verbindung C17Rlt0JXt (s. u.), mit o-Phenylendiamin eine Verbindung
C17H„0,N, (F: 118—119") (s. u.) (D., A. 482, 27, 28). Liefert mit Phenylhydrazin in Alkohol

bei Zimmertemperatur eine Verbindung C^H^OaN, (F: 123—124°) (s.u.), bei Siedetemperatur

Benzaldehyd-phenylhydrazon (D., A. 482, 28, 29).

Verbindung C^H^OsN, 2
). Das Mol.-Gew. ist in siedendem Benzol bestimmt. — B. In

mäßiger Ausbeute beim Kochen von /?.y-Dioxo-d'-phenvl-n-valeronitril(?) mit Benzol (Dibls,

A. 482, 9, 24).— Krystalle (aus Benzol). F: 189° (Zers.). Sehr schwer löslich in siedendem Wasser,

Alkohol und Äther, leichter in Aceton, Chloroform und Benzol. — Gibt beim Erhitzen mit Eis-

essig und konz. Salzsäure im Rohr auf 150° einoVerbindung CMHalO,N (Krystalle aus Alkohol;

F: 176°).

Verbindung Ct0H17OcN oder CJ0H,jO6N. B. Neben anderen Produkten beim Kochen
von /?.y-Dioxo-o

,

-phenyl-valeronitril (?) mit Eisessig und konz. Salzsaure (Dibls, A. 482, 40). —
Prismen (aus Alkohol). F: ca. 204° (Zers.). Leicht löslich in Aceton, löslich in warmem Alkohol,

Methanol, Essigester und Acetonitril, schwer löslich oder unlöslich in anderen Lösungsmitteln.

Als zweibasische Säure titrierbar. — Saures Anilinsalz. Krystalle (aus Aceton). F: 187°

bis 188° (Zers.). — Saures Pyridinsalz. Krystalle. F: 182°. Leicht zersetzlioh.

Verbindung CuHuO,N. B. Beim Erwärmen von /J.y-Dioxo-ö-phenyl-n-valeronitril (?)

mit Zinkstaub und konz. Salzsäure in Alkohol oder Methanol (Dibls, A. 482, 17). — Nadeln
(aus Benzol oder Wasser). F: 104—105°. Leicht löslich in Methanol und in warmem Benzol,

sehr schwer in Petroläther. Löslich in konz. Salzsäure und in verd. Alkalien. — Zersetzt sich

beim Erhitzen auf 140° unter Bildung von Toluol, Kohlenoxyd und anderen Produkten. Bei

der Ozonspaltung in Essigester entsteht Phenylessigsäure. Oxydiert sich an der Luft unter

Bildung von Benzylalkohol, Benzaldehyd, Essigsäure, Phenylessigsäure und anderen Produkten.
Zersetzt sich beim Erhitzen mit Alkalien. Gibt ein Benzoylderivat C18HuOgN (Krystalle

aus Petroläther; F: 54,5°).

Verbindung C15H14 4N2. B. Aus 0.y-Dioxo-o^phenyI-n-valeronitril(?) beim Kochen mit
wäßrig-alkoholischem Ammoniak oder beim Schütteln mit w&ßr. Äthylamin-Lösung (Dibls,

A. 482, 6, 30, 32).— Krystalle (aus Acetonitril). F: 175°. Sehr schwer löBlioh in Wasser, Benzol,

Äther und Ligroin, schwer in kaltem Eisessig, Alkohol, Methanol, Aceton und Essigester.

Unlöslich in Säuren, löslich in Alkalien. — Zersetzt sich beim Erhitzen mit Alkalien unter

Ammoniak-Abspaltung. Gibt beim Erhitzen mit Acetanhydrid oder mit Acetylchlorid und
wenig konz. Schwefelsäure eine Verbindung CuHi8OeNt (F: 96°; leicht löslich in organischen
Lösungsmitteln). Liefert beim Erhitzen mit Phenyfisocyanat in Acetonitril eine Verbindung
CtlH„OsN, (Krystalle; sintert bei 192°; schmilzt bei 207°).

Verbindung Cl;H,c 4N. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine äther. Lösung
von /?.y-Dioxo-o'-phenyl-n-valeronitril (?) und Resorcin bei Gegenwart von Zinkchlorid (Dibls,

A. 482, 43). — Prismen mit 1 CH,-CN (aus Acetonitril). F: ca. 160° (Zers.). — Geht beim
Kochen mit Wasser in eine bei 200—203° unter Zersetzung schmelzende Substanz über.

Verbindung C17HlsO,N,. B. Aus £.y-Dioxo-(5-phenyl-n-valeronitril(?) und Anilin in

siedendem Benzol (Dibls, A. 482, 27). — Fast farblose Nadeln (aus Methanol). F: 121—122°
(unter Gelbfärbung). — Spaltet beim Erwärmen mit starker Salzsäure Anilin ab.

Verbindung C17H17OtN3 vom Schmelzpunkt 118—119°. B. Aus /?.y-Dioxo-ä-phenyl-

n-valeronitril (?) und o-Phenylendiamin in siedendem Benzol (Dibls, A. 482, 28). — Krystalle
(aus Methanol). F: 118—119°. — Wird durch starke Salzsäure in die Ausgangsstoffe gespalten.

Verbindung Ci7H170,N8 vom Schmelzpunkt 123—124°. B. Aus /?.y-Dioxo-ä-phenyl-

n-valeronitril (?) und Phenylhydrazin in Alkohol bei Zimmertemperatur (Dibls, A. 482, 28). —
Krystalle (aus Methanol). F: 123—124°. — Geht beim Kochen mit Toluol unter Kohlenoxyd-
Entwicklung in Phenylessigsäurephenylhydrazid Über.

2. 1.3-Dioxo-l-phenyl-buton-carbon8Üure-(2), a-Benzotil-aceteaataaäwre
uH10O4 = C,H6-COCH(CO-CH,)-CO!H.

Äthylester, Benzoylacetesslgester

C

uH14 4=C4H5-CO-CH(CO-CH,)-CO,-C,HB bzw. desmo-
trope Formen (H 817; E 1 396). B. Neben anderen Produkten beim Behandeln eines Gemisches
aus Chloressigsäureäthylester und Essigsäureäthylester mit Magnesium und Erwärmen des
Reaktionsprodukts mit Benzoylchlorid (Sommblbt, Hamel, El. [4] 29, 550). — Darat. Man
kocht 195 g Acetessigester in 3,4 Liter Benzol unter Rühren 24 Stdn. mit 34,5 g Natrium, kühlt
etwas ab, versetzt'langsam mit 263 g Benzoylchlorid, kocht nochmals 8 Stdn., kühlt ab, versetzt

l
) Diese Bruttoformel wurde der Verbindung auf Grund einer Privatmitteilung von Dibls

zuerteilt.
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mit Eis, wäscht mit Dicarbonat-Lösung, trocknet mit Natriumsulfat und fraktioniert; Ausbeute
63—76% der Theorie (Shriner, Schmidt, Roll, Org. Synth. 18 [1938], 33; Coli. Vol. II
[1943], 266; vgl. Sh., Sch.,.4»». Soc. 61, 3637). — KpM : 177—181°; Kp„: 142—148° (Sh., Soh.,
R.). — Liefert beim Erhitzen mit 2-Acetoxy-benzoylchlorid in Äther 4-Oxy-3-benzoylcumarin
{Syst. Nr. 2498) (Heilbron, Hill, Soc. 1927, 1707).

/3-Imino -ß" phenyl-a-chloracetyl - propionitril bzw. ^-Amino-a-chloracetyl-zlmtsäure-nltril

(* - Chloracetyl - benzoacetodinitril) CnH,ON,CQ = C6H, • C( : NH) • CH(CN) • CO • CH.C1 bzw.
CoHs -C(NHs):C(CN)-CO-CH8a. B. Durch Einw. von Chloracetylchlorid auf Benzoacetodiiütril
(S. 469) in Pyridin + absol. Äther unter Kühlung (Benary, Lau, B. 56, 596). — Nadeln (aus
verd. Alkohol). F: 116° (B„ L.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Chloroform, mäßig in
Methanol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser (B., L.). — Gibt mit Kahumhydrosulfid in
Methanol Thio-bis-[a-acetyl-benzoaoetodinitril] (Syst. Nr. 1437) (B., L.). Beim Aufbewahren
mit methylalkoholischem Ammoniak entsteht das Hydrat einer Verbindung C,,HuON< =
NC-C-CCK. XtfCNhC-CH.

CH -Ö-NH^
010^ —NH (?) (Sy8*' Nr*

3698) (B" L,)
'

Gibt mit AnÜÜ1 h°i kwzem

Erwärmen auf dem Wasserbad N-Phenyl-a-anilmoacetyl-benzoacetodinitril CeH5
,C(:N >C,H5

)-

CH(CN)-CO-CH,-NH-C,H5 (Syst. Nr. 1917), bei mehrstündigem Erhitzen in Eisessig auf
116—120° das diesem Nitril entsprechende Amid (B., Schwoch, B. 57, 337).

a-[2-Nitro-benzoy1]-acetessIgslure-äthylester Ci3Hls 6N = OjN-C.H^CO-CHfCOCH,)-
CO, aC:H5 (H 818). Darstellung durch Einw. von 2-Nitro-benzoylchlorid auf Natriumacetessig-
oster: McClubkey, Am. Soc. 44, 1575; Overmyer, Am. Soc. 48, 456. — Schwach rötlich-

braunesöl.—Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und Chlorwasserstoff-Eisessig (MoCl.)
oder mit Eisen(II)-sulfat in alkal. Lösung (O.) 4-Oxy-chinaldin-carbonsäure-(3)-äthylester-

N-oxyd (Syst. Nr. 3366). Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und rotem
Phosphor 4-Oxy-chinaldin (Syst. Nr. 3114) und 2.4-Dioxy-chinolin (Syst. Nr. 3137) (Gabriel,
Gerhard, B. 54, 1070). Zur Einw. von verd. Schwefelsäure (H 819) vgl. Kermack, Smith,
Soc. 1929, 814.

a-[3-Nitro-benzoyl]-acetes8lgsiure-äthylester C13H130,N = OjNC,H4 COCH(CO-CHs)-

CO, 'C,H6 (H 819). Liefert beimKochen mit verd. Schwefelsäure 3-Nitro-benzoylaceton (Gabriel,
Gerhard, B. 54, 1617).

a-M-Nltro-benzoyl]-acetesslgsIure-äthylester C13H180,N = 0,N-C8H4 COCH(COCH,)-
C08 -C8HB (H 819). Gibt beim Kochen mit verd. Schwefelsäure 4-Nitro-benzoylacoton (Gabriel,
Gerhard, B. 54, 1618).

4. Oxo-carbontäuren C18H18 4 .

1. 1.3 -Dioxo-5 -phenyl-pentan-carbonsüwre-fl), tt.y - Dioxo -

e

-phenyl-
n-capronaäure, Benzylacetonoxalsüure C12Hi8 4= CaHB-CH,'CH1'CO ,CH, <COCO,H.

Äthylester C14HM 4 = C
?
HB'CH8-CH8 'C0-CH8-C0-C08-C8HB bzw. desmotrope Formen.

B. Durch Hydrierung von Cinnamoylbrenztraubensäure-äthylester (S. 576) in Gegenwart von
kolloidem Palladium in wäßr. Alkohol (Borsche, Peter, A. 458, 152). Durch Kondensation
von Benzylaceton mit Oxalsäurediäthylester in Natriumäthvlat-Lösung (B., P.). — Blättrige Kry-
stalle. F: 38—39°. — Kupfersalz Cu(C14H1B 4)8. Graugrüne Nadeln (aus Benzol). F: 164—165°.

' c5.e-Dlbrom-a.y-dioxo-e-phenyl-n-capronsäure-äthylester, Dibromld des Cinnamoylbrenz-

traubensiure-lthylesters C14H14 4Br8
= C,H5 CHBrCHBrCOCH8 COC08 -C8Hs bzw. des-

motrope Formen. B. Aus Cinnamoylbrenzteaubensäure-äthylester und Brom in Chloroform

bei 0° (Borsche, Peter, A. 468, 156). — Krystalle (aus Alkohol). F: 104°. Gibt eine starke

Eisenchlorid-Reaktion. — Liefert boim Erwärmen mit Kaliumacetat in absol. Alkohol auf 60°

6-Phenyl-pyron-(4)-carbonsäure-(2)-äthylester (Syst. Nr. 2619).

2. 2.4-Dioxo-l-phenyl-penUm- carbonsäure -(3), a-Phenacetyl-acetessig-
süure Cl8H18 4

= CACH8-COCH(COCHs)-C08H.

a-[2-Nltro-phenaceryn-acetesslgsäure-äthylester, eu-[2-Nltro-phenyl]-acetylaceton-ms-car-

bonsKure-äthylester Ci4HwO.N = 0?f 'C,H4-CH8-CO-CH(CO-CH9)-C08-C8H5 bzw. desmotrope

Form. B. Aus Natriumacetessigester und (nicht näher beschriebenem) 2-Nitro-phenacetyl-

chlorid in Äther (Arndt, Eistert, Partale, B. 61, 1117). — Krystalle (aus Alkohol). F: 76°

bis 77°. Löst sich in 2 n-Alkalilauge und in nicht zu konzentrierter alkoholischer Alkalüauge,

langsam auch in Sodalösung, mit gelber, in 20%iger alkoholischer Lauge mit dunkelblauer,

bald nach Braun umschlagender Farbe. Die Lösung in Pyridin färbt sich auf Zusatz von starker

alkoholischer Lauge erst blau, dann braun. — Liefert bei längerem Kochen mit 2n-Schwefel-

säure 2-Nitro-pb.enylaceton und <u-[2-Nitro-phenyl]-acetylaceton. Wird durch konz. Schwefel-

säure zersetzt.
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3. oL-Acetyl-a-benxoyl-propionsäure, a.-Methyl-a-benxoyl-aceteaaigaäure

CiAA - CH,-CO-qOH
ll
)(COCH,>(X),H.

Methylester C,A4 4
= C,H,-CO-C(CH8)(CO-CH,)'CO,«CH,. B. Aue dem Natrium»]*

des a-Methvl-aoetesaigsäure-methylesters und Benzoylchloria in Äther (Dieckmann, Witthakk,
B. 55, 3344). — KrystaHe (aus Methanol). F: 79—80°. Kp10 : 173—174°. Ziemlioh schwer
löslich in kaltem, leicht in heißem Methanol. — Wild durch Natriummethylat-Lösung in Essig-

s&uremethylester und Methyl-benzoyl-essigsäure-methylester gespalten. Liefert bei längerem

Erwarmen mit Anilin geringe Mengen Benzanilid.

4. l£-Dioxo-l-p-tolyl-butan-carbon8äure-(2), n-p-Toluyl-aeetessigsäure-
CiiH„04

= CH,-C,H.-CO-c5k(CO-CH
!
,)-CO,H.

ß-imlno-fi-p-tolyl-a- chloracetyl-propionltril bzw. /^Amino-4-methyl-a-chloracetyl-zimt-

siMre-nitm (a-Chloracetyl-p-toluacetodmitrH) CuHnON.a« CMs-C.BVC(:NH)CH(CN)-CO-
CH.Cl bzw. CHs -C,H4 -C(NH,):C(CN)-CO-CH,Cl. B. Aus p-Toluaoetodinitril (S. 487) und
Chloracetylchlorid in Gegenwart von Pyridin in absol. Äther unter Kühlung (Bxxaby, Schwooh,
B. 57, 336). — Nadeln (aus Alkohol). F: 166—168°. Leicht löslich in Essigester, Chloroform

und Aceton, schwerer in Alkohol, schwer m Äther, kaum löslioh in Wasser. — Beagiert mit
Katiumhydrösulfid und mit methylalkoholischem Ammoniak analog a-Chloracetyl-benze-

aoetodinitril (S. 671).

5. 2-Diacetylmethyl-benzoesäure, tns-12-Carboxy-phenylJ-acetylaceton,.
Phenylacetylaceton-o-carbonsäure C„H„04 = (CH8-CO)1CH-C,H4 CTO,H. ß. Durch
Kochen von 2 Brom-benzcesaure mit Acetvlaceton und Natriumäthylat-Lösung bei Gegenwart
von Kupferpulver (Htotley, Soc. 1929, 1870, 1871). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 142°.

Gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. — Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-
Lösung Phthalsäure. Gibt beim Kochen mit verd. Alkali etwas 2-Carboxy-phenylaoeton (S. 487).

Beim Eindampfen einer ammoniakalischen Losung entsteht l-Oxy-3-methyl-isochinolin.

5. Oxo-carbonsluren C„H,4 4 .

1. 4.6-Dioxo-6-phenyl-hexan-carbon8Üure-(l), ö£-Dioxo-t-phenul-
önanthsüure, fi-Oxo-e-benzoyl-capronsäure CMH14 4 = C,H5-CO"CH,-CO-CHt

-

CH,-CHt'C0jH. B. Neben 1.7-Dibenzoyl-heptandion-(2.6) beim Eintragen von 4 Mol Natrium-
amid in eine Lösung von 1 Mol Glutarsäurediathylester und 4 Mol Aoetophenon in Äther
unter Eiskühlung (Wielaitd, Dbishaus, A. 478, 111, 112).— Krystalle (aus Benzol oderMethanol).
F: 130°. Gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung.

Methylester C,4H„04 = C6HB CO-CH,-COCHt-CHl-CH1 'COt'CH,. B. Aus der Saure
und Diazomethan in Äther (Wieland, Dkishaus, A. 478, 112). — Krystalle (aus Petrolather).

F: 43°. Gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. — Beagiert mit Aoetophenon in Gegenwart
von Natriumamid langsam unter Bildung von 1.7-Dibenzoyl-heptandion-(2.6).

2. l£-Dioxo-l-phenyl-hexan-carbon8äure-(3), a-Acetonyl-ß-benxoyl-
propionaüwre, ß -Acetyl - ß'- benxoyl - isobuttersäure C,sH)4 4 = C(Ht • CO • CH, -

CHtCOjHJ-CHj'CÖ'CHj. B. Durch Verseifung von a-Aeetonyl-a'-benzoyl-bernBtems&ure-
diäthylester (Mixthke, Dissert. [Kiel 1922], sit. bei Mumm, Bbodxbsxn, B. 56, 2298). Man
löst 2-Methyl-6-phenyI-pyridin-dicarbonsäure-(3.4) in siedender Natronlauge und tragt unter
Einleiten von Kohlendioxyd 2,5%iges Natriumamalgam (entsprechend 2 Atomen Natrium) ein
(Mram, Bb., B. 5«, 2297). — Krystalle (aus 25%igem Alkohol). F: 83°; erstarrt bei weiterem
Erhitzen wieder und schmilzt erneut bei 136° (Mix.; Mura, Br.). Leicht löslioh in Alkohol,
Äther, Aceton, Essigester, Chloroform und Eisessig, löslich in Wasser und Benzol, schwer lös-
lich in Petrolather.— Geht langsam beim Aufbewahren, rascher beim Erwärmen, in das Laoten
der Monoenolform (5-Oio^phenacyl.2-meÜ»ylen-tetrahydrofuran, Syst. Nr. 2480) über. — Gibt
ein bei 204° schmelzendes Phenylhydrazon.

3. 3.5-Dioaeo -1-phenyl - Hexan -carbonsäure -(4), a-Hydrocinnamoyl-acet-
easigsäure C,«Hl4 4 = C,HB CHt-CHt-COOH(CO,H)-CO-CH1.

/}-Imino-a-[a.^-dibrom-hydrocinfiamoyl]-butyronitril bzw. /?-Amlno-a-[ajj7-dibroin-hydro-
,clitnamoyl]-crotonsaurenitril (Dibromid des a-Clmuunoyl-dlacetonitrilt) C.,H11ON,Br, =
'C^t-CHBrCHBr-COCHtCNJCtiNH)^, bzw. C^-CMr-CHBr-CO-QC^sC^NBy-CH,.
B. Durch Einw. von Brom auf a-CinnamovI-diacetonitril (S. 676) in Chloroform (Bxhaby,
Hosihfeld, B. 55, 3426). — Nadeln (aus Alkohol). Färbt sich bei 206° dunkel; F: 220° (Zere.).
Unlöslich in Wasser, Äther, Petrolather und Benzol, schwer löslioh in den meisten übrigen
Mitteln. — Liefert beim Erwärmen mit 6n-Natromauge i*-fHTnin.mnylAA«t<M^gaS.iiTA.pit.nl

.

4. 2-[ß.ß-Diacetal-üthyl]-benzoesäure, ma-[2-Carboxy-benxyl]-aceiiyl-
aee«onC^H14 4 ==(CH1 -CO),CH-CH,"C6H4-CO,H.

Äthylester, nu-[2-Carb«thoxy-benzyl]-«cetylaceton CuHuO« = (CBvOOkCH-CBvCjHV
COj-CjHs. B. Durch Erhitzen von Natrium-acetylaceton mit 2-(Mormethyl-benzoesäure-
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Sthylester auf 136—160° (Moboas, Pobteb. Soc. 1926, 1262). — KpM : 196«. Gibt mit alkoh.
Eisenohlorid-LÖBung eine rotviolette F&rbung. — Kupfersalz. Gran. F: 168—170°.

6. 3-[ß.ß-Diacetyl-äthylJ-benzoe8äure, tns-[3-Carboxy-benzyl]-acetyl-
aceton GjAA = (CH,-CO)tCH-CH,-C,H4-COsH bzw. desmotrope Formen. B. Durch
Erwärmen des Äthyleaters mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Moroak, Porter,
Soc. 1926, 1268). — Krystallisiert aus Alkohol als Ketonform(T) in Nadeln vom Schmelzpunkt
130°, die mit Eisenchlorid erat nach einiger Zeit reagieren, aus Benzol als Enolform(?) in Nadeln
vom Schmelzpunkt 116", die mit Eisenchlorid sofort eine purpurrote Färbung geben. Die beiden
Formen lassen sich durch Kristallisation aus Alkohol oder Benzol beliebig ineinander
umwandeln. Schwer löslich in Wasser, löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln
außer Petroläther. — In saurer Lösung ziemlich beständig. Gibt beim Erwärmen mit verd.

Natronlauge 3-[0-Aoetyl-äthyl]-benzoesäure.' — Kupfersalze: CuC, sHlt 4 . Blaugrün. Zer-

setzt sich bei 250° unter Braunfärbung. Sehr leicht löslich in Pyridin, unlöslich in anderen
organischen Lösungsmitteln. — Cu(C1.HlaO()1. Hellgrau. Zersetzt sich bei 23(5—240° unter
Braunfärbung. Unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln. — Berylliumsalze: M., P., Soc.

1926, 1269. — Chrom(III)-salz. Dunkelgrün. Löslich in Chloroform (M., P., Soc. 1926, 1260).

Äthylester, ms-[3-C«rbithoxy-benzyl]-acerylaceton C„Hlg 4 = (CH,-CO)tCH'CH,-
C,H4-CXVC,HS. B. Durch Erhitzen von Natrium-acetylaoeton mit 3-Chlormelbyl-banzoe-
Bäure-äthyleBter auf 135—160° (Mobgan, Poetik, Soe. 1926, 1258). — Flüssigkeit. Kp,,:
209—215°. Gibt mit alkofa. Eisenchlorid-Lösung eine rotviolette Färbung. Wird durch heiße
konzentrierte 'Schwefelsäure verseift, durch siedende verdünnte Schwefelsäure oder konz.
Salzsäure nicht verändert. — Kupfersalz Cu(CMHi 7 4),. Hellgraues, mikrokrystallines

Pulver (aus Benzol). F: 173—176*. Unlöslich in Wasser, löslich in organischen Lösungsmitteln.

8. Oxo-carbontluren CuHu 4.

3-[3-Carboxy-benxyl]-heptandion-(2.4), 3-[ß- Acetyl -ß- butyryl - äthyll-
benzoesänre, 3-m-Carboxybenzyl-butyrylaoeton CuHiB 4 = C,HS

• CH, • CO-
CH(CO'CH,)-CH,-CiH4'COtH bzw. desmotrope Form. B. Durch kurzes Erwärmen des Äthyl-

esters mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Moboan, Porte», Soc. 1926, 1260). —
Tafeln (aus wäBr. Alkohol); sintert bei 80°, schmilzt unscharf bei 100—112°; reagiert mit Eisen-

chlorid nur langsam. Kryatalle (aus Benzol + Petroläther); schmilzt bei 78—90°; gibt mit
Eisenohlorid sofort eine purpurrote Färbung. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln,

schwer in Wasser. — Gibt beim Erwärmen mit verd. Natronlauge 3-[0-Aoetyl-äthyl]-benzoe-

säure. — Kupfersalze: CuCuHu 4 . Blaugrün. Unlöslich. Zersetzt sich oberhalb 225°

unter Braunfärbung. — Cu(CuH11 4)1. Graues Pulver. Schmilzt bei 176—178° zu einer grünen
Flüssigkeit. Löslich in Alkohol und Aceton. Geht beim Kochen mit Alkohol oder Aoeton in die

freie Säure und das vorangehende Salz über. — Berylliumsalze: M., P.

Athylester, 3-[3-Carbittaoxy-benzyl]-heptandlon-(2.4) C17HM 4 = C.H. • CH, • CO •

CHfCO-CHiVCHVCiBVCOt-CtHi. B. Durch Erhitzen von 3-Chlormethyl-benzoesäure-äthyl-

ester und Natrium-butyrylaoeton auf 140—160° (Mobqan, Pobtkb, Soc. 1926, 1260). — Kp«:
200—201°. — CufCijHjiO«),. Hellgraues mikrokrystallines Pulver (aus Benzol). F: 168—170°.

Löslich in Chloroform und Benzol.

7. Oxo-carbonsiaren cniLwtov
6-Methyl-3-benzyl-heptandlon-(2.4)-carbonslure-(3)-lthylester , a- Benzyl-a-isovaleryl-

aceteuifaure-lthyleeter CuH^O« = C&-CBt-C(<X)t-C&)<^',^.m{CEt)t. B. Durch

Einw. von Isovalerylohlorid auf die Natriumverbindung des a-Benzyl-aoetessigsäure-äthylesters

in Äther, zuletzt auf dem Wasserbad (Hklfbbicih, Kjonxb, B. 67, 1617). — Kp»: 196—196°.

DJ**: 1,0624. ng: 1,6014.— Gibt beim Kochen mit wäßrig-alkoholiacher Kalilauge Benzylaoeton.

8. Oxe-carbentlartn C„H„04.

Brenxanthropocholotdanaiture CmH.,0«, Formell, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

CH(CH,) •CH, •CH, • CO,H
H.C

„o ^ Ao

BVKCH^0/CH^0H,

H.O^H.^i^OH^^CH CH,
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9. Oxo-carbonsluren C„HM 4.

1. 3.7 - Dioxo - norcholansäure CnH,4 4 , Formel II, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

H(J
CH(CHa).CHa CO,H

2. Brenzdesoxybüiansäure CuHM 4 , Formel III, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

H c
OH(CH8)-CH»CH,COaH

H c
H,C^C0^V°H^CH,

OC Ah-v
0Hl
^Ht

3. Brenziaodesoxybiliansäure CMHS4 4, Formel IV, s. 4. Hauptabteilung, Sterine

„ „ OH(OHi) CH, CHj CO»H

H,C °H
""^CH

-^H»

10. Oxo-carbonsluren CMHM 4 .

3.6-Dioxo-cholan8Üure, Hyodehydrodesoxycholsäure CI4H„04 , Formel V, und
isomere Verbindungen (z. B. 3.7-Dioxo-cholansäure [Chenodehydrodesoxycholsäure],

„ CH(CH3)-CHjjCHjC02H

3.12-Dioxo-cholansäure [Dehydrodesoxycholsäure], 7.12-Dioxo-cholansäure
[Dehydroisodesoxycholsäure]) s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

[H. Richtke]

e) Oxo-carbonsäuren CnH2n_i404.

1. Oxo-carbontäuren C10HsO4 .

1 JS -Dioxo - hydrinden - carbonsüure - (2) , 1JH-Diketo-hydrinden-carbon-
säure-(2) bzw. l-Oxy-3-oxo-inden-earbonsäure-(2), Oxyindoncarbonaüure

CMH.04 = C,H4<§J>CH-C01H bzw. C.H4<^^>C • COtH (H 823; E I 397). Das Di-

natriumsalz gibt mit Jod-Kaliumjodid-Lösung einen blauen Niederschlag, der beim Erwärmen
verschwindet und beim Abkühlen wieder erscheint (Babobr, Eaton, Soc. 126, 2408).

I Methylester C11H,04 = C.H4<^>CH- CO,- CH, bzw. desmotrope Form. B. Durch

Einw. von Kalilauge auf 2-Carboxy-benzoylessigsaure-dimethylester bei 0° (Gabriel, Kornfeld,
Grünest, B. 67, 306). Bei der Umlagerung von Phthalidylidenessigsäure-methylester mit
Hufe von Natriummethylat (G., K., Gr.). — KrystaUpulver (aus Ligroin). Gibt mit Eisen-
ohlorid eine dunkelrcte Färbung. — Kaliumsalz. Gelb.

Äthylester C„H10O4 = C4H4<^°^>CH-COi-C,H8 bzw. desmotrope Form (H 823; E 1 397).

B. Durch Einw. von Kalilauge auf 2-Carboxy-benzoylessig8&ure-diäthylester bei 0° (Gabriel,
Kornfeld, Grünest, B. 67, 306). — Liefert bei der Ozonspaltung in Tetrachlorkohlenstoff
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bei—20° Phthalsäure, Glyoxylsäureäthylester, Kohlendioxyd und eine nicht näher untersuchte
Verbindung vom Schmelzpunkt 122° (Scheiber, Hopfeb, B. 58, 698, 701). Die wäßrige Lösung
des Natriumsalzes gibt mit Jod-Kaliumjodid-Lösung einen blauen Niederschlag, der beim
Erwärmen verschwindet und beim Abkühlen wieder erscheint; der freio Ester gibt diese Reaktion
nicht (Babgeb, Eaton, Soc. 125, 2408).

2-Brom-1.3-dioxo-hydrtnden-carbonsäure-(2)-ttthylester CuH,,04Br =
Cal^^^XDBr-COj-CjHo (H 824; E I 398). Liefert bei 38-stdg. Erhitzen mit Cyclohexen in

Methanol Methyl-[2-brom-cyclohexyl]-äther (Schmidt, Aschebl, v. Knillinq, B. 59, 1886)

2. Oxo-carbomiuren CnH8 4 .

1. 2J-Dioxo-hydrinden-essig8äure-(l) CuHe 4 = C,H4<^^!<

?
(
^^:>CO.

3 -Oxo -2- oximlno-hydrlnden- essigsaure -(l)-methylester, 2-0x- ^\_co
imino-hydrindon-(l)-essip&ure-(3)-methyle$ter C„Hu 4N, s. neben-

\

|^ >C:N-oh
stehende Formel (R = CH,). B. Aus Hydrindon-(l)-essigsäure-(3)- k^^-^H
methvlester und Isoamylnitrit in methylalkoholischer Salzsäure bei CHj-COfl!
40° (Jackson, Kenneb, Soc. 1928, 578). — F: 167° (Zers.).

3-Oxo-2-oxlmfno-hydrinden-esslgsäure-( 1 )-äthyIester, 2 - Oximlno - hydrindon - ( 1 ) - essig-

siure-(3)-tthylester C,sHu 4N, s. obenstehende Formel (R = CSH5). B. Analog der voran-
gehenden Verbindung (Jackson, Kenneb, Soc. 1928, 578). — Prismen. F: 193° (Zers.).

2. [1 - Oxo - hydrindyl - (2)J - glyoxylsäure, Hydrindon- (1)-oxalylsäure- (2)

,

Hydrindonoxalsäure CuH8 4 = C,H4<^qs,>CH • CO • C02H bzw. desmotrope Form

(H 825,; E I 398). B. Durch Verseifung des Äthylesters mit 1 n-Natronlauge bei 30—40°

(Leüchs, Kowalski, B. 68, 2290). — F: ca. 215° (Zers.). Sublimiert im Vakuum unter geringer

Zersetzung. Sehr schwer löslich in siedendem Wasser, schwer in kaltem Chloroform, absol.

Alkohol und Eisessig, löslich in warmem Äther. Löst sich in heißer Natriumacotat-LöBung. —
Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt entstehen unter Entwicklung von Kohlendioxyd und
Kohlenoxyd geringe Mengen a-Hydrindon.— Natriumsalz. Nadeln. Schwer löslich in Wasser.

Athylester C,5H„04 = C,H4<^*>CH-CO-COs -C,H6 (EI398). Zur Bildung aus a-Hydrin-

don und Oxalester in Gegenwart von Natriumäthylat vgl. Leüchs, Kowalski, B. 58, 2289. —
F : 71—72°.Kp, : 203". Schwer löslich inwarmem Petrolätherund in kaltemMethanol und Alkohol,
ziemlich leicht in warmem Äther, sehr leicht in den meisten anderen Lösungsmitteln. Löslich

in konz. Schwefelsäure, mit gelber Farbe. Löst sich allmählich in Alkalilaugen. — Gibt beim
Erhitzen auf 260—290° oder in Gegenwart von Aluminiumchlorid oder Schwefelsäure auf 200°

wenig a-Hydrindon und harzige Produkte (L., K., B. 58, 2290). a-Hydrindon bildet sich auch
beim Kochen des Natriumsalzes mit absol. Alkohol (L., K., B. 58, 2293). Gibt mit Phenylhydrazin

in Atber (Rühkmann, Soc. 101 [1912], 1735) oder in kaltem Alkohol (L., K., B. 58, 2290) das
Phenylhydrazinsalz CgHgN, + CnHIt 4, in siedendem Alkohol zwei stereoisomere Monophenyl-
hydraz'one (F: 173—174° und 166—158°) (L., K.).

Monoxlm des Hydrlndonoxalslurelthylesters C1SH13 4N =

C,H4<^,>CH-C(:N-OH)-C0
1B
C,H6 oder C6H45<^g^ ^>CH-COCO ll

C
1!
H5 (EI 398).

Zur Konstitution vgl. Leüchs, Kowaiski, B. 68, 2289. — Sintert bei 145°; F: 155—157° (L.,

K., B. 68, 2293). Ziemlich leicht löslich in Äther, sehr schwer in Petroläther, leicht in

den übrigen Lösungsmitteln. — Liefert beim Er- ^-ch.^
hitzen mit alkoh. Salzsäure 5-Äthoxy-3.4(CH9)-ben- fj ^H C<o.Csh6).co8 cshs

zylen-zIMsoxazolin -carbonsäure- (5) -äthylester (?) (s. k^J ^w^ <?>

nebenstehende Formel; Syst. Nr. 4329).
^"^

Monosetnlcarbazon des Hydrindonoxalsiurelthylesters C14H16 4NS =

c«H«<cTilra^cö^>CHC0
-C0«-c»H«

<**

C
(
,H4<°3o!>CH-C(:N-NH-CO-NH,)-CO,-Cll

H6 . KrystaUe (aus absol. Alkohol). F: 161-163»

(Lsücns, Kowalski, B. 58, 2292). Leicht löslich in Eisessig, ziemlich leicht in Chloroform, schwer

in Äther. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Salzsäure 3.4(CH,)-Benzylen-pyrazol-earbon-

säure-(5)-äthylester (Syst. Nr. 3648; vgl. EI 25, 543).
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3. Oxo-carbonsfturen 0^,0«.

1. 1.8-IHoxo-5-phenyl-penten-(4)-carb<msüure-(l), Cinnamoulbrenz-
traubensäure, Benxalacetonoxalsäure C11HwO4 = CeH,-CH:CH-0O-0H1-CO-CO1H.

Äthylester C14H,4 4
= C„H

ls
-CH:CH-CO-CH,-CO-COt-C1H, bzw. desmotrope Formen

(H 826). Kp,,: ca. 206°;-Kp4 : ca. 185° (Borschb, Pbtbb, A. 458, 1(50). — Liefert bei der

Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Palladium in verd. Alkohol a.y-Dioxo-e-phenyl-

n-capronsäure-äthylester (B., Pbtbb). Gibt beim Erhitzen mit /J-Amino-orotonsäure-äthylester

unter 40 mm Druck auf 130° 2-Methyl-6-gtyryl-pyridin-dicarbonaaure-(S.4)-diathylester (Lawsok,

Pbbkin, Robinson, Soc. 125, 636). — Kupfersalz Cu(C14H„04)t . Gelbgrüne Nadeln (aus

Benzol). F: 207—208° (B., Pbtbb).

2. 2 - Phenyl - cyclopenUmdion - (4J&) - carbonsäure - (1) bzw. 2 -Phenyl

-

cyclopenten-(5)-ol-(5)-on-(4)-carbon8äure-(l) CltH10O4 =
H,C-CH(C,Hsk H.C-CHIW^
ob co^ C0'H bzv

' oc

—

c(oh/°
c<vl

Äthylester C14Hl4 4 = C,H, • CsH40, • COs • C,H5. Ist reines Monoenol. — B. Durch
Koohen von 2-Phenvl-cydopentadien-(3.5)^ol-(4.5)-dicarbonsaure-(1.3)-diäthylester mit verd.

Essigsaure oder Ameisensäure (Dibcxmann, B. 55. 2488). — Krystalle. F: 102*. Leicht löslich

in Alkohol, Benzrl und Äther, schwer in Ligroin und Wasser. In alkoholisch-wäßriger Losung
als einbasische Säure titrierbar. — Nimmt in alkoh. ^s^ ^Ww_ ^ch«-^
Lösung 1 Mol Brom auf. Gibt mit 3.4-Diamino-toluol 0HJ\\ i^ ^CHC,H,
6 (oder 7)-Methyl-4'-phenyl-[cyclopenteno-1 '.2'

: 2.3-ohin- ^k^kji^C OH .OOt 0A
oxalin]-carbonsaure-(3')-athylester (s. nebenstehende For-
mel} Syst. Nr. 3652). — Bis-phenylhydrazon. F: 181°.

3. [l-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-(2)]-gly- f^^r-^co"^-oH.oo.cotH
oxylBÜure, Tetralon-(l)-oxalylsüure-(2), a-Tetralon-/?- LJ. ^h,
oxalnäure CltH10O4< s. nebenstehende Formel. ^CH»

Äthylester C,4H,4 4
= CioH,0'CO'CO,-CtH5 . B. Aue a-Tetralon und Oxalsäurediäthyl-

ester in Gegenwart von Natriumäthvlat-Lösung bei —10° bis —16° (Höckbj-, Goth, B. 57,

1288). — Hellgelbe Bl&ttchen (aus verd. Methanol). F: 48*. — Liefert beim Erhitzen auf
180—200° im Vakuum Tetralon-(l)-carbonsäure-(2)-äthylester, etwas a-Tetralon und harzige

Produkte.

4. Oxo-carbonsfturen CltHlt 4 .

1. l-Phettyl-hexen-(l)-dion-(3.5)-carbonsütrre-(4), a-Cinnamoyl-acet-
essigsäure bzw. l-Phenyl-hexadien-(lA)-ol-(5)-on-(3)-carbonsäure-(4),
ß-Oacy-a-cinnamoyl-crotonMÜure Cj.Hlt 4 = aH«CH:C5H'CO-CH(CO-CH,)'0O1H
bzw. CÄ-CH:CH-CO-C(001H):C(OH)-CH1.

Äthylester CuHw 4 = CVHj-CHiCH-CO'CHtCO-CT^J-COt'CjH, bzw. desmotrope Form
(H 826). Darstellung aus Natriumaoetessigester und Cinnamoylehlorid: Bobsghb, Pbtbb, A.
458, 163. — Liefert beim Erhitzen mit Wasser auf 130—135° Cinnamoylaceton. — Kupfer-
salz CutCuHnO«),. Grüne Blättchen (aus Alkohol). F: 164°.

Nltrll, a-Cinnamoyl-a-cyan-aceton CltH110^= C,Hi'CH:OT-CO'CH(CN)-CO-CHt bzw.
CiH4-CH:CH-C0-C(CN):C(0H)-CH,. JB. Bei Vi-stdg. Erwärmen von a-Cinnamoyl-diaeeto-
nitril (s. u.) mit 1 n-Natronlauge (Bbnaby, Hosbnfkld, B. 66, 3425). — Gelbe Nadeln (aus
Methanol). F: 130°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther und Petrolätber, leicht in den
meisten anderen Lösungsmitteln. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine tiefrote Färbung.— Wird beim Kochen mit konz. Salzsäure oder 4%iger Natronlauge nicht verändert.

ß-lmino-a-ciimaimyl-butyronltrll bzw. ä-Amlno-a-ciimamoyl-mtoiulure-nitrll (a-Clnn-
unoyMIacetonitrfl) C1^I«ONs

= CeH,-C!H:CH-00-OH(CN)'C
,(:NH)-CH, bcw.ciHs-CH:CH-

CO-CtCNJtqNH^-CH,. B. Neben N-Cinnamovl-diacetonitril (ED », 391) bei der Einw. von
Zimtsäurechlorid auf LMaoetonitril (E II 8, 424) bei Gegenwart von Pyridin in abeol.JUher
(Ben*ry, Hosbnfbld, B. 55, 3424). — Nadeln (aus Methanol oder Eisessig). F: 198—199*.
Unlöslich in Wasser, Petroläther und Äther, schwer löslich in Aceton, mäfiig in Alkohol, Methanol,
Eisessig und Benzol, leicht in Chloroform.— Gibt mit Brom in Chloroform ein Dibromid (8. 67S).
Liefert beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in essigsaurer Losung l-Phenyl-8-methyl-ö-styryl-
4-cyan-pyraasol.
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oc<ch;.

2-Phem/l-cyclohexandion-(4.6)-carbonaäure-(l) CWH1S 4
CH(ö» ŜcH-CO,H bzw. desmotrope Farmen.

2-Phenyl-l-cyan-cyclohexandion-(4.6)bzw.2-Phenyl-l-cyan-cyclohexen-(4)-ol-(4)-on-(6)
(Phenyldihydroresorcyls&ure - nitril, Phenylcyandihydroresorcin) C,sHuOJN =
00<ag1

,-CH(C,H
^>CH

.CN.

fezw HO-C<^»'CH(C'^>CH-CN bzw. weitere desmotrope

Formen (H 827). Zur Konstitution vgl. Köhler, Allen, Am. SocA5, 1987. — B. Zur Bildung
aus Benzalaceton und Natriumcyanessigester vgl. K., A., Am. Soc. 46, 1988. Beim Kochen von
(aus Benzalaceton und Natrium-cyanessigsäure-methylester erhaltenem) /J-Phenyl-y-aoetyl-
a-cyan-buttersäure-methylester mit Natriummethylat-Lösung (K., A., Am. Soc. 46, 1989). —
KrystaUe (aus Methanol). F: 180°. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in Sodalösung
Phenylbernsteins&ure. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine methylalkoholische Lösung
bei Zimmertemperatur entsteht 4-Methoxy-2-phenyl-l-cyan-cyclohexen-(4)-on-(6).

3. S.4- Dioxo -2- methyl -lJi.3.4- tetrahydro - naphthalin - essigsaure - (2)
bzw. Lacton der 3.3-Dioxy-4-oxo-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin-
essigsäure-(2) CwH,,04, Formel I bzw. II. B. Durch Oxydation von 4-Oxo-2-methyl-
1.2.3.4-tetrahyaro-napbtnalin-essig8äare-(2) mit alkal. Permanganat-Lösung bei ca. 10° odor
mit 60%iger Salpetersäure auf dem Dampfbad (Kok, Stevenson, Thorpe, Soc. 121, 660, 661). —
Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 171°. Die Lösungen in Benzol, Alkohol, Aceton und Wasser sind
in der Kälte farblos, in der Wärme gelb. Die Lösung in kcnz. Schwefelsäure ist orangefarbon. —
Liefert bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Sodalösung <x-Methyl-a-[2-carboxy-benzyl]-

bernsteinsäure. Bei weiterer Oxydation mit alkal. Permahganat-Losung entsteht eine Ver-
bindung CisHjq05 (s. u.). Gibt beim Erhitzen mit 10%igcr Natronlauge und nachfolgenden
Ansäuern mit Salzsäure eine Verbindung C,,Hlt 4 (s. u.). Beim Erwärmen mit Acetylchlorid

entsteht das Formel II entsprechende Acetylderivat (Syst. Nr. 2533). Gibt mit o-Phenylendiamin
in siedendem Alkohol 3 -Methyl-3'.4'-dihydro-[naphtho-l'.2':2.3-chinoxaun]-essigsäure-(3')

(Syst. Nr. 3652). — Mono-[4-nitro-phenylhydrazon] C^Hj^bN,. F: 180°. — Silbersalz
AgCj,Hn 4 . Etwas löslich in Wasser. — Weitere Salze: K., St., Tu.

Verbindung C13Hls 4 . Wird von Kon, Stevenson, Thorpe als Lacton der 1 -Methyl-
l-[2-carboxy-benzyl]-cyclopropanol-(3)-carbonsäure-(2) (Fcrmel III) aufgefaßt. —
B. Aus der vorangehenden Verbindung durch Kochen mit Überschüssigor 10%iger Natronlauge
und nachfolgendes Ansäuern mit Salzsäure (K., St., Th., Soc. 121, 653, 662). — Tafeln (aus sehr

verd. Alkohol). F: 187—188°. — Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung die

Verbindung CI3H10Os (s. u.). Boim Auflösen in Ammoniak und Fällen mit Silbernitrat entsteht

das Silbersalz AgaClgHltOs einer Säure ClsH14Os . Reagiert nicht mit Semicarbazid. Läßt sich

nicht acetylieren.

Verbindung C1SHW 5 . B. Aus 3.4-Dioxo-2-methyl-l-2-3-4-tetrahydro-naphthalm-
essigsäure-(2) und aus der Verbindung C13Hls 4 (s. o.) durch Oxydation mit alkal. Permanganat-
Lösung bei 100° (Kon, Stevenson, Thorpe, Soc. 121, 663). — KrystaUe (aus Wasser). F: 210°.

Als zweibaaische Säure titrierbar. — Reagiert nicht mit Semicarbazid. Gibt ein Acetylderivat
OjjHj.O, (F: 218—219°).

Monoxlm CuH„04
N = HO-N:C10H,O(CH,)-CH,-CO4H bzw. entsprechende Lacton-Form.

Prismen (aus verd. Alkohol). F: 183° (Kon, Stevenson, Thorpe, Soc. 121, 662).

Monosemicarbazon C14H, 6 4N, = H8N-CO-NH-N:C10H8O(CH,)-CH!-CO,H bzw. ent-

sprechende Laoton-Forro. Gelbliche Tafeln (aus Alkohol). F: 212° (Zers.) (Kon, Stevenson,

Thorpe, Soc. 121, 662).

PH—CO
III. Q'co H°

(0H3)<iH-^ (" IV
'

H°aC
'PC?0>C(Ci,Hll)ä

5. Oxo-carbontlurtn C14Hw 4 .

2J3-Dioxo-2a-diüthyl - hudrinden - carbonsäure - (5) , 2£-DUUhyl-indan-
dion-(l£)-carbonsäure-(5) CI4HM 4 , Formel IV. B. Neben anderen Verbindungen bei

der Etow. von rauchender Salpetersäure auf 5-Methyl-2.2-diäthyl-indandion-(l .3) bei 146" im Robr

(Fleischer, A. 422, 245). Entsteht auch bei analoger Behandlung von 2.2-Diäthyl-5-[Jr-cyclo-

hexenyl]-indandion-(1.3) (Fl., Sdotbrt, A. 422,314). — Prismen (aus Wasser). F: 136—137».

BKIXSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Bi».-Werk, Bd. X. 37
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B. Oxo-carbontluren CMHu 4.

ce - [4 • Isopropyl -clnnamoyI] - aceteuigsäure - äthylester C„H,,04 = (CH^CH C,H4 CH

:

CH-CO-CH(CO-CH,)-CO,-C
tH6 . B. Aus 4Jeopropyl-zimt8äure^hlorid und Natriumacetoesig-

ester in siedendem Äther (Lamms, Mitarb., Rotznih, Chem. 9, 447; C. 1929 II, 1915). — liefert
beim Erhitzen mit Wasser anter Druck [4-Isopropyl-cinnamoyl]-aoeton. — Kupfersalz
Cu(C,gHM 4), + CeH,. Dunkelgrüne Prismen (aus Benzol). F: 210°.

7. Oxo-carbontluren C,4H,4 4 .

1. 7.12 -Dioxo -cholenstiure (f) CuRuOt , Formel V, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

OH(CHt) CH, CH» CO»H
H,C

H,C^CH»^iH^0H^H iH»

HC^^CH^^O (?)

2. Dehydroapocholaüure CS4HM 4, Formel VI, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

H c
CH(CHj) . CH, . CH, . CO,H

HjC
H,<KC<K^H^CH,

VI
" H2c^ CH,"v-i^H^c^^

'

CHs

°^CH,^H^H,^H*

f) Oxo-carbonsäuren CnHan-isO«.

1. Oxo-carbontluren CuH,04 .

1. SA - Dioxo - 8.4 - dihydro - naphthalin - carbons&ure - (1), Naphthochi -
non-fl£)- carbonsäure -(4) CuH4 4 , Formel VII (E I 380). B. Durch Oxydation
von 4-Amino-3-oxy-naphthoesäure-(1) mit verd. Salpetersäure unter Eiakühlun« (Lesseb, Gad,
JB. 58, 2656). — F: 173° (korr.; Zerg.).

Naphthochinon-(1.2)- oxim-(2)- carbonsäure -(4) CyH,04N, Formel VIII bzw. entspre-
chende Nitroso-Form. B. Beim Kochen von Naphthochinon-(1.2)-carbonsäure-(4) mit 1 Mol
Hydroxylamin-hydrochlorid in Alkohol (Lessbe, Gad, B. 58, 2665). — Gelbe Nadeln (aus verd.
Methanol). F: 181—182° (korr.; Zera.).

CO,H CO,H CO,H CO,H

™-0O° -CO— -CO» -OÖ.O.
Ö Ö ».OH HO

r,
N*pMhocWnon-(1.2)-oxlni-(l)-carlHmt»ure-(4) bzw. 4-Nlrrwo-3-oxy-naphthoe«lure-(l)

0,,H,04N, Formel IX bzw. X. B. In geringer Menge bei langsamem Zusatz einer mit über-
schüssigem Natriumnitrit versetzten sodaalkalischen Losung von 3-Oxy-naphthoesäure-(l) zu
verd. Salzsäure (Lessbb, Gad, B. 58, 2566).— Nicht rein erhalten. Botbräune Nadeln. Schmilzt
oberhalb 300°. Sehr schwer löslich in Eisessig. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blaugrüner
Farbe.

Naphthochlnon-(1.2)-(llazld-(l)-cart»oii8lure-(4) CuH,0,N„ Formel XI, «.bei 3-Oxy-
naphthoe8äure-(l)-diazoniumhydroxyd-(4), Syst. Nr. 2201.

CO,H

xi-CO!0
xn-OOr ""lCCc* m CCsr

BW Ö Ü-OH HO

u Jt*A F?
® ^ a*V ***!&?, -Jf?tt^uMn - earbonaämre - (2), Naphtho-

chinon-(lJl)-carbon8Üure-(3) CfuHeO«, Formel XII.

„ w^•®^,^^l^?rimiU?^"*,,^8) b«w- 4-Nh»to-8-oxy-naphthoetiure<2)
CuHAN, Formd Xlir bzw. XIV (H 828). Färbung von Wolle durch Metallderivate der
Naphtho()bJrion-(1.2)^xim-(l).carbon8äure-(3): MohoahTBioth, Soc. 119, 716.— Eisen(II) -salz.
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Grün. Ziemlich schwor löslich in Wasser (BASF, D.R.P. 350322; C. 1922 II, 1031; Frdl. 14,
706). Anwendung zur Herstellung von Pigmentfarbstoffen: BASF. — Kobalt(in)-salze:
CotCUrLfLN).. B. Beim Kochen von 3-Oxy-naphthoesaure-(2) mit Natriumkobalt(III)-nitrit in
absei. Alkohol (Morgau, Smith, Soc. 11», 700). Kotes Pulver (aus Eisessig). Unlöslich in Wasser,
löslich in heißem Eisessig mit dunkelroter Farbe, schwer loslich in Aceton und Alkohol mit
orangegelber Farbe. Leicht löslich in Alkalilaugen mit orangegelber Farbe; wird durch Sauren
wieder gefällt. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist rötlichbraun und wird beim Verdünnen
gelb. — [CotCHH^NJjltC^NH,),]. B. Durch Einw. von Kobalt(II)-chlorid und Wasserstoff-
peroxyd auf eine Losung von Naphthochinon-(1.2)-oxim-(l)-carbonsäure-(3) in verd. Ammoniak
(M., Sm., Soc. 119, 700). Bötlichbraun. Schwer löslich in Wasser mit orangegelber Farbe.
Die Lösungen in verd. Alkohol, Aceton, Eisessig, Pyridin und konz. Schwefelsäure sind rot

und werden auf Zusatz von Alkalilangen gelb. Löst sich beim Erwärmen mit ß n-Natronlatige
unter Zersetzung.

2. Oxo-carbonsfturen CMH10 O«.

1.3-Dloxo-2-aIlyl-hydrlnden-carbonsäure-(2)-äthylester, 2-Allyl-indandlon-(1.3)-carbon-

s»ure-(2)-Iihylester C„HM 4 = C,H4<^>C<^». :̂CH
«. B. Aus dem Natriumsalz des

Indandion-(1.3)-carbonsäure-(2)-äthylesters und Allyljodid in siedendem Alkohol (Radulescc,
Bvkt. Clvj 8, 135; C. 1927 1, 1464; vgl. R., El. [4] 87, 017). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 60°.

Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petrol&ther, unlöslich in Wasser sowie
in Alkalien. — Geht beim Behandeln mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,78) in das Lacton der

2-|£-Oxy-propyl]-mdandion-(1.3)-carbonsäure-(2) CACL^CCL* A *
(Svst- Nr- V®6)

über. Gibt bei der Einw. von Brom in Chloroform und Zersetzung des Reaktionsprodukts
mit Alkohol das Lacton der 2-[y-Brom-/?-oxy-propyl]-indandion-(t.3)-carbons&ure-(2).

3. Oxo-carbonsluran CuH,4 4 .

1. l-Phenyl-octadien-(1.3)-dion-(5.7)-carbon8Üure-(6), a-fCinnamyliden-
acetylj-acetessigsäure C„H14 4 = C H5-CH:CBCH:CH-COCH(CO,H)COCHj.

Methylester Ci6H,.04 = C
(1
H

11
CH:CH-CH:CHCO-CH(C0

1!
-CH

!
,)CO-CH, bzw. desmo-

trope Form. B. Durch Kochen von Cinnamylidenacetylchlorid mit 2 Mol Natrium-acetessif;-

s&ure-methylester in Äther (Boeschb, Rosenthal, Meyer, B. 00, 1136). — Prismen (aus Petrol-

äther). F : 46°.— Zerfließt beim Aufbewahren. Gibt beim Erhitzen mit Wasser auf 130° 1 -Phenyl -

octadien-(1.3)-dion-(5.7) (B., R., M.). Bei der Einw. von wäßr. Ammoniak entsteht y-Cinn-

amyliden-acetessigsäure-methylester (B., R., M.; vgl. B., Blount, B. 68 [1030], 2419). —
Kupfersalz CufCjeHjjO«),. Gelblichgrüne KrystaUe (aus Essigester). F: 203—204° (Zors.)

(B., R., M.). Ziemlich schwer löslich in Essigester.

2. 2.4-Dioxo -1.2.3.4.9.10.11.12 -oktahydro-anthracen - carbonsäure- (1)
CwH,4 4, Formel I (R = H).

Athylester C,,HM 4, Formel I (R = CJLIJ. B. In geringer Menge bei 48-stdg. Kochen
von /f*-Dihydro-p-naphthoesäure-äthylester mit 1 Mol Acetessigester und ca. 0,0 Mol Natrium-

äthylat-Lösung unter Feuchtigkeitsausschluß (Colvee, Noras, Am. Soc. 48, 003). — Dunkol-

roto Flüssigkeit von süßlichem Geruch. Löslich in Sodalösung und Natriumdicarbonat-Lösung.
— Liefert beim Erhitzen mit ca. 20%iger Salzsäure im Rohr oder beim Kochen mit Kalilauge

und Erhitzen des Reaktionsprodukts auf dem Wasserbad 1.3-Dioxo-1.2.3.4.9.10.11.12-okta-

hvdro-anthraccn.
co.-B r

I. [^Y
<JH«^-CH^CH^CO IL

HjO-CH C:ChJ,

C(R)COjC,H5

4. Oxo-earboniiuran CuHM 4 .

oua-Bl8-[d-cainpheryHden-(3)-methylJ-propiotislure-lthyle8ter, Di-methylencamphcr-
methylessigs&ure-äthylester CjjHmO«, Formel II (R = CH3). B. In geringer Menge

neben anderen Produkten bei der Einw. von 3-Chlormethylen-d-campher auf die Natrium-

Verbindung des «-"Methyl-acetessigsäure-äthylestexB in siedendem Alkohol (Rurx, CouByoraiBB,

Hdv. «, 1088, 1070).—Nadeln (aus Alkohol). F:118°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Methanol

und Benzol, sohwer in Äther, unlöslich in Wasser. Unlöslich in Alkalien. — Die alkob. Lösung

gibt mit Alkalilaugen oder Naträumäthylat-Lösung eine tiefrote Färbung, die beim Ansäuern

verschwindet.
37*



E II 10 H 10, 829—880

580 OXO-CARBONSÄUREN C^Hsn-ieOi »» QnHjn.szOt [Syst. Nr. 1820

5. Oxo-carbontluren C„HM 4.

oca-Bte- [d-catnpheryliden - (3) -methyll- n -valeriansiure - äthyleiter, Di-methylen-
campher-propylessigs&ure-athylester Cj,,H4,04 , Formel II auf 8.679 (R =* CH,-C,H6).

B. Bei der Einw. von 3-Cnlormethylen-d-campher auf die Natriumverbindungen des a-Propyl-acet-
essigsaure-äthylesters oder des a-[d-Campheryliden-(3)-methyl]-n-valorian«aure-athyleste« in

siedendem Alkohol (Roth, Cotovoisieb, Hdv. 8, 1069, 1070). — Nadeln (ans Alkohol). F: 181°.

6. Oxo-carbonsluren CMH40 O4 .

aÄ-Bl8-[d-campheryliden-(3)-methyI]-n-capronsäure-äthyIesier>
Di-methylencampher-

butylessigsaure-äthylester C80H44O4 , Formol II auf S. 679 (R = [CH,yCH,). B. Analog
der vorangehenden Verbindung (Rupe, Coubvoistbk, Hdv. 6, 1071). — Nadeln (aus Alkohol).

F: 176°. [BXejuiw]

7. Oxo-carbonsauren c„H4,04 .

Ketohedragonsiure - methylester Cg0H44O4 , Formel III. B. Durch Oxydation von
Hedragonsäure-methylester (S. 613) mit Chromsohwefelsäure in Eisessig, neben Oxyhedragon-
Bäure-methyJester (T) (S. 694) (Jacobs, Gr/8TUS, J.biol.Chem. 69, 660; vgl. Kitasato, Acta
phytoch. 7 [1933], 180; C. 1984 1, 2766). — Tafeln (aus Aoeton + Methanol). F: 238—240°
(J., G.), 237° (K.). [a]D : + 81° (Pyridin; c = 1) (J., G.).— Gibt beim Koohen mit Hvdroxylamin
in Methanol ein Monoxim (J., G.). Bei Vi-stdg. Koohen mit amalgamiertem Zink und konz.
Salzsäure in Eisessig erhalt man einen (von Hedragans&ure-methylester, E II 9, 448, ver-

schiedenen) Methylester C80H48O, (Prismen aus Methanol + Aceton; F: 192—194°; [a]„:

+ 46° in Pyridin), der sich bei längerem Kochen veiter umwandelt {J.,Q.,J. biol. Chan. 69, 661)

.

CHS

k JL J^** CO.CO,H

III.
H»^0H!-^r-^-CH---^

C
-i'^

CH,
"^CH, iv. r^vS-oo.cH,

** ot^^^^Kzr* CO
Monoxim des Ketohedragonslure-methylesters C, H46O4N=>C„H4,O(:N'OH)-0O,-0H,.

Nadeln (aus Äther+ Ligroin). F: 166—168° (Zers.) (Jacobs, Güstus, J.biol.Chem. 69, 660).

[Kobel]

g) Oxo-carbonsauren CnH2n-i804.

1. Oxo-carbonsSuran Cx4H10O4.

1. 2 -Acetyl - naphthyl - (l)-glyoxylsäure, 2- Acetyl -naphthalin- oxalyl

-

süure-(l) C14H, O4, Formel IV. B. Beim Kochen von 3-Ory-phenanthrenchinon-(l .4) mit
überschüssiger Natronlauge (Fieseb, Am. Soc. 61, 960). — Tafein (aus angesäuertem Wasser).
F: 196° (unkorr.; Zers.). Sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in heißem Wasser, ziemlich schwer
in Äther, sehr schwer in Benzol. — Liefert bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in alkal.

Lösung bei 60° Naphthalin-dicarbonsaure-(1.2). Bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd
in siedendem Eisessig oder besser mit verd. Chromschwefels&ure bei Zimmertemperatur entsteht
1.3-Dioxo-4.5-benzo-hydrinden. Gibt beim Erhitzen mit Anilin auf 176—180° 1-Phenylimino-
methyl-2-acetyl-naphthalin.

Methylester C„H„O4 = CHs-C0C10H,-COCO,-CH,. Prismen (aus Benzol -f Ligroin).

F: 181° (unkorr.) (Fieseb, Am. Soc. 61, 961). Leicht löslich in Benzol, schwer in Ligroin.

2. 1 - Acetyl - naphthyl - (2) - glyoxylsäure , 1 - Acetyl - naphthalin - oxalyl -

äure-(2J CI4H10O4, Formel V. B. Beim Kochen von 2-Oxy-phenanthrenchinon-(1.4) mit
Jkalien (Fieseb, Am. Soc. 61, 1903). — Krystalle (aus angesäuertem Wasser). F: 181° (Zers.).

aäure-
AHcaIien'(FiE8EB, 'Am. Soc. 61, 1903). — Krystalle (aus angesäuertem Wasser). F: 181° (Zers.).

Leicht löslich in Wasser. — Liefert bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in alkal. Lösung
Naphthalin-dioarbonBfture-(1.2), in essigsaurer Lösung 1.3-Dioxo-4.6-benzo-hydrinden.

Methylester C,ÄlOt"=CH8 -CO-0vH,«CO-OO1-CH,. Krystalle (aus Ligroin). F: 112°
(Fteskb, Am. Soc. 61, 1903). Sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol, ziemlich leicht in Ligroin.
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Z. Oxo-carbonsluren CtTHM 4.

a^-Bto-Id-camphefylMen^^-titethyll-allylessiisflurc-lthylester^i-methyleno&mpher-
allylessigsäure-äthylester CMH4p04> Formel vi. B. In geringer Menge neben anderen
Produkten bei der Einw. von 3-Chlormethylen-d-campher auf die Natriumverbindung des
a-AUyl-acetessigsäure-äthylesters in siedendem Alkohol (Hupe, Codbvoisier, Hdv. C, 1071). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 148°.

CO- OH, OC CO
Vu

'va» HtC—C(CH»>—CO ^k^-k.
V. ^---Y^yOO.OOiH VI. I C(0H,)» I CfOHt.CHiCHJ.OOj-CaHg VII. [Yj

CK

h) Oxo-casbonsäuren CnH2 n-2o04 .

1. Oxo-carbonsauren CMH«04.

Acenaphthenchlnon-carbonsIuTe-(5)-nItrll, 5-Cyan-acenaphthenchlnon C^fi^J, For-
mel VII. B. Bei der Oxydation von 6-Cyan-acenaphthen mit Kaliumdichromat in siedendem
Eisessig (Karrer, Rxbmann, Zexxeb, Hdv. 8, 266). — Nicht ganz rein erhalten. Goldgelbe
Blattchen (aus Eisessig). F: ca. 270°.

2. Oxo-carbontluren C15H10O4 .

Benzil-carbonaäure-(2) und 3-Oxy-3-benzoyl-phthalid C15H10O4 = C,H6
-

COCOC«H4 CO,H und OC<^>C(OH)-CO-C,H8 (H 830; E I 400). B. Durch 16-stdg.

Kochen von 2-Phenyl-inden mit Kaliumpermanganat-Lösung (Mayer, Sieglitz, Ludwig,
B. 64, 1400; vgl. v. Braun, Manz, B. 62, 1060). Beim Aufbewahren einer alkal. Lösung von
2-Oxy-1.3-dioxo-2-phenyl-hydrinden an der Luft (Gabriel, Kornfeld, Grunert, B. 57,

303). — Schmelzpunkt von Benzil-carbonsäure-(2): 143,5° (Schaum, 4.462,204). Relative

Geschwindigkeit der Umwandlung von 3-Oxy-3-benzoyl-phthalid in Benzil-carbonsäure-(2)

und umgekehrt zwischen 36° und 80°: 9te.

3. Oxo-carboniäuren C1(Hlt 4 .

1. Dibenzoyteasigsäure CMHM 4 = (CeHj-CO^CH-COjH.

2 - Nitro - dlbenzoylewlgsluTe - äthylester, Benzoyl -[2-nltro-benzoyl] • essigsaure - äthylester

C18H„O^ = 0^-C4H4-CO-CH(C0,-CsH5)-CO-C,H5 bzw. desmotrope Formen. B. Bei ab-

wechselndem Zusatz von Natriumäthylat-Lösung und 2-Nitro-benzoylchlorid zu einer Lösung
von Benzoylessigester in Benzol (Gabriel, Gerhard, B. 64, 1614). — Prismen (aus Alkohol).

F: 87,6—88°. Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Losung eine bordeauxrote Färbung. — Gibt bei der

Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und konz. Salzsäure in Eisessig 4-Oxy-2-phenyl-rhinolin

carbonsäure-(3)-äthylester. Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure erhält man 2-Nitro-dibenzoyl

methan.

2-NitnMUbenzoylacetonitrll CwH10 4N, = 0^-C6H4-CO-CH(CN)-CO-C,H5 bzw. desmo
trope Formen. B. Aus der Natriumverbindung des Benzoylacetonitrils und 2-Nitro-benzoyl

chlorid in Benzol (Gabriel, Gerhard, B. 64, 1613).— Gelbliche Tafeln (aus Alkohol). F: 123,5°

bis 124°. Gibt mit Eisenchlorid eine kirschrote Färbung. — Gibt beim Kochen mit Jodwasser-

stoffsäure und rotem Phosphor 4-Oxy-2-phenyl-3-cyan-chinolin.

2. 4' - Methyl - benzil - carbonsäure - (2) CMH„04 = CH, • C,H4 • CO • CO • C,H4
-

COjH. B. Aus 3-Brom-3-[«-brom-4-methyl-benzyl]-phthalid (Syst. Nr. 2467; vgl. H 17, 369)

durch Schmelzen, Lösen deB entstandenen 3-[a-Brom-4-methyl-benzyliden]-phthalids in Natrium

methylat-Losung und Oxydation des erhaltenen 2-Oxy-1.3-dioxo-2-p-tolyl-hydrindens in alkal

Lösung an der Luft (Gabriel, Kornfeld, Grunert, B. 67, 304). — Nadeln (aus Alkohol)

F: 143°.

i) Oxo-carbonsSuren CnB^n-^O*.

1. Oxo-carboniiuran CuH,04 .

1. Anthrachinon-carbofisüure-a)C„H8 4 , Formel I auf S. 682 (H 834; EI 403):.Darst.

Man löst 60 g Benzanthron unter Erwärmen in 600 cm« konz. Schwefelsäure, gibt <die Lösung

unter Schütteln in4 Liter heißes Wasser, setzt langsam 200g Chromsäure zu und kocht 6 Stunden
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(vgl. H 834); Ausbeute fast quantitativ (Babnbtt, Cook, Gbaingeb, B. 57, 1777; vgl. Pjcbkin,

Soe. 117, 706). — Gibt mit Na,S,04 in alkal. Losung eine rote, in neutraler Lösung eine orange-

gelbe, mit Zinkstaub in Eisessig eine orangerote Färbung; die Reduktion mit Na,S,04 in neutraler

oder alkalischer Lösung ergibt Anthrahydrochinon-oarbonsaure-(l) (S. 711) (Scholl, Böttobe,
Hass, B. 62, 623; vgl. Soh., Hahlx, B. 56, 1067). Gibt bei der Reduktion mit Zinn und konz.

Salzsäure bei Gegenwart von etwas Platinchlorwasserstoffsäure in siedendem Eisessig Anthron-(O)-

carbonsäure-(4) (8.536) und dasLacton der 9.10-Dmydro-anthranol-(9)-carbonsäure-(l) (Formel II;

Syst. Nr. 2468) (Ba„ C, Ob.; vgl. Soh., B., H., B. 62, 624 Anm. 22). Beim Kochen mit Zink-

staub und Acetanhydrid erhalt man das Acetylderivat des Anthrahydroohinon-earbonsäure-(l)-

lactons (Formel III; Syst. Nr. 2616) (Sch., Renneb, B. 62, 1287). — Ammoniumsalz. Schwer
löslich in Wasser (Sch., Donat, B. 62, 1290). — Silbersalz. Krystaüinisoher Niederschlag.

Sehr schwer löslich in Wasser (Soh., D.).

o co,h o co o—co co

Ö 6-CO.CHa

Äthylester C,7H,,04 = C,H4(CO),C,H,CO,-C,H6 (H 835; E I 403). B. Aus Anthrachinon-
carbonsäure-(l) durch 20-stdg. Kochen mit alkoh. Schwefelsäure (Scholl, Donat, B. 62, 1298)
oder durch Erwärmen des Silbersalzes mit Äthyljodid (Soh., D., B. 62, 1299). — F: 168—169°.
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb. — Gibt mit Na8S,04 und Ammoniak eine rote

Lösung von anthrahydrochinon-1-carbonsaurem Ammonium.
Phenylester C^fixfi. — C,H4(CO),C,H,-C02 -C,H,. B. Durch kurzes Kochen von Anthra-

i'hinon-carbonsäure-(l)-cnlorid mit Phenol in Benzol (Scholl, Renneb, B. 62, 1286).— Krystalle

(aus wäfir. Pyridin). F: 213°. — Gibt mit Zinkstaub in siedendem Eisessig das Lacton der
Anthrahydrochinon-carbonsäure-(l) (Formel IV; Syst. Nr. 2484).

Essigsaure-J»nthrachlnon-carbonsäure-(l)]-anhydrid 0„H100, = C.H^CO^C.H, • CO • 0>
CO-CH,. B. Durch kurzes Kochen von Anthrachinon-carbonsäure-(l) mit Acetanhydrid
(Scholl, Hass, Meyeb, B. 62, 113). — Hellgelbe Tafeln. F: 188—190° (Sch., H., M.). —
Disproportioniert sich beim Erhitzen über 220° im Stickstoffstrom oder beim Kochen mit
Mtrobenzol in Anthrachinon-carbonsäure-(l)-anhydridkUnd Acetanhydrid (Soh., H., M.). Löst
sich in heißem wäßrigem Ammoniak als Ammoniumsalz der Anthrachinon-carbonsäure-(l) (Sch.,

H., M.). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und siedendem Eisessig oder mit Na,St 4 in heißer
essigsaurer oder neutraler Lösung erhält man das Lacton der Anthrahydrochinon-carbonsäure-(l)
(Formel IV; Syst. Nr. 2484) (Sch., H., M.; Sch., Renneb, B. 62, 1285). — Färbt sich an der
Luft und am Licht rötlich (Sch., H., M.). Die wäßr. Suspension gibt mit einigen Tropfen verd.

Ammoniak und wenig Na,St 4 eine olivbraune Färbung, die beim Schütteln mit Luft in Blau
übergeht (Sch., H., M.).

[Anthrachinon-carbonsiure-(l)]-anhydrId CjoH,40, = [C.H4(CO),C(H,CO]lO. B. Aus
KBsig84ure-[anthracbinon-carbonsäure-(l)]-anhydrid durch Erhitzen auf 220—230° im Stdok-

etoffstrom oder durch Kochen mit Nitrobenzol (Scholl, Hass, Meyeb, B. 62, 114). — Gelbe
Krystalle (aus Nitrobenzol), Blättchen (aus wasserfreiem Pyridin). F: 285—287°. Wird von
heißem wäßrigem Ammoniak nur langsam gelöst. — Verhält sich gegen NaaSl 4 wie die voran-
gehende Verbindung.

Anthrachlnon-carbonsiure-(l)- Chlorid CuH,OsCl = C4H4(CO)1C(H1 • COC1 (EI 403).
B. Aus Anthraohinon-carbonsäure-(l) beim Kochen mit Phoephorpentaohlorid in Benzol
(ScHAABBCHMiDT, B. 48 [1915], 834) oder in Phosphoroxychlorid (Scholl, Seeb, B. 55, 116) oder
beim Erwärmen mit Thionylchlorid (Scholl, Donat, B. 62, 1299). — Hellgelbe Nadeln. F: 203°
bis 204° (unkorr.) (Scholl, S.).

Anthrachlnon-carbonsäure-(l)-amid QySLßJS = C^CO^C»^ • CO • NH, (H 835).
Löst sich in alkal. Na,S,04-Lösung unter Bildung von nicht näher beschriebenem Anthra-
hydrochinon-carbonsäure-(l)-amid und wenig Anthrahydrochinon-carbonsäure-(l)-]acton mit
roter Farbe, die beim Schütteln mit Luft erst in Olivgrün, dann in Blau übergeht (Scholl,

i Renneb, B. 62, 1286). -

Anthr«xhlnon-c«boii8iure-(l)-nitrII,l-Cyan-anthrachinonC, 5H,OtN=C,H4(CO),CeH3CN
(H 835; E 1 403). B. Aus 1-Chlor-anthrachinon durch Erhitzen mit Kupfer(I)-oyanid und Benzyl-
oyanid und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit verd. Salpetersäure (I. G. Farbenind.,
D.R.P. 484663; Frdl. 16, 1253). — F: 245—247°.

4-Fluor-anthrachiaon'Carbonsäure-(l) C1SH7 4F, Formel V. B. Beim Erhitzen von
4-Fluor-l-methyl-anthraohinon mit Salpetersäure im Rohr auf 105—200° (Hahn, Rhid, Am. Soc.
46, 1648). — Krystalle (aus verd. Essigsäure). Sintert bei 200—250° und »netzt sich dann
uat»f Bildung von l-lfaoT*ntl»j»chtoon (?).
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2-Chlor-aiithrachlnon-caitoiislure-(l) CuHjO^Gl, Formel VI. B. Aus Anthrachinon-
carbonsäure-(l).sulfensäure-(2) durch Einleiten von Chlor in die siedende wäßrige Lösung oder
durch Erwftrmen mit Natriumchlorat und verd. Salzsäure auf 80—90° (I. G. Farbenind., D.R.P.
496335; Frdl. 16, 1206, 1206). — Blättohen (aus Nitrobenzol). F: 176—177°.

O CO»H O COgH O OOjH

*cCö w cöcr ™-oco..
ö i ö ö

3-Chlor-anthrachinon-carbonsiure-(l) CMH,04C1, Formel VII. B. Bei der Oxydation
von 3-Chlor-benzanthron (E II 7, 471) mit Chromsäure (Scholl, Beer, B. 55, 116). Durch Oxy-
dation von 3-Chlor-anthrachinon-aldehyd-(l) mit KaUumdichromat in siedendem Eisessig
(Ketmatsü, Hieaho, Tanabe, O. 1929 II, 1637; Chem.Abstr. 28 [1929], 4697). — F: 297°
bis 299° (Soh., S.); zersetzt sieh bei 286—287° unter Bildung von 2-Chlor-anthrachinon (K.,

H., T.).

4-ChIor-anthrachinon-carbonsäure-(l) C
}5
H7 4a, Formel VHI (H 835; E I 403). B. In

geringer Menge neben anderen Produkten bei mehrmonatiger Sonnenbestrahlung von 4-Chlor-
1-methyl-anthrachinon in Eisessig unter Luftzutritt (Eckest, B. 68, 320; D.R.P. 383030;
Frdl. 14, 442).

5-Chlor-anthrachlnon-carbonsiure-(l) CMH,04C1, Formel IX. Diese Konstitution kommt
der E I 404 als 5(odcr8)-Chlor-anthrachinon-carbonsäure-(l) beschriebenen Ver-
bindung zu (Cahn, Jones, Simonsen, Soc. 1988, 446, 448). — F: ca. 306° (Zers.).

O COjH O COjH O COjH

Ö Cl Cl ö ö

6-Chlor-anfhrachlnon-carbonsäure-n) C15H,04C1, Formel X. B. Durch Oxydation
von 6-Chlor-benzanthron mit Chromtrioxyd in Eisessig + verd. Schwefelsäure auf dem Wasser-
bad (Scholl, Seer, B. 56, 114).— Goldglänzende Nadeln (aus Eisessig). F: 295°. Sublimierbar.

Sehr schwer löslich in Benzol und Chloroform, leicht in Nitrobenzol. Löslich in kalter konzen-
trierter Schwefelsäure mit goldgelber Farbe. — Zersetzt sich bei 310—320° unter Bildung von
2-Chlor-anthrachinon.

7 -Chlor- anthrachinon- carbonsäure -(1) C16H,04CI, Formel XI. Diese Konstitution

kommt der E I 404 als 2(oder 3 oder 6 oder 7)-Chior-anthrachinon-carbonsäure-(l)
beschriebenen Verbindung zu (Cahn, Jones, Simonsen, äoc. 1988, 446, 449). — F: 262—264°.

2 -Chlor-4-brom- anthrachinon- carbonslure-(l) C, 6H,04ClBr, Formel XII. B. Boim
Erwärmen von 4-Brom-anthrachinon-carbonsäure-(l)-sulfonsäure-(2) mit Natriumchlorat in

Salzsäure auf 80° (I. G. Farbenind., D.R.P. 495335; Frdl. 1«, 1206). — Krystalle.

O CO,H O CO,H O

- "OCO -• CCO'
01 ™ CÖ3 CÜ,H

ö Ö Br ö

2. Anthrachinon -carbotutäure- (2) Cl5H8 4, Formel XIII (H 835; E I 405). B.

Neben anderen Produkten bei mehrmonatiger Sonnenbestrahlung einer Lösung von 2-Methyl-

anthrachinon in Eisessig unter Luftzutritt (Eckest, B. 68, 318; D.R.P. 383030; Frdl. 14, 442).

Durch Einw. von Natriumcyanid oder Kaliumoyanid und Luft auf eine wäßr. Suspension von

Anthrachinon-aldehyd-(2) bei Wasserbadtemperatur (I. G. Farbenind., D.R.P. 495100; Frdl. 16,

1206).— Darstellung durch Oxydation von 2-Methyl-anthraohinon mit Permanganat in schwefel-

saurer Losung:Whitmore, Caenahah, Am. Soc. 61, 858; durchOxydationvon Anthron-(9)-carbon-

säure-(2) mit Permanganat in alkal. Lösung (H 835): Bahnbtt, Cook, Grainger, B. 67, 1780. —
Läßt sich aus Salpetersäure (D: 1,45—1,48) umkrystallisieren (Reichstein, Helv. 9, 804).

Fs 291° (karr.) (Conant, Fieser, Am. Soe. 46, 1878). Normal -Redoxpotential in wäßrig-

alkoholischer Salzsäure verschiedener Konzentration bei 25°: 0,208—0,213 Volt (C, F., Am. Soc.

46, 1879). — Geht beim Kochen mit kons. Salzsäure in ein in Alkalien unlösliches Produkt

über (Wh., Ca., Am. Soe. 61, 868).

M«thyb»terCltH„O4 =S CÄ(00)»C.Ht.C0i.CH,. B. Aus Anthraohinon-carbon8äure.(2).

Chlorid und Methanol bei Gegenwart von Pyridin in Benzol + Äther bei Zimmertemperatur

oder in Benzol bei Siedstemperator (Reichstedt, Bdv. 9, 805). Durch Einw. von Kauum-
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Cyanid und Luft auf eine methvlalkoholische Suspension von Anthrachinon-aldehyd-(2) (I. G.
Farbenind., D.R. P. 405100; Frdl. 16, 1206).— Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 166° (Oonant,
Ftjsseb, Am. Soc. 46, 1878), 167—168° (R.), 170° (I. G. Farbenind.). Normal-Redoxpotential

in wäßrig -alkoholischer Salzsäure verschiedener Konzentration bei 25°: 0,220—0,226 Volt

(C.F.).

Äthylester C„H12 4 = C,H4(CO)2C,H3 C08 C2H5 (H 836; E I 405). B. Entsteht analog

dem Methylester aus Anthraohinon-carbonsäure-(2)-chlorid (Reichstein, Hdv. 9, 806) und
aus Anthrachinon-aldehyd-(2) (I. G. Farbenind., D.R.P. 495100; Frdl. 16, 1206). — F: 147°

bis 148° (R.), 147° (I. G. Farbenind.). Normal-Redoxpotential in wäßrig-alkoholischer Salzsäure

verschiedener Konzentration bei 25°: 0,221—0,225 Volt (Conant, Fieser, Am. Soc. 46, 1879).

Propylester C18H, 4 4 = C,H4(CO)2C,H8 C02-CH8 -C2H,. B. Aus dem Chlorid und Propyl-

alkohol bei Gegenwart von Pyridin in Benzol + Äther bei Zimmertemperatur oder in Benzol
bei Siedetemperatur (Reichstein, Hdv. 9, 805). — Krystalle (aus Petroläthor). F: 116—116°.

Isopropylester C18Hi4 4
= CaH4(CO)8C,H8 -C08-CH(CH8)8 . Krystalle (aus Petrol&ther).

F: 140—141° (Reichstein, Hdv. 9, 805).

Butylester C„H„04 = C,H4(CO)tC,H8-COa
- [CH,]S-CH8 . Kn-stalle (aus Petroläther).

F: 122—123° (Rbichstein, Hdv. 8, 805).

Isobutylester CMHi,04
= CeH4(CO)2C,H8-C02-CH2-CH(CH8)2 . Krystalle (aus Petroläther).

F: 121—122° (Rbichstein, Hdv. 9, 805).

Ester des 2- Methyl -butanols-(l) C20H18O4 = CeH4(CO)8CaH8'C08-CH,-CH(CH8)Cls
H

11
.

Krystalle (aus Petroläther). F: 99—100° (Reichstein, Hdv. 9, 805).

tert.-Amy!ester (Ester des 2-Methyl-butanols-(2)) C20HlgO4=C,H4(CO)sCsHa -CO !!
C(CH8) i!

-

CaH5 . Krystalle (aus Petroläther). F: 98—99° (Reichstem, Hdv. 9, 805).

Isoatnylester CS0Hi8O4 = C,H4(CO)jC,H3 COj-CHjCHs CH(CH8)2 . Krystalle (aus Petrol-

äther). F: 88—89° (Reichstein, Hdv. 9, 805).

n-Hexylester C2iH!0O4 = C,H4(CO)2C6H3-CO2-[CH2]5-CH3 . Krystalle (aus Petroläther).

F: 88—89° (Reichstein, Helv. 9, 805).

n-Heptylester C22H22 4
= C,H4(CO),C,H8-C02 -[CHa]6-CHil

. Krystalle (aus Petroläther).

F: 76—77° (Reichstein, Hdv. 9, 805).

n-Octylester €„^04 = CeH4(CO)2C,H8 -C02-[CH2l,-CH8 . KrystaUe (aus Petroläther).

F: 86—87° (Reichstein, Hdv. 9, 805).

dl-Octyl-(2)-ester (Ester des inakt. Methyl-n-hexyl-carblnols) C23Ht4 4 = C.H^CO),^^-
C02-CK(CH8)-[CHjVCH3 . Krystalle (aus Petroläther). F: 50—52° (Reichstein, Helv. 9, 805).

n-Decylester CMH£8 4 =. CeH4(CO)8C,H3-C08-[CH8],-CH8 . KrystaUe (aus Petroläther).

F: 91—92° (Reichstein, Hdv. 9, 805).

Allylester C18Hl2 4 = C,H4(CO)2C6H8 -C08-CH2-CH:CH8 . KrystaUe (aus Petroläther).

F: 159—160° (Reichstbin, Helv. 9, 805).

Cyclohexylester C81H18 4 = C,H4(CO)S0,H8 -O08-C6HU . Krystalle (aus Petroläther).

F: 117—118° (Reichstbin, Hdv. 9, 805).

Gcranylester C£SH84 4 = C,H4(CO),C6H3 C02
• CH, • CH : C(CH3) CH2 CH2 CH:C(CH3)2 .

KrystaUe (aus Petroläther). F: 68—70° (Reichstbin, Hdv. 9, 805).

Ester des Farnesols (vgl. E II 1, 512) C80H32O4 = C
(1
H4(CO)8C.H8 -C08-CH2-CH:C(CH8)-CH8

-

CHj-CHrCfCHjJ-CHj-CHj-CHjCfCHä),,. KrystaUe (aus Aceton + Alkohol). Schmilzt bei
37—43° (Reichstein, Hdv. 9, 805, 806).

Anthrachlnon-carbonsäure-(2)-chlorid C16H,08C1 = C6H4(CO)aC,,H8 COa (H 836; E I 405).
B. Beim Erwärmen von Anthrachinon-carbonsäure-(2) mit Phosphorpentachlorid und Phosphor-
oxychlorid (Rbichstein, Hdv. 9, 804). — Kp0)S : ca. 210°. — Anwendung zum Nachweis von
Alkoholen: R.

3-Fluor-anthrachlnon-carbonsiure-(2) CuH,04F, Formel I. B. Beim Erhitzen von
3-Fluor-2-methyl-anthrachinon mit verd. Salpetersäure im Rohr auf 200—210° (Hahn, Reid,

,
Am. Soc. 46, 1648). — KrystaUe (aus verd. Essigsäure). F: 183—185°. — ZerfäUt beim Erhitzen
in 2-Fluor-anthrachinon und Kohlendioxyd.

1- Chlor -anthrachlnon- carbonsäure -(2) C,tH,04Cl, Formel II (E I 405). B. Durch
Oxydation von l-Chlor-2-methyl-anthrachinon mit Mangandioxyd in schwefelsaurer Lösung
bei 110° (Scottish Dyes Ltd., D. R.P. 434 731 ; Frdl. 15, 669).— Liefert beim Kochen mit Natrium-
hydrosulfid in Wasser l-Mercapto-anthrachinon-carbonsäure-(2) (Ges. f. ehem. Ind. Basel,
D.R.P. 461503: Frdl. 16, 1332). Liefert beim Kochen mit 4-Chlor-anilin und Borsäure in
Trichlorbenzol 7-Chlor-3.4-phthalyl-acridon (Syst. Nr. 3237; vgl. EI 21, 446), beim Kochen
mit /?-Napbthylamin in Nitrobenzol oder in Gegenwart verschiedener Kondensationsmittel
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in Chlorbenzol, Trichlorbenzol oder Naphthalin 5.6-Phthalyl-1.2-benzo-acridon (Syst. Nr. 3237

;

gl. £ I 21, 447) (I. U. Farbenind., D.R.P. 460921; Frdl. 15, 699); über die analoge Umsetzung
mit 2-Amino-anthracen und 2.6-Diamino-anthraoen vgl. I. G. Farbenind., D.R.P. 517846:
Frdl. 16, 3031.

Chlorid 0^,0,01, = CeH4(CO),C.H,Cl-COCl (E I 406). B. Durch Erwarmen von 1-Chlor-
anthrachinon-carbonsäure-(2) mit 10 Tln. Thionylchlorid (Rollett, M. 46, 133). — F: 210°.
Ziemlich leicht löslich in Nitrobenzol, Dimethylanilin und heißem Thionylchlorid, schwer in
kaltem Benzol und Toluol. Lost sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe.

o o ci o

co,Hccor n
- occr,s

- cco Cl

3-Chlor-anthrachinon-carbonsäure-(2) CuB.,OtCl, Formel III (H 836; EI 406). B. Beim
Erwärmen von 3'-Chlor-benzophenon-dicarbonsäure-(2.4') mit rauchender Schwefelsäure (20%
SO,) auf dem Dampfbad (I. G. Farbenind., D.R.P. 556101; Frdl. 1», 1918).

4-Chlor-anthrachinon-carbons8ure-(2) C1BH,04C1, Formel IV. B. Aus 4-Chlor-anthra-
chinon-aldehyd-(2) durch Oxydation mit Kaliumdichromat in siedendem Eisessig (Kbtmatstt,
Hirano, Tanabe, C. 1929 II, 1637; Chem. Abstr. 28 [1929], 4697).— Zersetzt sich bei 256—257°
unter Bildung von 1-Chlor-anthrachinon.

5.8-Dichlor-anthrachinon-carbonsäure-f2) ClEH,04Caj, Formel V. B. Durch Oxydation
von 5.8-Dichlor-2-methyl-anthrachinon mit Chromschwefelsäureain Eisessig auf dem Wassorbad
(Eckert, Endleb, J. pr. [2] 102, 336). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb
390°. Schwer löslich in Eisessig und Xylol.

1V c£q~* v
. qcow - -OCO-r

ö ci ci ö ci ö

3.5.6-TrlchIor-anthrachinon-carbonsäure-(2) CuHt 4Ci,, Formel VI. B. Durch Oxydation
von 3.5.6-Trichlor-anthrachinon-aldehyd-(2) mit Kaliumdichromat in siedendem Eisessig

(Keimatsu, Hirano, Tanabe, C. 1929 II, 995; Chem. Abstr. 28 [1929], 4214). — Schmilzt bei

305—306° unter Umwandlung in 1.2.7-Trichlor-anthrachinon.

5.6.7.8-Tetrachlor-anthrachinon-carbonslure-(2) Cjs^O^, Formel VII. B. Beim Ein-

tragen von 6 Mol Brom in eine Lösung von 5.6.7.8-Tetrachlor-2-methyl-anthrachinon in Nitro-

benzol bei 150—160° und Umkristallisieren des Reaktionsprodukts aus Eisessig (Ruggli,

Brunner, Hdv. 8, 162). Beim Erhitzen von 3.4.5.6-Tetraohlor-benzophenon-dicarbonsäure-(2.4'j

mit rauchender Schwefelsäure auf 140° (Eckert, Endler, J.pr. [2] 102, 337). — Gelbliche Nadeln
(aus Nitrobenzol); Krystalle (aus Eisessig). F: 295—296° (E., E.), 304° (R., Br.). — Natrium-
salz. Schwer löslich in Wasser (R., Br.).

1- Brom -anthrachlnon- carbonsäure -(2) C,6H,OtBr, Formel VLII. B. Beim Erwärmen
vonAnhydro-1-hydroxymercuri-anthrachinon-carbonsäure-(2) (Syst. Nr. 2354) mit überschüssigem

Brom in Natriumbromid-Lösung auf 50° (Wbjtmore, Carnahan, Am. Soc. 61, 859). — Gelbe

Nadeln (aus Alkohol). F: 267—268° (unkorr.).

Cl O O Br

™- SCCO"* ™- CCO'
00"1

-
COjH

Br

Cl

3-Brom-anthrachinon-carbonsiure-(2) C„H,04Br, Formel IX (vgl. auch den folgenden

Artikel). B. Durch Erhitzenvon4'(oder3')-Brom-benzophenon-dicarbonsäure-(2.3'oder2.4 )(S.618)

mit rauchender Schwefelsäure (20% SO,) auf 126° (Heller, Müller-Bardorff, B. 58, 498).

Beim Erhitzen von Anhydro-3-hydroxymercuri-anthrachinon-carbonsäure-(2) (Syst. Nr. 2354)

mit überschüssigem Brom in Kaliumbromid-Lösung auf 50—60° (Whitmobe, Carnahan, Am.

Soc. 61, 861). — Fast farblose Nadeln (aus 70%igem Alkohol oder Eisessig). F: 284—285,5°

(unkorr.) (Wh., C), 284° (H., M.-B.). Sublimierbar (H., M.-B.). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig

und Aceton, schwer in Chloroform, Benzol und Ligroin (H., M.-B.). — Gibt bei der Reduktion

mit Zinkstaub und Alkalilauge auf dem Wasserbad und folgenden Sublimation des Reaktions-

produkts 2-Brom-anthrachinon (H., M.-B.). — Natriumsalz. Krystalle (H., M.-B.).
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x-Brom-attthraehinon-carboti8iure-(2) OuH,0«Br = CM^O^r-OOtH (ronDxDnsBicB,
Strebel, Hdv. 8, 562 ohne näheren Beweis ab 3-Brom-anthrachinon-carbonsäure-(2)
bezeichnet). B. Ans 2.4'-Dimethyl-benzophenon durch Erhitzen mit Brom in Eisessig auf 170°

bis 180°, Oxydation mit Permanganat in Sodalösung und kurzes Erhitzen des Beaktionsprodukta

mit konz. Schwefelsaure auf 160—180° (de D., St., Hdv. 8, 662). — Krystalle (aus Nitrobenzol).

Zersetzt sich oberhalb 310°. Sehr sobwer löslich in Eisessig, fast unlöslioh in Alkohol. — Gibt

eine rote Hydrosulfitküpe. Reagiert nicht mit Anilin in Gegenwart von Kupfersalzen.

l-lod-anthrachlnon-carbonslure-(2) C16H7 4I. Formel X (EI 406). B. Beim Erwarmen
von Anhydro-l-hyd^roxymeroiuri-anthrachinon-carbonsS.ure-(2) (Syst. Nr. 2354) mit Jod-Kalium.

jodid-Lösung auf 70° (Whitmobk, Carütahan, Am. Soc. 51, 858). — Gelbe Nadeln (aus

Alkohol). F: 266—268° (unkorr.). — Färbt sich beim Aufbewahren orange.

Methylester CwH,04I = C,H4(C0),C,H,I-C0,'CH,. B. Durch Vermählen von 1-Jod-

anthrachinon-aldehyd-(2) mit Kaliumcyanid und Methanol an der Luft (I. G. Farbenind., D.R.P.
495100; Frd}. 16, 1207). — Hellbraunes Krystallpulver (ans Alkohol). F: 172—175°.

3-Jod-8nthrachinofl-carbonsiure-(2) CuH,04I, Formel XI. B. Beim Erwärmen von
Anhyäro-3-hydroxymercuri-anthrachinon-carbonsäure-(2) (Syst. Nr. 2354) mit Jod-Kaliumjodid-

Lösung auf 60° (Whttmore, Carnahan, Am. Soc. 61, 861). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol).

F: 289—290° (unkorr.).

O KO
COjH^oor -coar »cco <*>

l-NItroso-anthrachlnon-carbonsäure-(2)(?) Cl5H7 6N, Formel XH. B. Beim Erhitzen

von l-Nitro-2-dibrommethyl-anthrachinon mit konz. Schwefelsäure auf 120—130° (Ruggli,
Brunnbr, Hdv. 8, 159, 167). — Violettroto Nadeln (aus Eisessig). F: 228—230°. Leicht löslich

in verd. Alkalilaugen, verd. Sodalösung und Ammoniak mit violettroter Farbe ; wird durch Säuren
unverändert gefällt. — Gibt kein Phenylhydrazon. Geht beim Kochen mit Acetanhydrid in

eine additionelle Verbindung C, 6H,OJN + C4H,03 (gelbe Krystalle; löslich in Alkalien mit
gelber Farbe) über und wird daraus beim Erhitzen auf ca. 200° oder beim Erwärmen mit
Alkalien und Ansäuern zurückerhalten. — Färbt Wolle rot.

l-Nltro-anthrachtnon-carbonslure-(2) C^O^N, Formel XIII (E I 406). Liefert bei

1-stdg. Kochen mit etwas mehr als der berechneten Menge Kaliumstannit-Lösung 1-Amino-
anthrachinon-carbonsäure-(2), bei 2-stdg. Kochen mit überschüssiger Kaliumstannit-Lösung
1-Amino-anthrachinon (Eder, Widmer, Butler, Hdv. 7, 352). Gibt beim Kochen mit methyl-
alkoholisoher Kalilauge t-Methoxy-anthrachinon-carbonsäure-(2) (Eckest, Endlee, J. pr. [2]

102, 333).— Anwendung des Natriumsalzes als Desensibilisator in der Photographie : I. G.Farben-
ind., D.R.P. 472095; C. 1929 II, 123. — Calciumsalz Ca(C16H,0„N),. Rosa Nadeln (aus

Wasser). Schwer löslich in Wasser (Eder, W., B.).

l-Chlor-5-nitro-anthrachinon- carbonsaure -(2) C16HeO,NCl, Formel XIV. B. Durch
Behandeln von 5-Nitro-anthraclimon-oarbonB&ure-(2)-diazomumsulfat-(l) (Syst. Nr. 2201) mit
salzsaurer Kupfer(I)-chlorid-Lösung (I. G. Farbenind., D.R.P. 456859; Frdl. 16, 1231). — Fahl-
gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 301°.

O NOj O Cl O NO,

™CCCT* ™-CCO*°" "CCD"*
ö o8ii ö Ojir ö

1.5-Dlnitro-anthrachinon-carbonsäure-(2) C15H,08N., Formel XV. B. Bei 16-stdg.

Kocben von 1.5-Dmitro-2-methyl-anthrachinon mit überschüssiger Chromsäure in 70%iger
Salpetersäure (Eder, Widmer, Butler, Hdv. 7, 354). — Nadeln (aus Eisessig). F: 337—339°.

Löst sich in ca. 370 Tln. siedendem Eisessig; schwer löslich in Wasser und Aceton, fast unlöslich
in Alkohol, Äther und Chloroform. Ziemlich leicht löslich in heißen verdünnten Alkalien mit

' roter Farbe, schwer in überschüssigem Alkali.— Löst sioh in konz. Schwefelsäure beim Erwärmen
mit gelber Farbe; bei weiterem Erhitzen entsteht oine in Alkalien mit blauer Farbe lösliche Sub-
stanz. Das Silbersalz zersetzt sich bei raschem Erhitzen unter Feuererscheinung; mit Sand
vermischt liefert es bei langsamem Erhitzen auf 300—320° unter vermindertem Druck
l.ß-Dinitro-anthrachinon. — Silbersalz AgCjjHjOgN,. Rosa Pulver. .

1.8-Dinitro-anthrachlnon-carbon$aure-(2) CkHjOjN,, Formel XVI. B. Beim Koohen
von 1.8-Dimtro-2-methyl-anthrachinon (Eder, Widmhb, Butler, Hdv. 7, 356; E., Manouktan,
Hdv. 9, 677) oder von 1.8-Dinitro-2-brommethyl-anthraohinon (E„ M.) mit Chromsäure in
70%iger Salpetersäure. — Gelbliche BUttchen (aus EisesBig). F: 291—202° (E„ W., B>; E, M.).
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Löst rieh in 30 TLa. siedendem Eisessig; ist in den gewöhnlichen Lösungsmitteln etwas leichter

löslich als 1.5-Dinitro-anthraohinon-carbonsaure-(2) (E., W., B.).— Läßt sich analog der voran-
gehenden Verbindung in 1.8-Dinitro-anthraohinon überfahren (E., W., B.). — Silbersalz
ÄgCxjHjOgN». Krystalle (E., W., B.).

0,5 O NO, O O

xvl CÖO'
co,H

xvil <z$^z>
Ö COsH

3. Phenanthrenchinon-carbonsäure-(8) C,,Hg04 , Formel XVII (H836). Normal-
Redoxpotential in 0,2 n-alkoholisoher Salzsäure bei Gegenwart von Lithiumchlorid bei 25°:

0,620 Volt (Fieser, ,4m. Soc. 61, 3105).

Methylester CSuHmO« = C14H70,-CO,-CH,. B. Bei der Oxydation von Phenanthren-
carbonsäure-(3)-metnylegter mit Chromessigsaure bei 70° (Fieser, Am. Soc. 51, 3106).— Orange-
gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 212°. Normal-Redoxpotential in 0,2 n-alkoholisoher Salzsäure bei

Gegenwart von Lithiumchlorid bei 26°: 0,529 Volt (F., Am. Soc. 51, 3105).

NItril, 3-Cyan-pheiunthrenchlitoit C15H,0,N=Ci4H,0,-CN(H837). Normal-Redoxpotential
in 0,2 n-alkoholisoher Salzsäure bei Gegenwart von Lithiumchlorid bei 25°: 0,547 Volt (Fieser,

Am. Soc. 51, 3105).

2. Oxo-cirboniluren CMHM 4 .

1. 2 - Methyl - anthrachinon - carbonsäure - (1) C,6H30O4 , Formel I (E I 407).

B. Durch kurzes Erhitzen von 2-Methyl-l-cyan-anthradoinon mit ca. 72%iger Schwefelsäure

auf 160—180°; Ausbeute nahezu quantitativ (Scholl, B. 61, 979). — F: 263—264° (Soh.). Löst
rieh in koDZ. Schwefelsäure mit gelber Farbe (Soh., Renner, B. 62, 1287).— >Vird durch Na,S,04
in neutraler Lösung unter Orangegelbfärbung, in alkal. Lösung unter Rotfärbung zu 2-Methyl-
anthrahydrochinon-carbonsäure-(l) (S. 712) reduziert (R., Soh., B. 62, 1289). Gibt bei der
Reduktion mit Zinkstaub und konz. Ammoniak bei Siedetemperatur 2-Methyl-anthracen-carbon-

säure-(l) (Sch., Donat, B. 62, 1299). Liefert beim Kochon mit Zinkstaub, Eisessig und wenig
Acetanhydrid das Lacton der 2-Methyl-anthrahydrochinon-carbonsäure-(l) (Formel II; Syst. Nr.

2484), beim Kochen mit Zinkstaub und Acetanhydrid das Acetylderivat dieses Lactona
(Formel III; Syst. Nr. 2616) (Sch., R., B. 62, 1289, 1293). Läßt sich mit Alkohol und konz.

Schwefelsäure nicht verestern (Sch., D., B. 62, 1300).

o co,H ? 9° o—CO

oxr •cor m
- cöö CH3

-co-
O O-CO-CH,

Methylester C1TH„O4 = C
)1
H4(CO),CeHt(CHil

)-CO2-0H8 . B. Durch kurzes Kochen von
2-Methyl-anth»chinon-carbonsäure-(l)-chlorid (S. 688 mit Methanol (Scholl, Renneb, B.
62, 1287).— Hellgelbe Nadeln (aus verd. Methanol). F: 178—179°. Löst sich in konz.Sohwefel-
säure mit gelber Farbe. — Ist gegen verd. Natronlauge oder Ammoniak bei Zimmertemperatur
sehr beständig. Gibt bei der Reduktion mit Na,S,04 nnd Natronlauge 2-Methyl-anthrahydro-
chmon-carbonsäure-(l) (S. 712), mit Na,S,Ot und konz. Ammoniak oder mit Zinkstaub und
etwas Ammoniak in siedendem Alkohol das Lacton dieser Verbindung (Formel II; Syst.

Nr. 2484). Über photochemische Reduktion durch Methanol vgl. Sch., R.

Äthylester C„H14 4 = C,H4(CO),C,H,(CH,) • CO, • C,H,. B. Analog dem Methylester
(Scholl, Renner, B. 62, 1287). Entsteht ferner aus dem Silbersalz der 2-Methyl-anthrachinon-
carbonsäure-(l) und Äthyljodid auf dem Wasserbad (Sch., Donat, B. 62, 1300). — Blaßgelbe
Krystalle (aus Benzol oder Essigester). F:144—145° (Sch., R.; Sch., D.). Leicht löslich in Alkohol
und Essigester, schwer in Benzol (Sch., R.).

Phenylester C,,H,4 4 = C4H4(0O),CaH,(CH,)C0,-C.H,. B. Durch kurzes Kochen von
2-Methyl-antlirachinon-carbonsäure-(l)-cnlorid mit Phenol in Benzol (Scholl, Renner, B. 62,

1288).— Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 218—219°. Leicht löslioh in Essigester und
Pyridin, schwerer in Alkohol und Benzol. Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim
Aufbewahren bald grün und gibt dann beim Verdünnen mit Wasser einen schmutzigvioletten

Niederschlag. — Ist gegen wäßr. Alkalilange und Ammoniak sehr widerstandsfähig. Gibt
bei der Reduktion mit Zinkstaub in siedendem Eisessig oder mit Na,S,04 oder Zinkstaub in

wäßrig-alkoholischem Ammoniak das Lacton der 2-MeUiyl-anthrahydrochinon-carbonsäure-(l)

(Formel II; Syst. Nr. 2484). Bei kurzem Kochen mit Hydrazinhydrat in Benzol entsteht

,^-Methyl-pyriduonaotbn»" (Formel IV auf 8.588; Syst. Nr.
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2-Methyt-anthrachlnon-c«rbontiure-(l)-[4-broin-phenylester] C,,HM 4Br =
CA(CO)«CeH,(CH,)'CX),-C,H4Br. B. Analog dem Phenylester(8cHOLL, Renner, B. 62, 1289).—
Gelbliche Nadeln (aus Alkohol oder Essigester). F: 220°. — Verhalt sich gegen Reduktionsmittel
wie der Pbenylester.

EMig8lure-r2-methyl-anthrachinon-carbonsäure-(l)]-anhydrld C^H^Os =
C,H4(CO),C,H,(CH,)-CO-0-CO-CHS . B. Durch Kochen von 2-Methyl-anthrachinon-carbon-
säure-(l) mit Acetanhydrid (Scholl, Hass, Meyer, B. 62, 114). — Gelbe Krystalle (aus Aeet-
anhydrid). Schmilzt Ton 173° an, erstarrt aber bei weiterem Erhitzen wieder unter Dis-
proportionierung in Acetanhydrid und [2-Methyl-anthrachinon-carbonsaure-(l)]-anhydrid; diese
Itaaktion erfolgt auch beim Kochen mit Nitrobenzol (Sch., H., M.). Gibt mit Natriumamalgam
in absol. Alkohol eine olivgrüne Lösung (Sch., H., M.). Liefert bei kurzem Kochen mit NatSt 4
in Eisessig oder Natriumdirarbonat-Lösung das Lacton der 2-Methvl-anthrahydrochinon-carbon-
s4ure-(l) (Formel II auf S.587; Syst. Nr. 2484) (Sch., Renner,' B. 62, 1290).

N-NH-CO U^. cJO- CH»

[2-MethyI-anthrachinon-carbonsiure-( 1 )]-anhydrldCaaHu 7HC,H4(CO)sC,H,(CH,) -COy).
B. s. im vorangehenden Artikel. — Blaßgelbe Blätter (aus Pyridin). F: 268,5° (unter Dunkel-
färbung) (Scholl, Hass, Meyer, B. 62, 115). — Färbt sich am Licht dunkelbraun. Gibt mit
Natriumamalgam in absol. Alkohol eine olivgrüne Lösung.

2-Mcthyl-anthrachlnoti-carbon8äure-(l)-ehlorid C1(H,0,C1 = C,H.(CO),C
6Hs(CHs)

• COC1.
B. Durch Erwärmen von 2-Methyl-anthracbinon-carbonsäure-(l) mit Phosphorpentachlorid in
Benzol oder mit Thionylchlorid (Scholl, B. 61, 980). — Gelbe Krystalle. Zersetzt sich bei
190—192° (Sch.). — Liefert bei der Reduktion mit Na,S,04 in verd. Ammoniak oder in konz.
Natronlauge das Lacton der 2-Methyl-anthrahydrochinon-carbonsäure-(l) (Formel II auf S. 687;
Syst. Nr. 2484) (Sch., Renner, B. 62, 1290). Gibt beim Schütteln mit fein verteiltem Silber in
Benzol und folgenden Kochen oder beim Schütteln mit Dimethylanilin in Benzol das Dilacton
der 9.9'-Dioxy-2.2'-dimethyl-dihydrodianthron-dicarbons&ure-(l.l') (Formel V; Syst. Nr. 2797).
Gibt mit Benzol in Gegenwart von Eisenchlorid bei Siedetemperatur geringe Mengen 2-Methyl-
1-benzoyl-anthrachinon (E II 7, 843); als Hauptprodukt bildet sich das Lacton der 9-Oxy-
lO-oxo-ä-methyl-g-phenj'W.IO-dihydro-anthracen-carbonsäure^l) 1

), das bei Anwendung von
Aluminiumchlorid bei Zimmertemperatur fast ausschließlich erhalten wird (Sch., B. 61, 980;
vgl. Sch., Dehnert, Wanka, A. 493 [1932], 57, 73, 74).

2-Methyl-anthrachinon-carbonsaure-(l)-amid CwHu03N = C,H4(CO)8C6H,(CH3)CO-NH,.
B. Durch Einw. von Ammoniak-Gas auf 2-Methyl-anthrachinon-carbonsäure-(l)-chlorid in
Benzol (Scholl, Renner, B. 62, 1291). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). Sintert bei
255°, färbt sich bei ca. 260° dunkel und zersetzt sich bei weiterem Erhitzen. — Wird durch
Na,S,04 in heißem Eisessig zum Lacton der 2-Methyl-anäu,ahydrochinon-carbonsäure-(l)
(Formel II auf S. 587; Syst. Nr. 2484) reduziert; Verhalten gegen Na,S.O. in Natronlauge und in
Ammoniak: Sch., R., B. 68, 1290.

„ xr
2-M«toyl-anüirachinon-carbon8*ure-(l)-iiitrll, 2-Metnyl-l-cyan-anthrachInon C16H,01N=CeH4(CO),C4H,(CH,)-CN. B. Durch Einw. von Kalium-kupfer (I)-cyanid-Lösung auf 2-Methyl-

anthrachinon-diazoniuiti8ulfat-(l), anfangs bei 40—50°, zuletzt bei Siedetemperatur (Scholl,
B. 61, 979). — Gelbe Blättohen (aus Eisessig). F: 268°. Bei Siedetemperatur leicht löslich
in Chinolin, in ca. 6 Tln. Nitrobenzol, 10 Tln. Pyridin oder 50 Tln. Eisessig, schwer löslich in
Benzol.

2. 7-Methyl-anthracMnon- carbonsäure -(2) Ci,H10O4 , n
I s. nebenstehende Formel. Diese Konstitntion kommt der von

"

Lavaux, A.ch. [8] 21, 134 als 6(oder7)-Methyl-anthrachinon- CKa-f^f^r—yCOsH
carbonsaure-(l) (H 837) beschriebenen Verbindung zu (Morgan, L JL JL J
Coolbon, 8oc. 192», 2211). — F: 283° (korr.) (Mj C). Ziemlich ^X
leicht löslich in Eisessig (M., C).— Gibt bei der Einw. von Zink-
staub und Ammoniak eine blutrote Küpe (M., C). — Natriumsalz. Schwer löslich in
kaltem Wasser (M., C).

») Diese Verbindung ist erst nach dem Literatur-SchluOtermin des Ergftnzungswerka n
[l. 1. 1930] naher beschrieben und wird ün Erganzungswerk in abgehandelt.
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3. Oxo-carbomlurtn Qi,Hu 4 .

11.8-D{oxo-2-phenyLhydrindyl-(2)]-e88igaüure, 2-Phenyl-indandion-(l .S>-

e«8<g*äare-f2>C„H1A = C«H4<c5>C(C8Ht)-CH1 -C!0 II
H. B. Durch Erhitzen des Äthyl-

esters mit Eisessig und verd. Sohwefelsäure im Bohr auf 160° (Radulesct/, Gheobghiu, B. 60,
190). — Nadeln (aus 60%iger Essigsäure). F: 214—215°. — Gibt beim Erhitzen mit starker Kali-
lauge /?-Phenyl-/J-[2-carboxy-benzoyl]-propionsä.ure. — BafC^HnO^,. Krystalle (aus Wasser).

(V)
Methylester Cig^O« = CtH«<^>C(q,H,)-CH1-COI-CHl. B. Aus der Natriumver-

bindung des 1.3-Dioxo-2-phenyl-hydrindens und Bromessigsäure-methylester (Radulesct,
Ghbobohto, B. 60, 188). — F: 110—112».

Äthylester CWHW 4 = C,H4<co>C(C<H,)CHll
-CO,-C,Hg (H 837). B. Wird in guter

Ausbeute durch Einw. von Bromessigsäure-äthylester auf die Natriumverbindung des 1.3-Dioxo-
2-phenyl-hydrindens (vgl. H 837) erhalten (Radulescu, Gheorghtp, B. 60, 187)>.— F: 105—106°
(R„ Gh.). — Gibt beim Behandeln mit Schwefelsäure 3.3-Phthalyl-hydrindon-(l) (E II 7, 838)
(R., Bl. [4] 87, 017). Geht beim Kochen mit Natriumäthylat-Lösung in Wasserstoff-Atmosphäre
in 1.4-Dioxy-3-phenyl-naphthoesäure-(2)-äthylester (S. 320) über (R., Gh.).

Chlorid C1THuOtCa = C,H4<^q>C(C,H,) • CH8
- COC1. B. Aus der Säure und Thionyl-

chlorid (Radulesct, GHEOBGHnr, B. 60, 190). — F: 198—200°.

PO
AmMC1,HlsOsN = C,H1<QQ>C(C,HB)-CHs-CO-NH,. B. Aus dem Chlorid und Ammoniak

(Radulesct, GHEORdHir, B. 60, 190). — Krystalle (aus Alkohol). F: 255—256°.

4. Oxo-carbonsSuren 18H14 4 .

1. 1.5-Diphenyl-penten-(4)-dion-(1.3)-carbonsäure-(2), Benxoyl-cinna-
tnoyl- essigsaure, a-Cinnamoyl-benzoylessigaüure C18H14 4= C,HB-CH:CH'CO-
CH(CO(H)COC8H6 .

Äthylester C20H18O4 = C,H8-CH:CH-CO-CH(C02 -C2H5)-CO-C,H6 bzw. desmotrope Fenn.
B. Durch Eüiw. von Cinnamoylchlorid auf die Natriumverbindung des Benzoylessigsäure-

äthylesters in Äther (Bobsche, Peteb, A. 468, 156). — Hellgelbe Krystalle (aus Petroläther).

F: 67°. — Liefert beim Erhitzen mit Wasser auf 130—135° w-Cinnamoyl-acetophenon. —
CutCjoHxjO,),. Grüne Nadeln (aus Essigester -j- Alkohol oder aus Benzol). F: 202°.

Nltrll, w-Clnnamoyl-o)-cyan-acetophenon 0^,0^= C.H
6
-CH:CH-COCH(CN)COC8H5

bzw. desmotrope Form. B. Beim Erwärmen von p-Amino-a-cinnamoyl-zimtsäure-nitril (s. u.)

mit ln-Natronlauge auf dem Wasserbad (Bbnary, Hoseoteld, B. 65, 3427). — Gelbe Nadeln
(aus Alkohol). F: 149°. Unlöslich in Wasser, Äther und Petroläther, leicht löslich in den übrigen

Lösungsmitteln. Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine tiefrote Färbung.

ö-Imino-a-cinnamoyl-ß-pheny1-propionitrll bzw. ß -Amlno - a - cinnamoyl - zimtsäure-nitrll

(a-Clnnamoyl-benzoacetodlnltril) C18H14ON, = C4H8 CH:CH-C0CH(CN)C(:NH)-C8H, bzw.

C6Ht-CH:CH-CO-C(CN):C(NH,)-C6H6. B. Aus Benzoacetodinitril (S.469) und Cinnamoyl-

chlorid bei Gegenwart von Pyridin in Äther (Benaby, Hosenfeld, B. 66, 3426). — Nadeln

(aus Alkohol). F: 173°. Unlöslich in Wasser, Äther und Petroläther, schwer löslich in Alkohol

und Methanol, leicht in den meisten anderen Lösungsmitteln. — Liefert beim Erwärmen mit

1 n-Natronlauge o>-Cinnamoyl-«o-cyan-acetophenon (s. o.). Gibt beim Erwärmen mit Phenyl-

hydrazin in essigsaurer Lösung 1.3-Diphenyl-5-styryl-4-cyan-pyrazol.

2. ß-Phenyl-ß-[1.3-dioxo-hydrindyl-(2)]-propionsäure, ß-Phenyl-ß- [in-

dandion-(1.3)-yl-(2)]-propionsäure C18H14 4 == C6H4<^^>CHCH(C6Ht
)CH,C08H.

B. Beim Erhitzen von 2-Phenyl-2-[1.3-dioxo-hydrindyl-(2)]-äthan-dicarbonsäure-(l.l) (S. 644)

über den Schmelzpunkt (Ionbscu, BuUt.Cluj 8, 37; O. 19871, 600; Bl. [4] 87, 914). Beim
Erwärmen von 6-Oxo-4-phenyl-2.3(CO)-benzoylen-5.6-dihvdro-pyran (Syst. Nr. 2485) mit wäßr.

Alkalilaugen (I., Bidet. Ufa,) 8, 36; C. 19271, 600). — Krystallpulver. F: 173—174°. Diealkal.

Losungen sind orange. — Pb(C18H18 4)a .

Äthyleiter, Benzalindandion-essigester CMH18 4 ~
CeH4<«Q^>CH'OH(C8Hi)-CH8-C08'C,H8. B. Beim Kochen der Säure mit alkoh. Sohwefelsäure

(Iomaou, Seoabkakt, Bidet. Cluj 8, 122; O. 1W7 1, 601). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol).

F: 109°. Die Losungen in Alkalien sind orange.
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5. Oxo-carboniluren C„Hw 4 .

ß-p- Tolyl-ß-[lJB-dUaeo-hydrindyl- (2)]-propionsüure, ß-p-TolyUß-findan-

dion-(lJS)-yl-(2)]-propionaäure C1,H1,04 == C,H4<^>CH-0H(C.H4-CH,)-CHl-COlH.

B. Beim Erhitzen von 2-p-Tolyl-2-[l.S-dioxo-hydrin<^l-(2)]-&than-dicarbon8&ure-(l.1) auf 180°

(Ionbscu, Seoarbaot, Bukt. CT«; 8, 125; C. 1927 1. 602). — Krystallpulver (aus Alkohol).

F: 173°. Die Lösungen in Alkalilaugen sind orange. — Cu(CwH„04),. Smaragdgrün. —
Bleiealz. Orangerot.

6. Oxo-carbonslur«n C^H^o«.

5-Phenyl-l-[2-chlor-phenyl]-oclen-(l)-dlon-(3.7)-carbon^äure-(6)-Äthyle8terjS-Phenyl-
a-acefyl^j2<hior-clnn«moy^butterrture-8thylesterC,3HM 4a=CÄa-CH:CH-CX)'äa»-
CH(C.Hs)-CH(C01>ClHt)-CO-CH,. B. Bei 48-stdg. Kochen von 2-Cblor-dibenzylidenaceton

mit Acetessigester in Gegenwart von Piperidin auf dem Wasserbad (Heilbbon, Hill, Boc.

1828, 2868). — Nadeln (aus Alkohol). F: 112*. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orange.— Gibt bei gelindem Erwarmen mit Natriumäthylat-Lbsung 2-Phenyl4-[2-chlor-styryl]-

cyclohexen-(4)-on-(6)>carbonsäure-(l)-äthylester (S. 648).

k) Oxo-carbonsäuren CnH2n-2404 .

1. Oxo-carbomluren C17H10 4 .

3 - Phenyl - naphthochinon -(1.4)- carbonsäure - (2) • Ithylester
C„H14 4 , s. nebenstehende Formel. B. Neben 3-Oxy-2-phenyl-naphtho- _^~*JL
chinon-(l .4) bei der Oxydation einer alkal. Lösung von 1 ,4-Dioxy-3-phenyl- f|' T]

'

c0*

'

C>H*

naphthoesäure-(2)-äthylester (S. 320) mit Luft (Radulescu, Gheorghiu, LJLJJ caHG

B. «0, 188). — Gelbe Krystalle mit */i H,0 (aus Alkohol). F: 112°. Un- £
löslich in Alkalien. — Gibt beim Kochen mit Alkalien im Luftstrom
3-Oxy-2-phenyl-naphthochinon-(1.4). Wird beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig wieder
zu 1.4-Dioxy-3-phenyl-naphthoesäure-(2)-athylester reduziert.

2. Oxo-carbonsauren CMH12 4 .

1. 2-l2-Carboxy-ct-phenäthylidcnJ-indandUm-(lJ3) C18Hw 4 =
CeH4<g>C :C(CH,) •C,H4 CO,H.

2-[^-Djnitro-a-(2-ca^rboxy-phenyI)-äthyliden]-ii^andlon-(1.3) bzw. 2-[/}-Nltro-/?-lso-

qjj- B. Das Dikaliumsalz

entsteht beim Behandeln Von Dinitrobindon (E II 7, 840) mit 2 Mol alkoh. Kalilauge, zuletzt

auf dem Wasserbad (Wislicenüs, Schlichenmaier, A. 480, 280). — Fast farblose Blättchen
(aus Äther). F: 94°. Sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit und Warme. — Dikaliumsalz.
Rote Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer in Methanol, sehr schwer in Alkohol.
Läßt sich nicht umkrystallisieren.

Methylester Ci,HMOgN, = C^^CiCk^}^«'^. B. Das Kaliumsalz entsteht

aus Dinitrobindon beim Erhitzen mit Methyljodid und methylalkoholischer Kalilauge auf 100°
oder auch bei der Einw. von überschüssiger Kaliummethylat-Lösung (Wislicenus, Schlichen-
mater, A. 480, 283).— Gelbe Blättchen (aus Aceton). Schwer löslich in Alkohol, leicht inwarmem
Aceton mit roter Farbe. — KO^finOJS, + 20H,-OH. Rote Krystalle (aus Methanol).

,
Äthylester CJEkfifl, = C,H4<^g>C:0<4̂

^*'C«H« . B. Das Kaliumsalz bildet sich

bei der Einw. von 1 Mol Kaliumäthylat-Lösung auf Dinitrobindon (Wislicenus, Schlichek-
maieb, A. 460, 282).— Farblose Krystalle (aus Aceton + Methanol). Schmilzt anfangs bei 132»,
später bei 124°. Sehr schwer löslich in Alkohol, leichter in Methanol und Äther, sehr leicht in
Aceton. — KC,«H,,0,N, + 2CH,-OH. Tiefrote Krystalle (aus Methanol). Ziemlich schwer
löslich in kaltem Wasser und Alkohol.

Amid CuPaO^^CeH^ppcicCkC^fo)'113
*. B. Das Ammoniumealz bildet sich

beim Einleiten von Ammoniak in eine Suspension von Dinitrobindon in Benzol (Wmuotktjb,
Schliche nmaier, A. 480, 284). — Sehr unbeständig. — NHAAoO^T,. Rot» Bttttchen (aus
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Methanol). Zersetzt eich bei 183°. Ziemlich leicht löslich in Methanol, sehr schwer in Alkohol,
unlöslich in Benzol. Wird durch Sparen von Wasser zersetzt.

2-I/5-Brom-/?^-dlnitro -a-(2-carboxy-phenyl) - Ithylidenl- indandion-( 1 .3 ) C1.HB IlN,Br =
C,H4<QQ>C:Ck^^JjjQ p. JB. Durch Einw. von Brom auf das Dikaliumsalz des

2-[j8./3-Dinitro-a-(2-carboxy-phenyl)-äthyliden]-indandions-(1.3) (S. 590) in eiskalter wäßriger
Losung (WisuCEinra, Sohlichenmaieh, A. 400, 281).— Gelbliche Würfel (aus Eisessig). Schmilzt
und verpufft bei 117°.

Methylester O
lA1OaNlBr- C,H4<^^:C<g^^

) )

«,CH». B. Bei der Einw. von

Brom auf das Kaliumsalz des 2-[)}./3-Dinitro-oc-(2-carbozy-pnenyl)-äthyliden]-indandion-(1.3)-

methylesters (S. 590) in eiskalter wäßriger Losung (Wislicenus, Schuciienmaiek, A. 460,
283). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 139°.

2. [3-Phenyl-2-carboxy-cyclopropan]-[l'.3'-dioxo-hydrinden]-8plran- (1 .2')
,

3-Phenyl-l.l-phthalyl-cyrlopropan-caroonsüure-(2) C18H1S 4
=

Äthylester, 2-Phenyl-3-carbäthozy-eyclopropan-1.3-indandion-spiran C^H,,«!), =
XXk yCH«CO.-C,H«

^•^*Ntw/^\Att rvt ' **' ^us 2-Benzyliden-indandion-(1.3) und Diazoessigester bei

110—115° (Radülbscu, Bidet. Cluj 8, 140; C. 1027 1, 1453). — Krystalle (aus Alkohol). F: 184°.

Unbeständig gegenüber Alkalien.

1) Oxo-carbonsäuren Cnl^n-ssO«.

1. Oxo-earbontRuren cMH14 4.

2-Benzoyl-bevzophenon-carbonsäure-(2) C8,HJ4 4 = C,HB COC,H4 COC.H4
-

COaH. B. Beim Kochen von 6-Phenyl-1.2 ; 4.ß-dibenzo-cvcloheptadien-(1.4)-dion-(3.7) (E Ü 7,

769) oder von 6-Phenyl-1.2;4.5-dibenzo-cycloheptadien-(1.4)-ol-(3)-on-(7) (Ell 8, 254) mit
Chromsäure in Eisessig (Cook, Soc. 1928, 62, 63).— Nadeln (aus Xylol). F: 228°.— Gibt bei der

Reduktion mit Zinkstaub und siedendem Eisessig ein gelbes Harz und in geringer Menge eine

Säure CS1H, 60, (gelbliche Nadeln aus Benzol; F: 213—214°). Liefert beim Erhitzen mit
konz. Schwefelsäure auf 160° das Lacton des 10-Oxy-10-[2-carboxy-phenyl]-anthrons-(9) (Syst.

Nr. 2488). Bei 1-stdg. Erwärmen mit Aoetanhydrid und Pyridin auf dem Wasserbad entsteht

3-Acetoxy-3-[2-benzoyl-phenyl]-phthalid (Syst. Nr. 2540). Reagiert mit Hydrozylamin in

alkal. Lösung.

Methylester C,,HIt 4 = C,H4 -CO-C<
,H4 COC,H4-CO,CHJ . Nadeln (aus Methanol). F:

165° (Cook, Soc. 1928, 62).

2. Oxo-carbonsluren CMH16 4 .

1. u-Phenyl-2-benzoyl-benzoyle8sigsäure, 2-Benzoyl- desoxybenxoin-
ms-carbonsüure CMHM 4 == C4H4-COC,H4-CO-CH(COtH)-C,H6 .

a-Phenyl-2-benzoyl-beitzoylacetonitril, 2-Benzoyl-tns-cyan-desoxybenzoin C2,Hxf
OjN =

CeH5-CO'C4H4-CO-CH(CN)
,C4H4 . B. Beim Kochen von 2-Benzoyl-benzoesäure-äthylester

mit Benzylcyanid und Kaüumäthylat-Lösung (Wislicentts, Eioheet, Mabquabdt, Ä. 430,

89, 95). — Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol), F: 214°; Krystallaggregate (aus Benzol), F: 188°;

beide Formen lösen sieh unverändert in 2n-Kalilauge und geben keine Eisenchloridreaktion.

Schwer löslich in Wasser und Ligroin, sehr leicht in Äther, Xylol und Eisessig. — Läßt sich

nicht verseifen. Reagiert nicht mit Hydrazinhydrat, Phenylhydrazin, Semicarbazid, Hydr-
ozylamin und Anilin. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung bilden sich

Krystalle einer Verbindung mit Chlorwasserstoff (?). — Kaliumsalz. Krystalle.

2. 2'-o- Toluyl-benzophenon- carbonsäure-(2) CMHu 4
= CHs C,H4-COCeH4

-

C0>C(H4'C0tH. B. Aus dem Dilacton der a.«-Diozy-mphenyhnethan-dicarbon8&ure-(2.2')

(Syst. Nr. 2768) durch Umsetzung mit o-Tolylmagnesiumbromid in Äther + Benzol auf dem
Wasserbad (Weiss, Kbatz, M. 60, 433). — Krystalle (aus Eisessig). F: 188—192°. Löst sich

in Alkalien.— Bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung erhält man das Dilacton des

1.8.Dkay-1.8-bis-[2-oarbojty-phenyl]-phthalans (Syst. Nr. 2960). Liefert beim Kochen mit

JodwasserstoffBfture (D: 1,7) und rotem Pliosphor in Eisessig 2-Methyl-2'-[phthalidyl-(3)]-

benzhydrol (Syst. Nr. 2518).
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3. Oxo-earbonsluran C„H„04 .

1. 1.2.4-Trtphenyl-butandion-(1.4)-carbonsäure-(2), u -Phenyl -tx.ß-di-
benxoyl-proptonsäure C„HwOt

= C,H5-COCH,-C(C,Hs)(CO,H)-CO-C,H5 .

Nltrll, a-Phenyl^fl-dibenzoyl-a-cyan-tthan CMH„01N=CSH,-COCH,-C(C6H5)(CN)CO-
C,H,. B. Bei der Oxydation von hölw^hmelzendem y-Oxy-^.y-diphenyl-/?-cyan-butyrophfinon

mit siedender Chromessigs&ure (Kohleb, Allen, Am. Boc. 46, 1532).— Prismen (aus Methanol).

F: 206°.

2. a - Phenyl -ei -12- benzoyl - benxoyl] - Propionsäure , Methyl - phenyl -

[2 -benzoyl- benxoyl]- essigsaure C„H18 4 = CgH,- COC,Ht OOC(CHs)(CO,H)'C,H6 .

Nitril C,,H,,0,N= C,H5-CO-C,Ht-CO-C(CHs)(CN)C,Hli
. B. Aus der Kahumverbindung

des a-Phenyl-2-benzoyl-benzoylacetomtrils (8. 691) und Dimethylsulfat in Wasser (Wislioenus,
Eichebt, Mabquardt, A. 486, 90). — Krystalle (aus Methanol oder Alkohol). F: 146°. Leicht

löslich in Äther und Benzol.

m) Ozo-carbonsäuren CnH2n-3204 .

1. Oxo-carbonsluren CtlH10;o4 .

9J3'- Dioxo -[indeno -l'J2'ilJ2-fluoren] - carbonsäure -(4), 1.2(CO) -Ben-
xoylen-fluorenon-carbonsäure-(4), Diketo-ortho-trans-fluoracen-carbonsäure
CtlH10O4 , Formel I. B. Durch Erhitzen des Äthylesters mit alkoh. Kalilauge (Radulesctt,

Ionesot, Bukt. Cluj 1, 626; C. 1924 1, 2260).— Gelbes amorphes Pulver. F: 320°.— KC^O«.
Gelbe Nadeln (aus Alkohol).

Äthylester C„H14 4 — C, H,O,'CO,-CtH,. B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen
von Indandion-(1.3) oder Bindon mit /3-Jod-propionsäure-äthylester in Gegenwart von Natrium-
athylat (Radulesot, Ionescu, Bvlet. Cluj 1, 625; C. 1924 1, 2260). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin

oder Alkohol). F: 206—207°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol, löslich in siedendem Ligroin

und in Nitrobenzol. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist orange. — Phenylhydrazon
OJSJOJSf F: 234".

2. Oxo-carbonsluren C,tHu 4 .

10. Bx 3-Dioxo -9.Bx3- dihydro - Bz l.Bx2- benxo - benzanthren - carbon-
säure- (6) (f), 4.10 (CO)-Benxoylen-anthron-(ß)-carbonsäure-(7) (?) CMHlt 4>

I. ^--^«K^V II.

HO,C

COgH Ö

Formel IL Das Mol.-Gew. ist in Eisessig ebullioskopisoli bestimmt.— B. Bei der Oxydation von
Bz3-Oxy-6-methyl-Bz 1.Bz 2-benzo-benzanthron bzw. 10 • Oxy - 5'-methyl - [benzo-1',2' : 3.4-benz-
anthren] (?) (E II 6, 720) mit Chromsäure in siedendem Eisessig (Schaabschmedt, Mayer-
Buoström, Sevon, B. 58, 159). — Grünlichgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 282° (unter
beginnender Sublimation). Leicht löslich in Eisessig, schwer in Benzol und Alkohol. Die
Lösungen in Schwefelsäure, Alkalien, Sodalösung und Ammoniak sind gelb. — Liefert bei
mehrtägigem Kochen mit Zinkstaub und Ammoniak 1.9(CH.)-Benzylen-9.10-dihydro-anthraren-
carbonsäure-(6) (?) (EU 9, 609).

I

3. Oxo-carbomluren CuH1( 4.

1.3(oder3
;
3)-Dibenzoyl-inden-carbomiure-(3oder l)-methylester CMH,.04, Formel III

oder IV (R = CH„). B. Analog dem Äthylester (Wislicentts, Maüthe, A. 4M, 36). — Gelbe
Krystalle (aus Aceton). F: 182°.

1.3(oder 3.3)- Dibenzoyl-iflden-carboiuiurc-(3 oder l)-lthylester CmHjoOj, Formel in
oder IV (R = C,H,). B. Durch Umsetzung von Inden-oarbonsäure-(l oder 3)-äthylester mit
KftUum&thylat-Lösüng und Benzoylohlorid unter Kühlung mit Eis (Wisucekus, Mauthb, A. 4M,
34). — Gelbe Prismen (aus Aceton). F: 166*. — Beständig gegen kalte alkoholische Kalilauge.
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1.3(oder 3.3)-BI$-J3-nitro-benzoyl]-Inden-carbon8äure-(3oder l)-äthylester CMH18 O.N, =
(O,N'C,IL;C0),C,H,-0Oa-C,H5 (entsprechend Formel III oder IV). B. Analog der voran-
gehenden Verbindung (Wislicentjs, Mauthe, A. 486, 35). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol +
etwas Aceton). F: 164°.

co,-E

III. |^>-C(CO.c,H5K IV. r-^-p-^co.c.HjV^
L^J-OjCO.C.H,)^* I^J C(CO,.E)'^'

n) Oxo-carbonsäuren CnH2n_44 4 .

1.3.4.5.7-Pentaphenyl-heptandion-(1.7)-carbonsäure-(4)-nitril , 2.3.4- Triphenyl - 1.5 - di-

benzoyl-3-cyan-pentan CjsB^O.N = C,H5-CO-CH,-CH(C,H5)C(C,H5)(CN)CH(CeH5)CHs CO-
C,Hj. Zur Konstitution vgl. Ufson, Maxwell, Pabmelee, Am. Soc. 58 [1930], 1975. —
B. Bei der Einw. von Natriummethylat auf Benzalacetophenon und Benzylcyanid in konzen-
trierter methylalkoholischer Losung (Kohler, Allen, Am. Soc. 46, 1526). Beim Kochen von
oc./3-Diphenyl-y-benzoyl-butyronitril vom Schmelzpunkt 118° oder 109° mit alkoh. Kalilauge

(K., A., Am. Soc. 46, 1527). — Mikroskopische Nadeln (aus Chloroform). F: 264,5—265,5° (korr.)

(IL, M., P.), 257° (K., A.). Sehr schwer löslich in Alkohol (K., A.). [Bärmann]

3. Oxo-carbonsäuren mit 5 Sauerstoffatomen.

a) Oxo-carbonsäuren CB^n-eOs.

1. Oxo-carbonsäuren C,Hg 6 .

.CO • CHCOjII
1. Cyclopentanon-(3)-dicarbonsäure-(1.2) C,H8 6

= H4(Y^ i .

Diäthylester CuHl6 6
= C6H60(C02 -C,H6)j,

(H845). Das bei der Einw. vcn Natrium auf

Butan-tricarbonsäure-(1.2.4)-triäthylester entstehende Produkt (H 845) ist ein Gemisch aus

viel Cyclopentanon-(3)-dicarbons&ure-(1.2)-diäthylester und wenig Cyclopentanon-(4)-dicarbon-

Bäure-(1.3)-diäthylester (Rüzicka, Borges de Almeida, Bkack, Hdv. 17 [1934], 184). —
Kpo,,: 115°; löslich in Sodalösung und in Natriumdicarbonat-Lösung; gibt mit Eisenchlorid eine

rote Färbung (R., B. de A., Br., Hdv. 17, 191).

Ein als Cyclopentanon-(3 oder 4) -dicarbonsäure -(1.2 oder 1.3) - diäthyloster
bezeichnetes Produkt (KpI8 : 160°; Kp10 : 150°) entsteht neben andoren Produkten bei der Kon-
densation von Itaconsaurediäthylester oder von Citraconsaurediäthylester mit Malonester in

Gegenwart von Natriumäthylat-Lösung (Ingold, Shofpek, Thorfe, Soc. 1926, 1484).

/CH.-CH-CO.H
2. Cyclopentanon-(4)-dicarbon8äure-(1.2) C,H8

== 0<Y~ L _n „ (H 845).

B. Bei der Kondensation von ^Chlor-tricarballylsäure- triäthylester, Aconitsäure-triäthyl-

ester oder Citronensäure - triäthylester mit Natriumcyanessigcster in siedendem Alkohol und
Verseifung des neben l-Cyan-butan-tetracarbonsäure-(1.2.3.4)-tetraathylester entstehenden
Produkts mit Schwefelsaure (Inqold, Soc. 11», 344, 347, 351, 353). — Krystalle (aus Aceton +
Benzol). F: 189°.

Semlcarbazon CgHjANs = H8N-CO-NH-N:C6H,(C08H),. Nadeln (aus Eisessig). F: 225»

(Zers.) (Ingold, Soc. 119, 350).

.CH.-CH-COji-CA
Cyclopentanon-<4)-dicarbonsäure-(1.2)-diätliylester CuH1(,06 = OC/ .CH<C0 .c H

(H 845). Bewegliche Flüssigkeit. KpiS : 160—162°; Kpw : 155—158° (Ingold, Soc. 119, 349, 353).

OC-CH(C02Hk T
3. Cyclopentat%on-(4)-dicarbonsäure-(1.3) C,Hg 6 = i r,Tr,r^1 xn/ "»*

xx8C • Cix(CU8 i±r

Diäthylester CuH18Og
= C6H,0(CO,-C2H8)t . B. Neben viel Cyclopentenon-(3)-dicarbon-

säure-(1.2)-diathvlester (s. o.) bei der Einw. von Natrium auf Butan-tricarbonsäure-(1.2.4)-tn-

athylester (Ruziota, Borges de Almeida, Brack, Helv. 17 [1934], 190). — Kp„„: 115°. Löslich

in Sodalösung. Gibt mit Eisenohlorid eine rote Färbung. -

Ein ebenfalls als Cyolopentanon-(4)-dioarbons&ure-(1.3)-diathylester bezeichnetes

Produkt entsteht neben anderen Produkten bei 36-stdg. Erhitzen von /J-Oxy-glutars&ure-

BKILSTEINi Handbuch, 4. Aufl. E.Brg.-Weik, Bd.X. 38
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diathylester mit Natriumcyaneesigester in Alkohol (Ihoold, Thobpb, Soc. 119, 407, 498). —
Nadeln (ans Alkohol). F: 78—79". Sehr leicht löslich in den meisten organischen Lösungs-

mitteln, löslich in Methanol and Alkohol bei 0°. Gibt mit Eisenchlorid in verd. Alkohol eine

blaue Färbung. — Liefert beim Kochen mit verd. Schwefelsaure Cyolopentanon-(3)-carbon-

säure-(l). — Das fiemiearbazon CltH,,0tN, (Nadeln aus Alkohol) schmilzt bei 160*.

Über einen Cyclopentanon-(3oder4)-dioarbon8aure-(1.2odorl.3)-di&thylester s.S. 693.

2. Oxo-earbonsluren C,H10Ot .

Cyclohexanon-(2)-(iicarbonsaure-(13)-dlIthylest«r bzw. Cyclohexen-(l )-ol-(2)-dlcarbon-

•lureHUHttthylester C.ÄA - H,C<^|;;gjggj;^>>CO bzw.

H«C<^t

•OTY^5'.c
, h'\>COH. B. Beim Erwarmen von Pentan-tetracarbonsäure-(l.1.5.5)-

tetraftthylester mit Natrium&thylat-Lösung auf dem Wasserbad (Uschakow, SK. 61, 797; C. 1981

n, 231).

a)Enolform. Kp„: 165—166,6°. D?-«: 1,1239. ng-«: 1,4692. Gibt mit Eisenoldorid sofort

eine violette Färbung. — Scheidet nach einiger Zeit Krystalle der Ketonform ab.

b) Ketonform. Krystalle. F: 87,5—88°. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol-Toluol erst

nach einigen Minuten eine violette Färbung.
Liefert beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 230—240° Cyclohexanon. Gibt mit über-

schüssigem Brom in Äther bei Gegenwart von Calciumcarbonat unter anfänglicher Kühlung
1.3-Dibrom-cyclohexanon-(2)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester (s.u.). Beim Erwärmen mit
Phenylhydrazin entsteht die Verbindung nebenstehender Formel
(Syst. Nr. 3696). — GufCuHuO,),. Graugrüne Krystalle (aus ^cH_CH<r 7
Alkohol). F: 132°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, ch»<cH|J_ch<c==n
schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser. COi-C,H5

1.3-Dibrom-cyclohexanon-(2)-dlcarbons&ure-(1.3)-dläthylester CuH16 6
Br, =

HiC<CH
,

-C^C0^C^:>W- B' s' im vorangrf»endon Artikel.— Hellgelbe dicke Flüssigkeit.

Im Vakuum nicht unzersetzt destillierbar (Uschakow, SR. 61, 801 ; C. 1981 II, 231). — Beim
Erwärmen mit Zinkstaub in Toluol oder verd. Alkohol auf dem Wasserbad wird das Ausgangs-
material regeneriert.

3. Oxo-earbontluren C,H12 0,.

1. Cyclopentan - essigsaure -(1)- oxalylsäure -(1), « - Oxo - cyctopentan -

H,C'CH,v XO-CO.H
diessigsäure -(1.1) CjH^Oj = i /Qf^ nn tx'

Bm BeimKochen vonCyclopentan-
HgC*GHg' a)H|"COjH

bis-bromessigsänre-(l.l)-diäthylester (EU 9, 528) mit 64%iger Kalilauge (Lanfbab, Thorfe,
Soc. 123, 1688). Aus l.l-Tetramethylen-cyclopropanol-(2)-dicarbons&are-(2.3) (S. 330) oder aus
eis- oder trans-2-Methoxy-l.1-tetramethylen-cyclopropan-dicarbon8äure-(2.3) (S. 330) durch
Kochen mit BromwasBerBtoffsäure (D: 1,49) (L., Th.). Beim Erhitzen von a.a-Dioxy-cyclopentan-

.

dieBsigsäure-(l.l) (s.u.) auf 90° (Goss, Soc. 1928, 1310). Neben a.a-Diozy-cyclopentan-diessig-

Bäure(l.l) bei der Oxydation von 5.5-Tetramethylen-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-dioarbon-

säure-(1.2) (S. 602) mit Pennanganat in Kaliumcarbonat-Lösung (G.). — Krystalle (aus Äther
+ Petroläther oder aus Ligroin). F: 112° (L., Th.; G.).— Liefert beim Erhitzen mit o-Phenylen-
diamin in Eisessig l-[3-Oxy-chbioxalyl-(2)]-ovdopentan-es8igsäure-(l) (Syst. Nr. 3696) (L., 1h.;
G.). — Silbersalz AggC,HM0, (L., Th.).

Hydrat, a.a-Dioxy-cyclopentan-diesgigsäure-(l.l) C,HuO, = C(Ha(CHs 'COtH)-
C(OH),-CO,H. B. Bei der Oxydation von 6.6-Tetramethylen-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-

carbonsäure-(l) (S. 449) oder von 6.5 - Tetramethylen -bicyolo- [0.1.2] -pentanon- (3)- dicarbon-

|Bäure-(1.2) (S. 602) mit Pennanganat in Kaliumcarbonat-Lösung (Goss, Soc. 1928, 1309). —
Prismen (aus Chloroform). F: 98°. — Geht beim Erhitzen auf 90° allmählich in oc-Oxo-cyolo-

pentan-diessigsäure-(l.l) (s.o.) über.

2. l.l-Dimethyl-cyclopenUmon-(4)-dicarbonsäure-(2£) C,HM0, =
yCH(CO,H) •CH«C01H

(CB^)sOC_ An bzw> desmotrope Formen (E I 412). B. Das Natriumsak ent-

steht bei kurzer Behandlung von 5.5-Dimethyl-bicyolo-t0.1.2]-pentanon-(3)-dicarbonsäure-(1.2)

(8. 598) mit Natriumamalgam in Sodalösung bei 0° unter Durchleiten von Kohlendioxyd(Fabmsb,
Ihqold, Thobpb, Soc. 111, 151). — Geht bei der Einw. von Salzsäure (F., L, Th.) oder von
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liaißem Wasser (Toivonen, Comment. phys.-maOt. Helsingfors 1 [1922/23], Nr. 26, S. 31 ; C.
1928 1, 1366) in l.l-Dimethyl-cyclopentanon-(4)-carbonsäure-(2) über. Entfärbt Brom in Eisessig

nnr sehr langsam (T.).

Pt»thylesterCMH,A = (CHa),Q<^ 8

CQ
* *

8
bzw. desmotrope Formen

(E I 412). Neutralisiert in alkoh. Lösung ca. 0,5 Mol 0,1 n-Natronkuge (TorvoitEif, Comm&it.
phys.-math. HeUingfore 1 [1922/23], Nr. 26, S. 29; O. 1923 I, 1356). Entfärbt in Etaessig-

Lösung sofort ca. 0,6 Mol, nach längerer Zeit ca. 1 Mol Brom.

3. l.l-Dimethyl-cycU>pentanon-(5)-d1carbonsUure-(2.4) C,H18 5
=

~I(COtH)CH,
—6h-co,h"

Dilthylester C^H^O,, = (CH,),aH40(CO,-C,Hs),. B. Durch Erwärmen von 4-Methyl-

pentan-tricarbonsäure-(1.3.4)-triäthy]ester mit Natrium in Benzol auf dem Wasserbad, neben
anderen Produkten (Gibbon, Hariharan, Simonskn, Soc. 1927, 3012). — öl. Kp4 : 145°. Die
alkoh. LOsung gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung. — Liefert beim Kochen mit ö%iger
Schwofelsäure l.l-Dimethyl-oyclopentanon-(6)-carbonsäure-(2) (S. 424).

4. Oxo-carbonsäuren C10H14O,.

1

.

1 - Methyl - cyclohexanon -(3) - malonsüure -(1), 3-Oxo-1-methyl-cyclo-

hexylmalonsäure 0^0,, = HjCk^^'.g^^tCHsJ-CHtCOjH),.

Monoamld, l-Methyl-cyclohexanon-(3)-malonamid8äure-(l) Cl0HuO4N — C,HgO(CH»)-

CH^OkHJ-CO-NH,. B. Neben /7-Methyl-ä-carboxymethyl-pimelinsäure-a-amid bei kurzem
Kochen von 6-Oxo-4-methyl-2.4-trimethylen-3.4.6.6-t«trahydro-pyridin-oarbon8äure-(6) mit
10%iger Kalilauge (Farmer, Ross, Soc. 1926, 3239). — Prismen. F: 151° (Zers.). — Gibt beim
Kochen mit 15%iger Salzsäure wieder das Ausgangsmaterial. Liefert bei längerem Kochen mit
Kalilauge /7-Methyl-^-carbozymethyl-pimelinsäure (Ell 2, 691).

Mononltril, l-Methyl-cyclohexanon-(3)-cyanessigsäure-(l) C10HlgO,N = C-HgO(CH,)-
CH(CN)-CO^I. B. Durch Kochen des Methyl- oder Äthylesters (s. u.) mit 10%iger Sodalösung
(Farmer, Boss, Soc. 1926, 3238). — Prismen (aus Chloroform + Benzin). F: 106°. — Liefert

beim Kochen mit 18%iger Salzsäure 6-Oxo-4-methyl-2.4-trimethylen-3.4.5.6-tetrahydro-pyridin-

carbonsäure-(e).

1- Methyl -cyclohexanon-(3)-cyanessigsäure-(l)-methyle8ter CuHuOsN = CJHgOfCHa)-
CH(CN)-C01'CHs . B. Analog dem Äthylester (s. u.) (Famo», Boss, Soc. 1926, 3237). —
Viscose Flüssigkeit. Kp,: 186°.

Semicarbazon CuHuOaN« = HjN-CO-NH-N:CeHg(CH,)CH(CN)COs-CH3 . Tafeln (aus
verd. Alkohol). F: 183° (Farmer, Boss, Soc. 1926, 3237).

1- Methyl -cyclohexanon-(3)-cyanesslgsäure-(l)-äthylester CuH„OjN = C.HgO(CH,)-
CH(CN)-COt-C{H( . B. Durch Erhitzen eines Gemisches aus l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3)
und Natrium-cyanessigester in Alkohol auf dem Wasserbad (Farmer, Boss, Soc. 1926, 3237). —
Flüssigkeit. Kpa : 197°. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Salzsäure 6-Oxo-4-methyl-2.4-tri-
methylen-3.4.5.6-tetrahydro-pyridin-carbonBäure-(5).

Semicarbazon C„HM0,N4 = H1N-CO-NH-N:C^s
(CH,)CH(CN)-CO

!,-CA. Nadeln (aub
verd. Alkohol). F: 166° (Farmer, Boss, Soc. 1926, 3237).

2. Cydohexan - essigsaure - (1) - oxalylsäure - (1), x - Oxo - cyclohexan-

diessigsäure-(l.l) CioHM0,, = H,C<^*;^*>0<^ ?oojt B' Beim Kochen beider

Formen der l.l-Pentamethylen-cyclopropanol-(2)-dicarbonsäure-(2?3) (S. 330) mit Bromwasser-
stoffsäure (D: 1,49) (Lahfear, Thorpe, Soc. 128, 2869). Bei der Oxydation von 6.5-Penta-

methylen-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-dicarbons&ure-(1.2) oder von 6.5-Pentamethylen-bicyclo-
[0.1.2] -pentanon- (3)- carbonsäure -(1) mit Kaliumpermanganat in Kaliumcarbonat- Lösung
(iNdOLD, Sbeley, Thobfb, Soc. 128, 867). — Krystalle (aus Äther + Petroläther), Prismen (aus
Chloroform). F: 130° (L., Th.), 131° (L, S., Tb.). — Geht beim Kochen mit konz. Kalilauge
in das Kaliumsalz der höherschmelzenden l.l-Pentametiiylen-cydopropanol-(2)-dicarbon-
aäure-(2.3) (8. 330) über (L., Th.). Liefert beim Beduzieren mit viel Natriumamalgam in Wasser
und Ansäuern des Reaktionsgemisches ^./^-Pentamethylen-butyrolaoton-y-carbonsäure (Syst.

Nr. 2619) (L, S.,Th.). Kondensiert sich mit o-Pbenylendiamin in wenig Alkohol oder in Eisessig

zu l-[3-Oxy-chinoxalyl-(2)]-cyolohexan- essigsaure -(1) (Syst. Nr. 3696) (T., S., Th.; L., Th.).

38*
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3. 2 -Methyl

-

cyclohexanon -(8)- carbonsäure-(4)-e88tgsäure-(l) CioHltO, =
HO.CHCk^H^.^^CtCH,) •CH.-CO.H.

Monoäüiyle»terC„H1,05 = H0,C-C6H,0(CH8)-CH,-C0,-C,H, oder CjHj-O.CCHACHjJ-
CHj-COjH. B. Neben dem Diäthylester und l.Methyl-bioydo-[2.2.2]-octandion-(3.6)-carbon-

säure-(2)-äthyIester (?) (S.562) beim Erhitzen von ^-Metiiyl-^-earboxymethyl-pimelinsaure-

triathylester mit Natrium in Benzol oder Toluol (Fabmbr, Ross, Soc. 187, 2366). — Krystalle

(aus Ligroin). F: 91°. Gibt mit Eisenchlorid eine Farbreaktion. — Liefert bei der Verseifung

^-Methyl-jS-carboxymethyl-pimelins&ure.

Diithytester 0,^0, = CsHt-0,0 -CtB,0(OEa) CHS -CO,-CA. B. s. beim Monoäthyl-
ester. Entsteht femer neben anderen Produkten bei der Kondensation von 1-Methyl-oyolo-

hexen-(l)-on-(3) mit Natriummalonester in Alkohol (Fabmbb, Boss, Soc. 127, 2363, 2364).— Ol.

Kp,«: 182°. Gibt mit Eisenchlorid eine purpurrote Färbung. — Gibt bei der Oxydation mit
alkal. Permanganat-Lösung Äthan-a.a.a-triessigsäure (E II 2, 687) und Oxalsäure. Liefert

beim Kochen mit verd. Salzsäure, zuerst in Gegenwart von Alkohol, l-Methyl-cyclohexanon-(3)-

essigsäure-(l).

4. Cyclopentanon-(5)-e88igsäure-(l)- [ß-propionsäure]-(2) , Tetrahydro-

anemonsäure CioH14Os
= H80/T *

i

8 * ' . Zur Konstitution vgl. Asahtka,
NX) 'CH'CHj'COgH

Füjita, Acta phytoch. 1, 12, 34; C. 1922 HI, 712. — B. Durch Hydrierung von <x- oder

/J-Anemonsäure (S. 601) oder von Anhydroanemonolsäure (S. 590) bei Gegenwart von Platin

in Alkohol bzw. Eisessig (A., Ar. 253 [1915], 599; A„ F.). — Prismen (aus Essigester). F: 135°

(A., F.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aceton und Eisessig, schwer in Äther und Essigester

(A., F.). — Liefert bei längerem Aufbewahren mit Benzaldehyd in alkal. Lösung Benzyfiden-

tetrahydroanemonsäure (S. 615) (A., F.). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 185° (Ä., F.).

Semicarbazon 0,^,0^, =Hi(
N-CO-NH-N:C5H,(CH,-C01H)-CH,.CH,CO,H. Krystalle

(aus Wasser). F: 210° (Asahtoa, Füjita, Acta phytoch. 1, 30, 34).

5. Oxo-carbontäuren CnH1(0,.

1. CyclohepUm - essigsaure - (1) - oxalylsäure - (1) , oc - Oxo - cycloheptan-
H,CCH,-0H,v yCO-OOJi

äie.sigsäure.d.1) CnHM 6 =h^^X^.^.
Hydrat, a.a-Dioxy-oycloheptan-diessigsäure-(l.l) CuH180, = CTHlz(CHt -CO,H)'

CfOHJt'CO.H. B. Neben anderen Produkten beim Kochen von Cycloheptan-bis-bromesBig-
Bäure-(l.l)-diäthylester mit 64%iger Kalilauge (Bakeb, Soc. 127, 1681). Beim Kochen von
2-Methoxy-l.l-hexamethylen-cyclopropan-dicarbonsäure-(2.3) (S. 331) mit Bromwasserstoff-
säure (B.). — Flüssig. — Silbersalz AgaCuH160,. Ziemlich sohwer löslich.

Semicarbazon CuH„OjN, ^CjH^CHj-COsHJ-C^-NH'CO -NH.J-COjH. B. Das
Dinatriumsalz bildet sich bei der Einw. von Semicarbazid-hydrochlorid auf eine wäfir. Lösung
von a.a-Dioxy-cyoloheptan-diessigsäure-(l.l) in Gegenwart von Natriumacetat (Baker, Soc.

127, 1681). — Mononatriumsafz NaC„H18O Ns . KrystaUines Pulver (aus Methanol + Essig-

ester). Zersetzt sich bei 235*. — Dinatriumsalz Na,CnH170jN3 . KrystaUines Pulver (aus

Methanol + Essigester). Zersetzt sich bei 240°.

2. a-[2-Oxo-cyetohexyl]-glutarsäure CuHwO, =
H»C<^i

-CH
)>CH "GH^C!0»H)'CH» C!H»'C0,H" Bm Duroh O^^tion x<m 2-Oxo-hexahydro-

oumaran-[/?-propionsäure]-(3) (Syst. Nr. 2619) mit Brom in alkal. Magnesiumsulfat- Lösung
unterhalb 10° (Kendall, Östkbbbbq, MaoKekzie, Am. Soc. 48, 1390). — Krystalle (aus

I
Wasser). F: 131« (K., O., McK., Am. Soc. 48, 1391). — Geht beim Erhitzen auf 200° unter
vermindertem Druck in 2-Oxo-4.5.6.7-tetrahydro-cumaran-[j3-propions&ure]-(3) (Syst. Nr. 2619)
über (K., O., McK., Am. Soc. 48, 1391). Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im ge-

schlossenen Gefäß auf 100° 4.5.6.7-Tetrahydro-oxindol-[Ä-propionsäure].(3) (Syst. Nr. 3366)
(K., O., McK., Am. Soc. 48, 1392). Gibt bei der Alkabsohmelze a-[d"-0ydohexadienyl]-
glutarsäure(T) (E II 9, 578) (K., O., Am. Soc. 49, 2058). — Das Phenylhydrazon schmilzt
bei 146° (K„ 0., McK., Am. Soc. 48, 1391).

Dilthylester CuHM 6 = C,HtOOH(COt-C,H,)CHt CHt-COl-CtH,. B. Beim Kochen der
Säure mit alkoh. Schwefelsäure (Kbndaix, Ostbbbxbg, Mao Kenzix, Am. Soo. 48, 1391). —
Da« Phenylhydrazon schmilzt bei 110°.
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3. 2-Methyl-2-[2-oxo-cyclopentylJ-propan-dicarbonsäure-(l.l) CuHw 4 >

Athylester-nltrll, ^-[2-Oxo-cyclopentyl]-a-cyafl-lsovalerlansäure-äthyIe8ter C18Hw0,N =
C^O'CtCHjJj'CH^Nj-COj'CjHg. JS. Beim Erhitzen von l-Isopropyliden-oyclopentanon-(2)

mit Natriumoyanessigester in Benzol (Kon, Nutland, Soc. 1926, 3108). — Kp, : 135°. —
Liefert bei der Hydrolyse mit Barytwasser ^[2-Oxo-cyclopentyl]-isovaleriansäure (S. 429).

4. 1- Acetonyl - cyclopentan - malonsäure - (1), 1 - Acetonyl - cyclopentyl-

mahmsäure 0^,0, - h^'o^^ScO^CH."
A ^^ M,ta"1 VOn 20xy'

2-methYl-6-cyan-4.4-tetramethylen-piperidon-(6) mit 20%iger Kalilauge (Qitdkat-I-Khüda,

Soc. 1919, 719). — Krystalle (aus Chloroform 4- Benzin). F: 106°; zersetzt sich bei ca. 130°. —
Liefert beim Erhitzen auf 140—180° 1-Acetonyl-cycIopentan-

essigsaure-(l) und das Dilacton der nebenstehenden Formel h,0—CH. ch<[
C0 ' >C.ch8

(Syst. Nr. 2761); dieses entsteht auoh bei der Einw. von H A^Hp>c<___£^l2.__^H
konz. Salzsäure oder wasserentziehenden Mitteln.

Semicarbazon CltKlt0^t
= CHs-C(:N-NH-CO-NH1)CH1-CsH8-CH(CO,H),. KrystaUe

(aus Methanol). F: 177° (Qudbat-I-Khtjiu, Soc. 1929, 719).

Diäthylester C,sHM 6 = CH8 -CO-CH8 -t4H8 -CH(CO,-C,Hs),. B. Aus der Säure durch

Einw. von alkoh. Salzsaure (Qtjdrat-I-Khuda, Soc. 1929, 719). — Kp13 : 179°. DJ9
: 1,0767.

n£: 1,4632.

Semicarbazon des Diäthylesters C^AN, = CH8
• C(:N • NH • CO NH.) • CH, • C5H8

-

CHfCOj-CgH,),. Krystalle (aus EssigeBter und Petroläther). F: 109° ((Judbat-I-Khuda, Soc.

1929,719).

6. 1.2£-Trimethyl-cyclopentan-carbon8äure-(l)-oxaIyl8äure-(3), tt-Oxo-
homocamphersäure, a-Keto-homocamphersäure CuHw 6

=
HO,C-CO-HC-C(CHsU _,„„ , „„ _ . , TT , . , HiC-C(CH3)CO,h „

HlC—CVC(CH,) 'C°,H
'

B
'

AUS ** Verbmdun
« I W), <?)

nebenstehender Formel (Syst. Nr. 4329) oder ihrem Methylester h,C-CH O^^iS^
beim Kochen mit 50%iger Kalilauge (Chobley, Lafwobth, hh
Soc. 117, 739). — Sehr hygroskopische Nadeln (aus Ameisensäure durch Fällen mit konz.

Salzsäure). F: 135—139° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Essigester,

schwer in Benzol und Wasser, sehr schwer in Petroläther. Gibt in wäßr. Lösung mit Eisenchlorid

eine blaue Färbung, die in der Hitze rasch, in der Kälte langsam verschwindet. — Liefert beim
Erhitzen auf 170° Camphersäureanhydrid (Syst. Nr. 2476). Reduziert siedende verdünnte
Kupfersulfat-Lösung. Wird in warmer wäßriger Lösung durch Blei- und Mangandioxyd unter
Kohlendioxyd-Entwicklung zersetzt. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 184° (Zers.). —
Das Silbersalz und das Bleisalz sind schwer löslich in Wasser.

Oxlm, a-Isonitroso-homocatnphersäure C, lH1,OsN= H02CC(:NOH)C5Hb(CH8),CO,H.
öl (Choelby, Lapwokth, Soc. 117, 740). Löslich in konz. Salzsäure. — Liefert beim Erhitzen
unter vermindertem Druck [d-Camphersäure]-a-nitril (E II 9, 536). Gibt mit Bromwasser,
Pyridin und Wasserstoffperoxyd eine in Äther lösliche, nicht näher untersuohte blaue
Verbindung.

e. Oxo-carbontfiuren CltHuOs .

l-Acetonyl-cyclohexan-malonsüure-fl) , 1-Acetonyl -cyclohexyltnalon-

säure Cl8HMOg= H,C!<^,;^a>C<^(C0
ĉ
«

H . B. Durch Erhitzen von 2-Oxy-2-methyl-

5-cyan-4.4-pentamethylen-piperidon-(6) mit20%igerKalilauge (QüDEAT-I-KHUDA.iSoc. 1929, 716).— F: 116°; zersetzt sich bei ca. 118°. Fast unlöslich in kaltem Benzol. — Gibt beim Erhitzen
auf 130—140° l-Aoetonyl-oyclohexan-essigsäure-(l) und
das Dilacton nebenstehender Formel (Syst. Nr. 2761); „„ n„ ^CO.IK,, CH
dieses entsteht auch beim Behandeln mit konz. Salz- H»C<~ '" >C<C_^0^_i
säure oder wasserentziehenden Mitteln oder beim ^3H8 - CH» CH8

Kochen mit Benzol.

Semicarbazon CMH|1OvN8 = CH,-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,-C
(l
H10 -C!H(CO,H)j. Krystalle

(aus Methanol). F: 183° (Zers.) ( Qudbat-I-Khtoa, Soc. 1929, 717).

Diäthylester C18H„0B = CH8-CO-dL'C8H10-CH(C08-C,HB)8. B. Durch Erhitzen des
Silbersalzes der Säure mit Athyljodid in Alkohol (Qudeat-I-Khtoa, Soc. 1929, 717). — KpM :

192°. Df» s 1,0681. ng': 1,4698.
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Semicarbazofl des Dtlthylesten 0,,H„OJf, = CH,-C(:N-NH-CO-NIL)-CH.-CiHI0
-

CH(C01 -CtH,)t . Krystalle (aus Essigester + Petroläther). F: 104° (Qtorat-I-Khtoa, Soc.
1»», 717).

b) Oxo-carbonsäuren CnH2n_806 .

1. Oxe-carbomluren OgHgO§ .

1. [3-Oxo -2 -carboxy-cyclopentyliden] -essigsaure bzw. (3 - Oxy-2-carb-
oxy-A*-cyclopentenyllden]-e88ig8Üure C,H,04, Formel I bzw. n (R = H).

L Ah.—--W>C!CH ' 00»- e n
- i,___CH>C:CH - C0» a

[3-Oxo-2-carblthoxy • cyclopentyllden]- essigsaure • Kthylester bzw. I3-Oxy-2-carbäthoxy-
^»-cyclopentenylldenl-esslgslure-lthylester Ci,Hle 5, Formel I bzw. II (R = C,H5). B. Beim
Lösen von Sucomyldiessigsäure-diäthylester (£ II 8, 503) in 10%iger Natronlauge (Wnx-
stXttee, Pfannenstiel, A. 422, 13). — Prismen (aus Petroläther). F: 59,6—«0°. Ziemlich
leicht löslich in Wasser, leicht in Äther und Petroläthor. Gibt mit Eisenohlorid eine blaue
Färbung. — NaC,tHuOs . Prismen. Schwer löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol sowie
in Natronlauge.

2. 5 -Methyl - bicyclo -[0.1 J2J-pentanon -(3) - dicarbonsäure -(1JS oder 1 .4)
bzw. 5-Methyl-bicycU>-f0.1£]-penten-(2)-ol-(3)-dicarbon8Üure-(lJ2 oder 1.41
C,HgO,. Formel m oder I? bzw. Voder VI.

'

III. CH3.HC<^°'
H,

-?f
C0'H

IV. CH,. HC<?<
C0»H) -,CH*

^CH- -CO * ^C(COiH)CO

^CH C • OH ^0(00|H) • OH

Monomethylester C.H, OB = CHj-C.HgO^Oj-CHjJOOJff. B. Bei der Einw. von Säure
auf das Dikaliumsalz aes5-Methyl-bicyc]o-[0.1.2]-penten-(2)-oI-(3)-trioarbonsäure-(1.2.4)-dime-
thyleeters (S. 664) (Goss, Ingold, Soc. 1928, 1273). — Visoose Flüssigkeit. Gibt mit Eisen

-

chlorid eine tiefviolette Färbung. — Liefert beim Kochen mit Salzsäure 5(oder 1)-Methyl-
bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-carbonsaure-(l oder 5) (S. 434).

2. Oxo-carbonsluran C,HI0 O,.

5.5 -Dimethyl- bicyclo- [0.1.2]-pentanon-(3) - dicarbonsäure - (1.2) bzw.
l.l-Ditnethyl-cyclopenten-(2)-on(4)-dicarbonaäure-(2.3) C,H10 5 =
,™ .

„xC(CO,H)-CH-CO^[ yC(CO.H):C-CO,H
ICBMKfa C0

bzw- <CH')'C<CH Iq
(H 852j E I 413). Zur Kon-

stitution vgl. Fabmke, Ingold, Soc. 117, 1363; F., I., Thobpk, Soc. 181, 129.

B I 413, Z. 21 v. unten nach „25%iger Schtcefekäure" füge ein „und Verseifen mit kalter
alkoholischer Kalüavge".

Liefert beim Erhitzen mit Naphthalin auf 200—210° 6.5-Dimethyl-bicyolo-[0.1.2]-penta-
non.(3)-carbonsäure-(l) (F., I., Th., Soc. 121, 145). Liefert bei der Oxydation mit Kaliumferri-
oyanid in Kaliumoarbonat-Lösung oder mit kalter alkalischer WasserBtoffperoxyd-Lösung
dl-trans-Caronsäure (E II 9, 520) (F., I., Soc. 117, 1372). Gibt bei kurzem Schütteln mit
Natriumamalgam in Sodalösung bei 0° unter Durchleiten von Kohlendioxyd das Natriumsalz
der l.l-Dimethyl-cyclopentanon-(4)-dicarbonsäure-(2.3) (8. 694); bei längerer Einw. von über-
achttssigem Natriumamalgam boi Zimmertemperatur entsteht 1.l-Dimethyl-oyclopentanol-(4)-
dicarbonsaure-(2.3) (8.328) (F., I., Th., Soc. 121, 151, 152). Beim Behandeln mit Chlor in
iCbioroform entsteht je nach den Bedingungen 2-Chlor-5.5-dimethyl-bicyclo-r0.1.2]-pentanon-
(3)-oarbonsäure-(l) oder 2.2.4-Triohlor^.6-dimethyl-bioyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-carbonsäure-(l).

3. Oxe-earbonsluran CwHuO( .

1. 2.4- Dimethyl -cyclohexen- (3 oder 4)- on- (6) -dicarbonsäure -(1.3)
C

l^„0,= C^.<>!ggi^^>CHCOtH oder CH^^^^^C^CH.CO.H.

Nledrigcrscfamelzender 2.4- Dimethyl -cyclohexen- (3 oder 4)-on-(6)-dlcarbonsIure-ri.3)-
di-Mnentbylester C^HmO, =(CHa).AH40(COs -C11)H],),. B. B»i der Einw. von Chlorwasser-
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stoß inÄther auf niedrigenehmelzenden 2.4-Dimethyl-cycloh6xanol-(4)-on-(6)-dicarbon8&ure-(1.3)-

di-I-menthylester 1
) (S. 746) (Rote, Bxghxbek, Hdv. 7, 678). — Nadeln (aas verd. Alkohol).

F: 137—138°. [a]g: —60,3° (Benzol; p = 10). Rotationsdispersion: R., B.

Semlcarbazon CmHwO.N$
= ELN • CO • NH • N : (^(CB^WOO,- C10HW),. F : 104—105»

(Rufe, Beohebeb, Hdv. 1, 679). Wird beim Pulverisieren elektrisch.

HSherschmeizender 2.4-Dünethyl-eyclohexen-(3 oder 4)-on-(6)-dlcarbonsiure-(1.3)-
dl-l-menthylester 0,^4,0,= (CH,).C,H40(COl-Ci«HM),. J5. Bei der Einw. von Chlorwasser-

stoff in Äther auf höhersohmelzenden 2.4-Dimetnyl-cyclohexanol-(4)-on-(6)-dicarbons&ure-(1.3)-

di-1-menthylester 1
) (S. 746) (Rute, Beohebeb, Hdv. 7, 678). — Nadeln (aus verd. Alkohol).

F: 186—186°. [a]£: —27,9° (Benzol; p = 10). Rotationsdispersion: R., B.

SemlctrtMU»nC^1H51O4N8=HJf-CO-NH-N:CtB[4(CHI)I(CO,-C10Hw)t . Krystalle (aus verd.

Alkohol). F: 179—180° (Rote, Bkchkbeb, Hdv. 7, 678).

2. Cyclopenten-(l)-on-(S)-essigsäure-(l)-[ß-propion8äure]-(2), Anhydro-
yOT.'C-CH.-CH.-CO.H

anemonolaäure CltHltO( = ^OQ, AtCa -roH
• B- Itoch Aufbewahren von

Anemonolsäure (E II 8, 606) mit alkob. Kalilauge (Asahina, Fujita, Acta phytoch. 1, 29;

C. 1922 III, 712). — Prismen (aus Äther). F: 129°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und
Aceton, schwer in Äther und Essigester, unlöslich in Chloroform und Benzol. — Die Lösung in

Aceton entfärbt Permanganat sofort. Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz

in essigsaurer Lösung Tetrahydroanemonsäure (S. 696). Gibt beim Aufbewahren mit Anisaldehyd

in alkal. Lösung Anisyliden-anhydroanemonolsäure.

Semicarb«zonC,,H„OsN, = HfN-CO-NHN:CtH4(CH,-COsH)CH,CH,CO,H. Krystalle

(aus Wasser). F: 220° (Asahina, Füjtta, Acta phytoch. 1, 29; C. 1922 III, 716).

3. 2.5.5- Trimethyl - bicyclo -[0.1.2]-pentanon - (3) - dicarbonaäure -(1.2)
oder l.l£-Trtnwthul-cyclopenten-(2)-on-(4)-dicarbon8äure-(2.3) C10HuOs =
_ /C(CO,H)-C(CH,)-COtH ^ /^TT ,„X!(CO,H):C-CO,H , „ . . v pJWs(<CH---CO "^ ™^<OHji).6o <** GemiSCh b6ld6r

(H 863). Zur Konstitution vgl. die Literaturangaben bei 2.6.5-Trimetbyl-bicyclo-[0.1 .2]-pentanon-

(3)-tricarbon8aure-(1.2.4)-triatiiylester (S. 656). — Entfärbt Brom nicht, sodaalkalische Per-

manganat-Lösung ziemlich langsam (Toivonen, Comment. phys.-math. Hdaingfora 1 [1922/23],

Nr. 26, S. 27; C. 1928 1, 1356). Gibt mit Eisenchlorid in wäßr. Lösung eine vorübergehende
braune Färbung (T., Comment. phys.-math. Hdaingfor« 1, Nr. 26, S. 28).

4. Oxo-carbonsturtn CuHMOs .

ji.CycIohexenyi-MetyI-maIonsSure-diätbyIe«ter CjJBtßf —
H4C<^\'^>CC(C!Oi-C,H4),CO-CHj. B. Durch Einw. von fein verteiltem Natrium auf

d^tyclohexenylmalonsäure-di&thylester in Benzol bei Gegenwart von wenig Alkohol und
Erhitzen der erhaltenen Natriumverbindung mit Acetylchlorid (Jüfp, Kon, Lookton, Soc. 1928,

1641). — KpM : 181°. — Wird beim Erhitzen mit überschüssiger Natrium&thylat-Lösung in

Ji-Cyclohexenylmalonsäure-di&thylester und Essigester gespalten.

Setnicarbizon C„H,.05N, = C,H,C(C01-C,HB),-C(:N-NHCO-NHI)CHs . F: 178" (Jupp,
Kon, Lockton, Soc. 1928, 1641).

5. Oxo-carbonslurtn CwHMOs.

1. 2'-Oxo-dicyclopentyl-tnalongüure-(l) C„HM0»= *i ")>C HI^^L. L,'

•

H'c *CHi
caKCCH)^"

0112

Athylcster-nUrll, 2'- Oxo - dlcyclopentyl » cyanesslgsaure-(l)-äthylester C15HnOsN =
H-C-CHr. XJO'CH,

1
p
_^[CH(<^)0O,CiH,]H<3<^~_ i\ B. Beim Erhitzen von 1 Cyclopentyliden-

cyolopentanon-(2) mit Natriumcyanessigester in Benzol, neben anderen Produkten (Kon,
Nutund, Soc. 192«, 3107). — Kp,„: 164—166°. — Liefert beim Kochon mit Barytwasser
und Zersetzen des entstandenen Bariumsalzes mit eiskalter Salzsäure 2'-Oxo-dicyclopentyl-

essigsäure-(l).

*) Konstitution des Ausgangsmaterials nach Roth, Privatmitteilung.
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2. 1.7.7 -Trtmethyl-bicyclo- [1.2.2] -hepta- H.O-ttOH.j-co

noii-(2)-carbonsüure-(8)-essigsüure-(3), d-Catn- ocOHg)»
pher - carbonsäure - (3) - essigsaure -(3) C„HwO,

,

H|i_£H 6<co,H) •chs
• co,H

s. nebenstehende Formel.

d-Campher-[carbonsaure-(3)-niethyle8ter]-e8slgsäure-(3) C14HM 5
=

^s^h^ J
). 2?. Aus dem Dimethylester durch Verseifung mit alkoh.

Natronlauge oder mit überschüssiger siedender konzentrierter Salzsaure (Halles, Palfbay,
C. r. 176, 1195; P., A. eh. [9] 20, 360; vgl. H., C. r. 141 [1905], 14). — Krystalle (aus Äther
bzw. Äther + Ligroin). F: 177—178° (H., P.; P.). [«]„: +70,7» (in Alkohol) (H.). Sehr

leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, sehr schwer in Ligroin; sehr leicht löslich in Soda-

lösung und Natriumdicarbonat-Lösung (P.). — Bariumsalz Ba(C14B"w 6)j. Nadeln (aus Wasser).

Sehr leicht löslich in Wasser (P.).

d-Campher-carbomäure-(3)-esslgsiure-(3)-diniethylester C16H,sOs =

L _ . _ (H 865). Enthält vielleicht geringe Mengen der Verbindung
3(CO, •CH„) •CH, • CO, •CH,
C'O'CJIT 'PO *PH

C8Hu<J, ™ ™ ' ' (Palfbay, A- «* [9] 80, 372, 383). — B. Durch Behandlung von
X3'CO»'CH8

d-Camphocarbonsäuremethylester (S. 444) mit Natriumamid in Benzol und Kochen der Natrium-
verbindung mit Jodessigsäuremethylester in Benzol oder mit Bromessigsäuremethylester in

Xylol (vgl. H 855) (Halles, P., C. t. 176, 1193; P., A. eh. [9] 20, 349). — KpM : 207° (korr.).

BV": 1,1425. n£': 1,4809; ng'«: 1,4835; n|-' : 1,4944. — Beim Erhitzen mit Natrium in Alkohol

auf 140° erhält man 3-[#-Oxy-äthyl].camphanol-(2) (F. II 6, 760), Borneol und andere Produkte
(P„ A.ch. [9] 20, 370). Liefert beim Erwärmen mit alkoh. Natronlauge auf dem Wasserbad
oder beim Kochen mit überschüssiger konzentrierter Salzsäure d-Campher-[oarbonsäure-(3)-
methylester]-essigaäure-(3) (s. o.); mit überschüssiger konzentrierter- Salzsäure im Rohr bei

180—190° entsteht [d-Campher]-essigsäure-(3) (S. 446) (H.,P.; P., A. eh. [9] 20, 360, 362).

d-Cempher-[carbonsäure-(3)-athylester]-essigsaure-(3) CMH„05 =
/CO

CpHjX i „ _ . B. Beim Behandeln des Diäthylesters mit alkoh. Alkali,8
"Nb(CO,-C,H6)-CH,-CO,H

j

mit konz. Salzsäure odor mit konz. Schwefelsäure unter Zusatz von Wasser oder Alkohol auf
dem Wasserbad (Haileb, Palfbay, C. r. 176, 1194; P., A. eh. [9] 20, 365, 366). — Krystalle.

F: 117—118°. [a]J5: +66,2° (Alkohol; c = 2,5). Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln
außer Ligroin. — Bariumsalz Ba(C]6HtlOs)x . Nadeln (aus Wasser). Sehr leicht löslich

in siedendem Wasser.

d-Campher-carbonsäure-(3)-essigsaure-(3)-dläthylcster C1TH„0t
=

/CO
K,nn r. tji n» nn mr • Enthält vielleicht geringe Mengen der Verbindung
^(UU, • vg.rJ.()

• 1/Jti, • L/U. •v.rU
,C-OCH,-CO,-C,H«

CaHMA '

' "
! 6

(Palfbay, A.ch. [9] 20, 383). — B. Analog dem Dimethylester

(Hallkr, P.,
i

C.V'l76, 1194; P., A.ch. [9] 20, 351). — Kp5 : 179,5° (korr.); Kpn : 199—200°.

D?*: 1,0964. n£: 1,4735; n£: 1,4759; ng: 1,4871. [alg*: +59,7° (Alkohol; c = 12). — Verseifung

zum Monoäthylester s. im vorangehenden Artikel.

d - Campher • [carbonsäure - (3) - methylesterl • [essigsaure - (3) - phenylester] C,„H,4Os =
<CO
A/rw» mn mi r\r\ n ti • " Bei aufeinanderfolgender Einw. von Natriumamid und
0(00, •CH3) CH, •CO* • CgHg

Jodessigsäurephenylester auf d-Camphocarbonsäuremethylester (S. 444) in Benzol, zuletzt bei
Siedetemperatur (Halles, Palfbay, C. r. 176, 1195; P., A. eh. [9] 20, 352). — Krystalle (aus
verd. Alkohol). F: 83—83,5°. Kp.„: 239° (korr.). [aß: +41,6° (Alkohol; o = 3). Sehr leicht

löslich in Äther, Benzol und Alkohol. — Liefert beim Erwärmen mit alkoh. Natronlauge auf dem
Wasserbad d-Campher-[carbonsäure-(3)-methylester]-essig8äure-(3) (H., P. ; P., A. eh. [9] 20, 368).

d-Campher-[carbonsiure-(3)-benzylester]-e8Bigsäure-(3) C,„H„Oj =

C»H"<X(X) -CH CH)-CH C0H'
B. Ausd-Campher-[carbonsäure-(3).benzylesterHessig-

sfture-(3)-methylester] durch Erwärmen mit alkoh. Natronlauge (Halles, Palfbay. C. r. 176,
1195; F., A.ch. [9] 20, 369). — Visooses öl.

>) Ist H 650 als Campheryl-(3)-es8igsäure beschrieben; zur Konstitution vgl. Halles,
Palfbay, C. r. 176, 1195; P., A. eh. [9] 20, 359.

CÄ^
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d-Campher-[carbons&ure-(3)-benzylester]-[es8igslure-(3)-methylester] CtlHM0, =
C«Hl4^0a-CH,-C.Hs).CH,.CO,-CH,-

& ** ***°*°*~**V°** Einw. von Natrium-

amid und Bromessigsäuremethylester auf d-Camphocarbons&ure-benzylester in Xylol, zuletzt

bei Siedetemperatur (Haller, Palkray, C. r. 176, 1195; P., A. eh. [9] 20, 358). — Gelbliche

viscose Flüssigkeit. Kp16 :272°(korr.). [a]5:+ 46,2° (Alkohol; c = 9).— Liefert beim Erwarmen
mit alkoh. Natronlauge d-Campher-[carbonsäiHe-(3)-benzylester]-essig8äure-(3) (H., P.; P.,

A. eh. [9] 20, 369).

c) Oxo-carbonsäuren CnH2n-ioOs .

1. Oxo-carbonsäuren C10H10Ot.

Cyclopenten -(l)-on- (5)- essigsaure -(l)-[ß~ acrylsäurej -(2), Anemon-
•CHa

- C • CH : CH • CO.H
säure C10Hi O6 = H,C<( ji . Zur Konstitution vgl. Asahina, Fujita,

NCO—C •CHj •UOjH
Acta phytoch. 1, 11; C. 1922 HI, 712.

a) Niedrigerschmelzende Form, x-Anemonsüure Ci„Hi Os = H02C-CH,'C6H4
0'

CH:CH'CO£H. B. Das Natriumsalz entsteht beim Erwärmen von Anemonin (Syst. Nr. 2763)

mit Natriumäthylat-Lösung (Asahina, Ar. 263 [1915], 597; A., Fujita, Acta phytoch. 1, 33;

G. 1922 III, 715). Reinigung über das Bleisalz (A., Ar. 258, 598).— Nadeln (aus Äther oder Essig-

oBter). F: 120° (A.; A., F.). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, ziemlich schwer in Äther

(A., Ar. 258, 698). — Geht beim Erwärmen mit Salzsäure in ß-Anemonsäure über (A.; A., F.).

Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin in Eisessig Tetrahydroanemonsäure (S.596)

(A.; A., F.). — Das braune Phenylhydrazon schmilzt bei 235° (Zers.) (A.). — Natriumsalz
Na,C10HBO5 . Hygroskopische Priemen. Leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer in Alkohol

(A.). — Kaliumsalz K
8Ci H8

O6 . Warzen (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser, ziemlich

leicht in Alkohol (A.). — Bleisalz PbCioHg06 . Nadeln. Sehr schwer löslich in siedendem

Wasser (A.).

Oxim C10HJ1
OBN = HO2CCHs-C,H4(:N-OH)CH:CHCO,H. Krystalle (aus Wasser).

F: 189° (Asahina, Fujita, Acta phytoch. 1, 34).

Semlcarbazon ChHjjOjN, = HO.C-CH.-C^H^rNNHCONH.JCH^HCOsH. Enthält

Vs H,0. F: 220» (Asahina, Ar. 258 [1915], 598).

b) Höherschmelzende Form, ß -Anemonsäure C10H,yO5
= HOgC-CHj-CsHiO-

CH:CH'COjH. B. Aus a-Anemonsäure durch Kochen mit verd. Salzsäure (Asahina, Ar. 253
[1915], 699) oder durch kurzes Erwärmen mit konz. Salzsäure (A., Fujita, Acta phytoch.

1, 34; C. 1922 III, 716). Durch Kochen von Anemonin (Syst. Nr. 2763) mit Bleioxyd in Wasser
und Zersetzen des ausgeschiedenen Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff (Bbckurts, Ar. 230
[1892], 194; vgl. Fbhlino, A. 88 [1841], 279). Durch Verseifung der Dialkyloster (S. 602) mit
kalter alkoholischer Kalilauge (A., Fu.) oder mit verd. Salzsäure auf dem Wasserbad (Meyer,
M. 17 [1896], 291). — Farblose Nadeln (B., Ar. 280, 192, 195; M.), hellgelbe Prismen (A., Fu.).

F : 210° (B. ; A. ; A., Fu.). Leicht löslich inWasser (M. ; A.,Ar. 258, 595).— Liefert bei der Hydrie-
rung bei Gegenwart von Platin in Eisessig Tetrahydroanemonsäure (S. 696) (A., Fu.). Reduziert
Silberlösung und Fehlingsche Lösung (B.). — Die wäßr. Lösung färbt sich mit Nitroprussid-

natrium und Natronlauge rot; überschüssige Essigsäure bewirkt Farbumschlag nach Violettrot

(B.). — Das rote Phenylhydrazon beginnt bei 220° zu schmelzen und zersetzt sich bei ca.

246° (A., Ar. 253, 601). — Bleisalz PbC,oH,Os . Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem
Wasser, unlöslich in Alkohol (B., Ar. 280, 194; A., Ar. 253, 594).

Oxim C10H11O6N = HO,C-CH,-CsH4(:N-OH)-CH:CH-CO!H. Hollgelbe Nadeln (aus
Wasser). Zersetzt sich bei 276° (Asahina, Fujita, Acta phytoch. 1, 34; G. 1922 III, 712).

Semlcarbazon CuHls
OjN8 = HOlCCHt C,H4( :NNH CO •NH2)

• CH : CH • CO,H. Kri-
stallinisches Pulver. Verkohlt bei ca. 270° ohne zu schmelzen (Asahina, Ar. 253 [1915], 601).

yCH,0CH:0H-CO.H
Monomethylester CuH„0, = HjC^

. ^ . Qg . co . CH
<***

, „ yCH,-C-CH:CH'COvCH.
H,Cif ilnn mn . B. a. bei dem Dimethylester. — Gelbliche Nadeln (aus Wasser).

F: 174—176* (Meyer, M. 17 [1896], 289). Leicht löslich in Alkohol und Äther. Löslich in

Alkalien mit roter Farbe.
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yCH.'C'CH:CH'OOl'CH.
Dlmethylester (Dimethylanemonin) C„HltO, = HjGQ^

j CR .^.^ • Zur

Konstitution vgl. Asahdu, Fujita, Ada phytoch. 1, 34. — JB. Entsteht ab Hauptprodukt
beim Erhitzen von Anemonin (Syst. Nr. 2763) mit Natriummethylat und Methyljodid unter

Druck in Methanol auf 95—100°, neben dem Monomethylester (S. 601) (Mbybb, Jf. 17 [1896],

287). — Blaßgelbe Krystalle (aus Äther oder Methanol). Triklin (Hbbbbdby, M. 17, 288; vgl.

P. Gboth, Chemisohe Krystallographie, Bd. V [Leipzig 1919], S. 486). F: 109—110» (M.), 114»

bis 116* (A., Ar. 268 [1915], 600). Krystallisiert aus Wasser in Nadeln mit 2 H,0, die

bei 99—100° schmelzen (M.). Ist fast unzersetzt flüchtig (IS.). Sehr leicht löslich in Alkohol,

Äther und Methanol, schwer in siedendem Wasser (M.). — Liefert beim Verseifen mit kalter

alkoholischer Kalilauge (A., F.) oder mit heißer verdünnter Salzsäure (M., Jf. 17, 291) /?-Anemon-

saure (S. 601). — Das Fhenylhydrazon schmilzt bei 170° (M.) bzw. 180° (A.).

T ~ „ „/CHl-CCH:CHCO,H .

Monoathylester CuHM0, =B^,
. ^.^.^.^ oder

•fttT'CH'CÖ ,rt tx
'

' * * B. s. beim Di&thylester.— Gelbliche Krystalle (aus 50%igem
-- -•CH,-COtH

Alkohol). F: 168—170° (Mbybb, M. 17 [1896], 290). Leicht löslich in Alkohol und Äther.

Löslich in Alkalien mit roter Farbe.
XjH. "C • CH CH * CO • C H

Dttthylester (Diäthylanemonin) CMHlgO, = H,^^^ ^
"

00 Q ^
% \ Zur

Konstitution vgl. Asahina, Füjeta, Ada, phytoch. . 1, 34. — B. Entsteht als Hauptprodukt
beim Erhitzen von Anemonin mit Natriumätbylat und Äthyljodid in Alkohol unter Druck bei

105—110°, neben dem Monoathylester (s. o.) (Mbybb, M. 17 [1896], 289; 20 [1899], 644). —
Nadeln. F: 47°; Kp: 252° (M., M. 17, 289). — Liefert beim Verseifen mit kalter alkoholischer

Kalilauge /J-Anemonsäure (A., F.; vgl. M., M. 17, 291). — Das Fhenylhydrazon schmilzt

bei 167° (M., M. 17, 294).

*CE

2. Oxo-carbonsauren CuHuO( .

5J&- Tetramethylen - bicyclo - [0.1 JS] -pentanon -(3) - dicarbonsäure - (1 JS)
bzw. 1.1- Tetramethylen - cyclopenten - (2) - on - (4) - dicarbonsäure - (2J3),
„Cyclopentan-spiro-dicyelopentanon-dicarbonsäure CLHmO« =
H.CCH.v „/C(CO,H)CHCOtH ,_ H,C-C!H~ X(CO,H):CC02H v

H,C-CHs
Xch CO ^ H,C.CH,XcH, CO ^ ™«*X* *»°"

trope Formen. JS. Bei 5-stdg. Erhitzen von 5.5-Tetrametbylen-bicyolo-[0.1.2]-pentanon-(3)-tri-

carbonsäure-(1.2.4)-triathylester (S. 657) mit der 10-fachen Gewichtsmenge 20%iger Salzsäure
(Ingold, Lanteab, Thobpb, Soc. 123, 3149). — Nadeln (aus Wasser). F: 160° (L, L., Te.).

Gibt mit Eisenchlorid eine bräunlichrote Färbung (I., L., Th.). — Liefert bei mehrtägiger
Oxydation mit Kaliumferrioyanid in Kaliumcarbonatlösung bei 60° 1.1-Tetramethylen-
cyclopentantrion-(2.3.5) (E H 7, 827) (Goss, Soc. 1928, 1309). Bei 12-stdg. Oxydation mit
Permanganat in Kaliumcarbonatlösung erhalt man a-Oxo-cyclopentan-diessigsäure-(l.l) (S. 594)
als Hauptprodukt neben a.a-Dioxy-cyclopentan-diessigsäure-(l.l) (G., Soc. 1928, 1310). Geht
beim Erhitzen mit Acetylchlorid im Rohr auf 100° in das Anhydrid (Syst. Nr. 2493) über
(I., L., Th.). — Calciumsalz. Unlöslich (I., L., Th.).

Monoathylester C13H„0g = C,H10O(COtH) • CO,' C,HB. B. Bei 3-stdg. Erhitzen von
5.5-Tetnmethylen-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-tricarbonsäure-(1.2.4)-triäthylester (S. 667) mit
der 10-fachen Gewichtsmenge 20%iger Salzsäure (Ingold, Laoteab, Thobfb, Soc. 128, 3149).—
Viscoses Harz. Schwer löslich. Gibt mit Eisenchlorid eine braun«» Färbung. Verhält sich beim
Titrieren wie eine einbasische Säure.

3. Oxo-carbonsiuren CltHuOt .

. 5.5 -Pentamethylen- bicyclo -[0.1.21-pentanon -(3) - dicarbonsäure -(1.2)
bzw. lJ.-Pentamethylen-cyclopenten-(2)-on-(4)-dicarbon8äure-(2.3), „Cyclo-
hexan-spiro-dicyclopentanon-dioarbonsäure" CuHuO. =

weitere desmotrope Formen (E I 415). Liefert bei mehrtägiger Einw. von Kaliumferrioyanid
in Kaliumcarbonat-LöBurg bei 60° l.l-Pentamcthylen-cyclopentantrion-(2.3.5) (EH 7, 827)
(Iugold, Sbbucv, Thobfb, Soc. 128, 856, 864). Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in
Kahumi-arbonat-Losung a-Oxo-cyclohexan-diessigsaure-(l.l) (S. 695) und Oxalsäure (I., S.,
Th., Soc. 128, 867). Liefert beim Behandeln mit 1,2 Mol Brom in Eisessig bei 40—60° 4-Brom-
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5.5-pent»mothylen-bicyolo-[0.1.2]-pentanon-(3)-dioarbonsäure-(1.2) (g. u.) (I., S., Th.). Beim
Behandeln mit 3 Mol Brom in Eisessig und l&ngeren Aufbewahren der mit Bromwasserstofi
gesattigten Losung bei Zimmertemperatur erhält man 2.4 -Dibrom- 5.5 -pentamethylen

-

bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-dicarbonsäure-(1.2) (s.u.) (I., S., Th.).

DHthylester QAA =wjg*•WCB-oq.-qH. ^
/C((X),'CJI.):C'CO,'CA

C,H1(/^ hn kzw. weitere desmotrope Formen. B. Aus der Saure durch

Erhitzen mit alkoh. Schwefelsaure auf dem Dampfbad (Ingold, Seeley, Thobpe, Soc. 123,

873). —Ol. Kp,,: 236—238°. Gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. — Bei der Oxydation mit
Permanganat in Aceton + Kaliumcarbonat-Lösung entsteht a-Oxo-cyclohexan-diessigsaure-(l.l)

(S. 595); mit Kaliumferricyamd in wäßrig-alkoholischer Kalilauge erhalt man 1.1-Pentamethylen-

cyclopentantrion- (2.3.5) und wenig cis-l.l-Fentamethylen-cyclopropan-dicarbonsaure-(2.3)

(E H », 566).

Semlcarbazon des Dilthylesters C^HuO^N, = Cl0H1,(CO,-C,H.),:NNHCONH,. Nadeln
(aus Alkohol). F: 121—123° (Ingold, Seeley, Thobfk, Soc. 128, 873).

4 - Brom - 5.5 - pentamethylen - bicyclo • [0.1 .2] - pentanon - (3) - dlcarbonslure -(1.2) bzw.
5-Brom-l.l-pentamethylen-cyclopenten-(2)-on-(4)-dlcarbonsäure-(2.3) C„H13OsBr =

weitere desmotrope Formen. B. Beim Behandeln von 6.5-Pentamethylen-bicyclo-[0.1.2]-

pentanon-(3)-dicarbonsäure-(1.2) mit 1,2 Mol Brom in Eisessig bei 40—50° (Ingold, Seeley,
Thorpb, Soc. 128, 858, 868). — Prismen (aus Äther + Benzol). F: 197—198° (I., S., Th., Soc.

128, 868). Gibt mit Eisenchlorid eine dunkelrote Färbung. — Liefert bei längerem Erwärmen
mit Ealiumferricyanid in Kaliumcarbonat-Lösung auf 60° und folgendem Ansäuern 1.1-Penta-

methylen-oyolopentantrion-(2.3.5) und geringe Mengen des Anhydrids der 1.1-Pentamethylen -

propen-(2)-tricarbonsäure-(1.2.3) (Syst. Nr. 2620) (L, S., Th., Soc. 123, 869). Gibt beim Kochen
mit 5%iger Kalilauge l.l-Pentamethylen-cyclopentandion-(2.4) (L, S., Th., Soc. 123, 872).

2.4 - Dlbrom - 5.5 • pentamethylen - bicyclo - [0.1.2] - pentanon - (3) • dlcarbonslure • (1.2

C1,H,ABrl =H,C!<^
1'^8)G<^^^^r

°'
H

. B. Beim Behandeln von 5.5-Penta-

methylen-bioyclo-[0.1.2]-pentan6n-(3)-dicarbonsäure-(1.2) mit 3 Mol Brom in Eisessig und
Aufbewahren der mit Bromwasserstoff gesättigten Lösung bei Zimmertemperatur (Ingold,
Seeley, Thobpe, Soc. 123, 858, 868). — Krystalle (aus Chloroform oder Äther + Benzol).

F: 217—218°.— Liefert bei mehrtägigem Erwärmen mit Kaliumferricyanid in Kaliumcarbonat-
Lösung auf 60° 4-Brom-l.l-pentamethylen-cyclopentantrion-(2.3.5) (EU 7, 828). Gibt beim
Kochen mit überschüssiger 5 %iger Natronlauge 3-Brom-l.l-pentamethylen-cyclopentandion-(2.4)
(Ell 7, 650) und ö-Brom-l.l-pentamethylen-oyclopentandion-(2.4) (EU 7, 550). — Eisen-
salz. Unlöslich.

4. Oxo-carbonsluren CuH1( { .

4 -Methyl -5.5 -pentamethylen - bicyclo -[0.1£1-pentanon -(3)- dicarbon-
säure-(lJl) bzw. 5-Methyl-l.l-pentamethylen-cyclopenten-(2)-on-(4)-dicar-
bonsäure - (2.8), „Methyl - oyclohexan • spiro-dicyclopentenol • dicarbonsäure"

bzw. weitere desmotrope Formen. B. Beim Kochen von 2-Methyl-l.l-pentamethylen-cyclo-
penten-(4)-on-(3)-tricarbonsäure-(2.4.5)-methylester-(2)-äthy]ester-(4) (S. 658) mit methylalkoho-
lischer Kalilauge (Ingold, Seeley, Soc. 1927, 1688). — Krystalle (auB Äther). F: 214—216°.
Als zweibasische Säure titrierbar. Die wäßrig-alkoholische Lösung gibt mit Eisenchlorid zuerst
eine violette Färbung, dann einen gelbbraunen Niederschlag. — Entfärbt verd. Permanganat-
Lösung sofort. Gibt beim Behandeln mit Brom in Eisessig 2-Brom-4-methyl-5.5-pentamethylen-
bicyclo-[0.1J2]-pentanon-(3)-dioarbonsäure-(1.2) (s. u.). Liefert beim Erhitzen mit Acetylchlorid
auf 100° das Anhydrid (Syst. Nr. 2493).

2-Brom-4-methyl-5Ji-pentamethylen-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-dlcarbonsäure-(1.2),
»Brom - methyl-cyclohexan-spiro-dicyclopentanon-dicarbonsfturö" C,,H,,0,Br =
„„JOOt-CEf. •>0(CO,H)CBrCO,H „ .,.,,„.
*^CH -CH /X»OH )—CO *' lm Toran8eheDdon Artlkcl

- — Pnsmrn (aus

Äther + Benzol). F: 197—198° (Ikuolb, Seeley, Soc. 1927, 1689).
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5. Oxo-carbonsiuren CuHM ( .

id - Campheryliden - (3) - methyl] - bern-
G_jCiaa,v_ao

ateinsäure, Methylen . d - campherbernstein- |T
|

säure C15H„05, b. nebenstehende Formel. B. Beim 0(CHt)i
|

Erwarmen des Diäthylesters (s. u.) mit konz. Salz- H|0-CH 0:CH CH(00|H) CHa COtH
säure in Eisessig; Reinigung über das Natriumsalz
(Rufe, Coubvoibier, Hdv. 8, 1067). — Nadelchen (aus Benzin + Benzol). F: 158°. — Liefert

bei der Destillation unter vermindertem Druck y-[d-Campheryliden-(3)]-buttersäure.

•CO
Diithyl-t«QAA -CA^

:mmmxh . c^ycat . COi . CjH;
* Neben anderen

Produkten bei der Kondensation von äquimolekularen Mengen 3-Chlormethylen-d-campher mit
Acetbernsteinsanreester in Natriumäthylat-Lösung auf dem Wasserbad (Rufs, Coubvoisieb,

Hdv. 8, 1066, 1066). — Dickes gelbes öl. Kpia : 219—222°.

8. Oxo-carbonsiuren C17H,«0,.

„Dtmethylglutarylsäure - cyclopropan - dimethyldihydroresorcin - spiran"

C„HM 4 = HOtCCH,C(CHs),OT,CO-HC!^g^^k^Q;^*>C(CHs),. B. Beim Schütteln

von Qyclopropan-bis-dimethyldihydroresorcin-spiran (Ell 7, 864) mit 6%iger Natronlauge
(Radulesov, Geoboescu, Btdet. Cluj 8, 165; C. 1927 I, 1465). — Blättchen (aus Äther).

F: 102—103°.

7. Oxo-carbonsiuren 0,^,0,.
„Dimethylglutarylsäure - methylcyclopropan - dimethyldihydroresorcin -

spiran" C^8HmOs=H01C-CH,C(CH3)8 CH8 COHC^öh^^O-CH >°^0H')«- A ^^
CH,

Schütteln von Methylcyclopropan-bis-dimethyldihydroiesorcin>spiran (Ell 7, 864) mit 5%iger
Natronlauge (Radulescu, Geoboescu, Bukt. Glvj 8, 166; C. 1927 1, 1455). — Krystalle (aus

Äther). F: 124—125°.

8. Oxo-carbonsiuren CwH„Os .

Von Sterinen ableitbare Oxo-carbonsäuren CI3H3tOt s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

8. Oxo-carbonsiuren c„HMOs .

Von Sterinen ableitbare Oxo-carbonsäuren C:;HMOs s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

d) Oxo-carbonsäuren CnH2n-i205 .

1. Oxo-carbonsiuren C,Hf 0,.

1. <t-Oxo-2-carboxy-phenylessigsüure , 2-Carboxy-betizoylameisensüure,
2-Carboxy-phenylglyoxylsäure, Phenylglyoxylsüure-o-carbonsäure, Phthalon-
süurehzw.3-Oxy-phihalid-carbonsäure-(3) _n _
CyieO,, Formel I tew. II (H 857; EI 416). Die in a ?°»H
Formel I angegebene Stellungsbezeichnung wird in I« i« * «i-OO-OOiH II. r

-"^—0(OHL

diesem Handbuch in- den von Phthalonsäure li^JJ-OOjH l^J 0(r
abgeleiteten Namen gebraucht. — Messungen des
Absorptionsspektrums von Buu-Hol und Lin-che-Kin (C. r. 209 [1939], 347) lassen vermuten,
daß Phthalonsäure in fester Form sowie in wäßriger oder ätherischer Lösung als Oxylacton
(Formel II), in alkal. Lösung als Ketonsäure (Formel I) vorliegt. Zur Existenz zweier Formen
vgl. ferner Perkin, Faboheb, Soc. 119, 1729; Kuboda, Pebkin, Soc. 128, 2098; Cobnillot,
O. r. 178, 490; A. eh. [10] 7, 227, 275; 8, 120. — B. Beim Erwärmen von Tetralin mit der
berechneten Menge Permanganat in Wasser auf ca. 66° (v. Braun, B. 56, 2333; v. Bb.,
Tetralin-Ges., D.R.P. 406459; O. 1926 1, 1631; Frdi. 14, 463; Cobnillot, A. eh. [10] 7, 278;
Davies, Pools, Soc. 1928, 1618). Zur Bildung aus /?-Naphthol durch Oxydation mit Per-
manganat in alkal. Losung vgl. Cobnillot, A. eh. [10] 7, 275. Aus ^-Napnthochinon durch
Erhitzen mit alkal. Permanganat-Losung auf dem Wasserbad (Chabrteb, Bebetta, O. 54, 992;
vgl. a. Robinson, Am. Soc. 82 [1910], 117). Bei der Einw. von 6n-Natronlauge auf das Queok-
sübersalz der Phthalid-carbonsäure-(3) (Khabasgh, Stavbley, Am. Soe. 45, 2967). — Darat.
Zur Darstellimg aus Naphthalin durch Oxydation mit Permanganat (H 857) vgl. Cobnillot,
A. eh. [10] 7, 276; Fuson, Am. Soe. 48, 1095. Man erhalt reine wasserfreie Phthalonsäure durch
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Überführung in das Anhydrid, Hydrolyse und Umkristallisieren aus Essigester -f wenig Benzol
'

(Co., A. eh. [10] 7, 283; vgl. Kuboda, Pebkin, Soc. 123, 2106).

Schmilzt wisserfrei bei 148—149" (Cobnillot, A. eh. [10] 7, 283), 146° (Kttboda, Pebkin,
Soc. 123, 2106); die wasserfreie Säure ist löslich in Alkohol und Eisessig, sehr schwer löslich in
Äther (Co.). Das Hydrat (H 858; vgl. dazu auch Co., A. eh. [10] 7, 290) schmilzt bei 37° und
ist unlöslich in Kohlenwasserstoffen, leicht löslich in sauerstoffhaltigen Lösungsmitteln (Co.,

A. eh. [10] 7, 282). Bei 15° lösen 100 g Wasser 115 g (vgl. E 1 416), 100 g Chloroform 2 g Phthal-
säure (SmawiOK, Clayton, Soc. 121, 2263 Anm.). Zur Titration in Gegenwart verschiedener
Indikatoren (E I 416) vgl. noch Co., A. eh. [10] 7, 285. Elektrische Leitfähigkeit wäßr. Lösungen
bei 25°: Böeseken, R. 40, 571; vgl. Süss, M. 26 [1905], 1340. Elektrische Leitfähigkeit der
freien Säure und des neutralen Natriumsalzes in wäßr. Lösung bei 25°: Barbe; Co., A. cÄ. [10]

8, 335. Leitfähigkeitstitration mit Natronlauge: Ba.,Co. Elektrolytische Dissoziationskonstante

bei 25° (berechnet aus der Leitfähigkeit): 2,7 X 10~s (Bob., R. 40, 571), 3,2 X 10-» (Ba., Co.,

A. eh. [10] 8, 339). Die starke Erhöhung der Leitfähigkeit konzentrierter wäßriger Lösungen
bei Zusatz von Borsäure nimmt mit zunehmender Verdünnung rasch ab (Bök.; vgl. dazu Co.,

A. eh. [10] 7, 290). Erstarrte Schmelzen aus Phthalonsäure und Borsäure zeigen nach Ultra.

violett-Bestrahlung blaues Nachleuchten (Tiede, Raooss, B. 56, 659).

Phthalonsäure gibt bei der Oxydation mit Permanganat in saurer Lösung Phthalsäure
(Chabbibb, Bebetta, O. 64, 992). Liefert beim Kochen mit Thionylchlorid in der Hauptsache
Phthalonsäureanhydrid neben 3-Chlor-phthalid-carbonsäure-(3)-chlorid (Cobnillot, Cr. 181,

1072 Anm. 1 ; A. eh. [10] 8, 157). Zur Einw. von Hydroxylamin (H 858) vgl. a. Co., A. eh. [10]

7, 295, 299, 301. Beim Verestern mit Methanol und Chlorwasserstoff entsteht ein Gemisch des

Dimethylesters (s. u.) mit 3-Methoxy-phthalid-carbonsäure-(3)-methylester (Syst. Nr. 2624) (Co.,

A. eh. [10] 8, 195). Beim Erwärmen von Phthalonsäure mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad
(vgl. E I 416) erhält man je nach den Bedingungen Phthalonsäureanhydrid oder 3-Acetoxy-

phthalid-carbonsäure-(3) (Co., C r. 178, 492; A. eh. [10] 8, 132). Beim Kochen mit Acetyl-

chlorid erhält man Phthalonsäureanhydrid und wenig 3-Acetoxy-phthalid-carbonsäure-(3)

(Kuboda, Pebkin, Soc. 128, 2105; Co., Cr. 178, 492; A. eh. [10] 8, 121, 131). Die beim
Erwärmen mit Anilin in wäßr. Lösung entstehende Verbindung vom Schmelzpunkt 165°

(H 858) ist wahrscheinlich das Anilinsalz des Phthalonsäure-x-anils [bzw. der 3-Anilino-phthalid-

carbonsäure-(3)] (Syst. Nr. 1645) (Fuson, Am. Soc. 48, 1096). Liefert bei der Einw. von Phenyl-
isoeyanat Phthalonsäure-2-anilid (Syst. Nr. 1654) (Co., C r. 179, 275; A. eh. [10] 8, 166).

Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 239° (Davies, Poole, Soe. 1928, 1620).

Verbindung CnHnO,N [vielleicht <x- Acetoxy-a-hydroxylamino-2-carboxy-
phenylessigsäure H08C-C»H,-C(0-CO-CH,)(NH-OH)-C02H]. B. Durch Einw. von 2 Mol
Hydroxylamin auf Phthalonsäure in mit Soda neutralisierter Lösung bei 0°, Ansäuern, Aus-
äthern und Behandeln des ätherlöslichen Anteils mit Eisessig (Cobnillot, A. eh. [10] 7, 303). —
Krystalle mit 1HtO (aus Essigester + Chloroform). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und
Aceton, löslich in Eisessig und Essigester, unlöslich in Kohlenwasserstoffen und Chloroform. —
Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung von Phthalimid, Essigsäure, Kohlendioxyd und
Wasser. Reduziert Fehlingsche Lösung in der Kälte.

Phthalcnslure-semicarbazon C10H,O6N3 = HOsC • C,H4
• C( : N • NH • CO • NH,) • CO.H.

Nadeln. Schmilzt bei ca. 160°, wird wieder fest und beginnt bei ca. 250° sich zu zersetzen

(Cobnillot, A. eh. [10] 7, 293). Unlöslich in organisohen Lösungsmitteln, löslich in siedendem
Wasser unter Veränderung.

2-Carboxy-phenylglyoxylsäure-methylester, PhthalonsSure-2-methylester C10H.O. =
C(OH)-C08-CH8

H0,CC,H4-C0C0,CHs bzw. C,H4<q^>0 (H 859). Zur Konstitution vgl. Cob-

nillot, A. eh. [10] 8, 186. — B. Zur Bildung aus Phthalonsäure durch Kochen mit Methanol
(H859) vgl. C, A.ch. [10] 8, 184, 191. Aus Phthalonsäureanhydrid und Methanol (C, Cr.
178, 715; A. eh. [10] 8, 185).— Krystalle mit 1 CH.O (aus Methanol); lösungsmittelfreie Krvstalle

(aus Benzol). F: 94° (C, C. r. 178, 716; A. eh. [10] 8, 186).— Liefert bei der Einw. von Phosphor-
pentaohlorid oder Thionylchlorid 3-Chlor-phthalid-carbonsäure-(3)-methyle8ter (Syst. Nr. 2619)
(C, Cr. 178, 715; 181, 1071; A. eh. [10] 8, 188). Gibt mit Acetanhydrid bei 100° 3-Acetoxy-
phthalid.oarbonsäure-(3)-methylester (Syst. Nr. 2624) (C, A. eh. [10] 8, 188).

Semicarbazon des Phthalonsäure-2-methylesters CnH.OjN, =
HO,C-C,H1-C(:N-NH-CO-NHi)-CO,-CH,. Nadeln. F: ca. 200° (Zers.) (Cobnillot, A.ch.

[10] 8, 186).

Phthalonsäure - dimethylester CnH10O5 = CH, • O.C • C,H4 • CO • CO, • CH,. Dem von
WEOSOBxrDXB, Glooatt (Ja. 24, 922) beschriebenen Phthalonsäuredimethylester vom Schmelz-

punkt 66° (H 859) kommt die Konstitution eines 3-Methoxy-phthalid-carbonsäure-(3)-methyl-

esters (Syst. Nr. 2624) zu (Cobnillot, A. eh. [10] 8, 189). — B. Neben geringen Mengen des

Monomethylesters (s. 0.) beim Kochen von 3-Methoxy-phthalid-oarbonaäure-(3)-mewylester
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mit wenig Kaliiimmethylat und Äther (C, A. eh. [10] 8, 193). — Flüssigkeit. Erstarrt bei —15°
nicht. — Einw. von Phosphorpentachlorid: C.

Semicaitazon des PhthalomOure-dlmethylesters C,,H,,0»Na =
CH.-OjC-CA-CfjN-NH-CO-NHgJCOj-CH,. Nadeln (aus Wasser). F: 250° (Zers.) (Cornoxot,
A.ch. [10] 8, 194).

6- Chlor-2- carboxy -phenylglyoxylsäure, 3-Chlor-phthalonsäure C,H4 6C1, Formel I

(X — Cl). B. Bei der Oxydation von 5-Chlor-tetralin mit Permanganat in alkal. Losung,

neben geringeren Mengen 6-Chlor-phthalonsäure und 3-Chlor-phthaUaure; Trennung erfolgt

über die Äthylester (v. Braun, B. 66, 2332, 2337). — Zähe Masse. — Liefert bei der Veresterung

mit alkoh. Salzsaure einen Di&thylester (s. u.). Gibt beim Erwärmen mit Phenylhydraainhydro-

chlorid in Wasser 3-Phenyl-8-cMor-phthalazon-(4)-carbonsäure-(l) (Formel II; Syst. Nr. 3696).

X
^oo.ooai

TT f^Y^00^».«^ TTT
r^cooo,H

01
ÖO.H

X

Dläthylester C13Hla 6Cl = C,H, 0,0 0,^01 CO-CO,- C,H,. B. s. bei der vorangehen-

den Verbindung. — Kp„: 195—197° (v. Braun, B. 56, 2337).

3 -Chlor- 2 -carboxy -phenylglyoxylslure, 6-ChIor-phfhalonsIure C,HsOtCl, Formel III

(X = Cl). B. s. oben bei 3-Chlor-pnthalonsäure. — Liefert bei der Veresterung mit alkoh. Salz-

säure einen nicht näher beschriebenen Monoäthylester (v. Braun, B. 66, 2337). Gibt mit Phenyl-

hydrazin 3-Phenyl-ö-cMor-phthaIazon-(4)-carbonsäure-(l) (Syst. Nr. 3696).

6 - Brom - 2 - carboxy - phenylglyoxylslure , 3 - Brom - phthalonslure C»H,06 Br, Formel I

(X — Br). B. Bei der Oxydation von 5-Brom-tetralin mit Permanganat in alkal. Losung,

neben geringeren Mengen 6-Brom-phthalonsfture und 3-Brom-phthalsäure; Trennung erfolgt

über die Äthylester (v. Braun, B. 66, 2338). — Liefert bei der Veresterung mit alkoh. Salzsäure

einen Di&thylester.

Dläthylester Ci,H„,0,Br = C,H6 0,CC6H,BrCO-CO,-CfHd . B. s. bei der vorangehenden
Verbindung. — Kpu : 202—206° (v. Braun, B. 66, 2339).

3-Brom-2- carboxy -phenylglyoxylsäure, 6-Brom-phthalonsiure C,H4 4Br, Formel III

(X = Br). B. s. bei 3-Brom-phtnalonsäure. — Liefert einen nicht näher beschriebenen öligen

Monoäthylester (v. Braun, B. 66, 2339).

6 - Nitro - 2 - carboxy- phenylglyoxylsäure, 3-Nitro-phthalonsäure C,H,0,N, Formel I

(X = NO,). B. Beim Behandeln von 5-Nitro-tetralin mit Permanganat in schwach soda-

alkalischer Losung und nachträglichen schwachen Ansäuern mit Salzsäure, neben wenig
6-Nitro-phthalonsäure und sehrwenig 3-Nitro-phthalsäure; Reinigung erfolgtüber das Bariumsalz
(v. Braun, B. 66, 2334). — Krystalle mit 7,11,0 (aus Wasser). F: 186° (v.Br.). Leicht löslich

in Wasser, Alkohol und Äther, kaum löslich in Petroläther (v. Br.). — Gibt beim Erwärmen
mit Eisen(II)-hydroxyd und Natronlauge auf dem Wasserbad Isatin-carbonsäure-(4) (Syst. Nr.

3367) (v. Br., Hahn, jB. 66, 2344). — (NH«),C,H,07N+ 8H.O. Schwer löslich in Wasser (v. Br.).
— Na,C,H,0,N+ 2H,0. Leicht löslich in Wasser (v.Br.). — BaCtRi 1N+ 6H,0. Fast
unlöslich in kaltem Wasser (v. Br.).

Dläthylester C„H„07N = C,H,-0,CC6H,(NO,)COCO,C,H8 . Krystalle (aus Alkohol).

F: 66—66° (v. Braun, B. 66, 2335).

3 -Nitro -2- carboxy- phenylglyoxylslure, 6 -Nitro - phthalonsiurc C^LO,N, Formel III
(X=NO,). B. s. bei 3-Nitro-phthalonsäure. — Krystalle mit 1 H,0 (aus Wasser). F: 191°

(v. Braun, B. 66, 2336). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther.— Gibt bei der Reduktion
mit Eisen(II)-hydroxyd und Natronlauge nur geringe Mengen eines braunen, nicht näher
untersuchten Öls. 00iH

2. 4-Carboxy-plienylglyoxylsäure, Terephthalonaäure C,H,0„ s. ^
nebenstehende Formel. Die in der Formel angegebene Steüungsbezeiohnung wird in L

(

/
diesem Handbuch in denvonTerephthalonsäure abgeleitetenNamen gebraucht. ^
*. 2-Fortnyl-benzol-dicarbo7isäure-(1.4),2-Fortnyl-terephthal- <a)000o»H

säure C,H,05, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 2-DiohIormethyl- 00 ~
4-trichlormethyl-benzoylchlorid (E II 9, 351) mit Calciumcarbonat und Wasser -

(Pkrkin, Stonk, Soc. 127, 2293).— Nadeln (durch Lösen in Natronlauge und Fällen [\CH0
mit verd. Salzsäure). F: 242°. — Gibt beim Kochen mit 26%iger Natronlauge l^J
Phthalid-carbonsäure-(6) (Syst. Nr. 2619). Die wäßr. Lösung liefert bei der Um- öo«H
Setzung mit Phenylhydrazin 3-Phenyl-phtha]azon-(4)-earbons&ure-(7) (Syst.Nr.3696).

Oxlm C^H,0,N = HO-N:CIHCeH,(COtH),. KrystaUpulver (aus Alkohol). Zersetzt rieh

bei 136* unter Bildung von Trünellitsäureimid (Syst. Nr. 8367) (Pwuix. Ston», Soc. 187, 2294).



H 10, 860-862 E II 10
bis 1337] DERIVATE PER JPHENYLOXALER8IOSÄURE 607

2. Oxo-carbontiurari C, HaO4 .

1. a'-Oxo-tx-phenul-bernstetnaäure, Phenyloxaleasigaäure C.JIJO. — C.W.-

CS(COfi)-00-CX)fi. bzw. C,H^C(CO,H):C(OH) -00,11.

Phenyloxalessigsaure-dlmethylester CuHnO, = C,H5-CH(COt CH,)COCO,-CH, (E I

417). Zur Bildung der Natriumverbindung durch Kondensation von Oxalsäuredimethylestpr
mit Phenylesaigsäuremethylester vgl. Souther, Am. Soc. 46, 1303.

Phenyl - Ithoxslyl - esslgsaurc-amid , Phenyl - carbaminyl - brenztraubensäure • äthylestcr,

Phenyloxalacetamid CltHM 4N = C,H5-CH(CO-NH.)-CO'CO,-C,H5 (E I 417). B. Ent-
steht aus Phenyl-cyan-brenztraubensäure-äthylester (vgl. E I 417) in guter Ausbeute beim
Losen in 100%iger Schwefelsaure unter Kühlung mit Kältemischung oder in 99%iger Schwefel-

säure unter Vermeidung von Temperaturerhöhung und sofortigen Gießen der Losung auf Eis

(Gauxt,Weick,jW.[4]81,872,877). — Krystalle (aus Äther). F: 108° (G..W.). — Geht außer
beim trockenen Erhitzen (vgl. E I 417) auch beim Erwärmen mit überschüssiger verdünnter Salz-

säure auf dem Wasserbad in Phenylozalessigsäureimid (Syst. Nr. 3237) über (G., W., Bl. [4] 81,

873). Gibt bei 2-stdg. Stehenlassen einer unter Vermeidung von Temperaturerhöhung her-

gestellten Lösung inlOO%iger Schwefelsäure bei Zimmertemperatur Phenyloxalessigsäureimid,

bei längerer Einw. von 99%iger Schwefelsäure unter gleichen Bedingungen Phenyloxalessig-

säureanhydrid (Syst. Nr. 2494), nachgewiesen durch Bildung von Phenylbrenztraubensäure
(G., W., Bl. [4] 81, 876, 878). Bei der Einw. von 10%iger Kalilauge entsteht Phenylacetamid
(G., W., Bl. [4] 81, 874).

Phenyl -cyan - brenztraubensäure-äthylester C^AN = C,H5
• CH(CN) • CO • CO, • C,HS

(H 860; E I 417). Darstellung aus Oxalester und Benzylcyanid (vgl. H 860; E I 417) in Gegen-
wart von Natriumäthylat in Äther: Gault, Weick, Bl. [4] 81, 869.— Liefert bei der Hydrierung
in Gegenwart von Nickel in wäßrig-alkoholischer Losung bei 50—55° 4.5-Dioxo-3-phenyl-

pyrrolidin (Syst. Nr. 3221) (Rufe, Pieper, Helv. 12, 641). Gibt beim Lösen in 100%iger Schwefel-

säure unter Kühlung mit Kältemischung und sofortigen Gießen der Lösung auf Eis Phenyl-

äthoxalyl-essigsäure-amid, bei längerem Stehenlassen der Lösung bei Zimmertemperatur Phenyl-

oxalessigsäureimid (Syst. Nr. 3237) und Phenyloxalessigsäureanhydrid (Syst. Nr. 2494) (G., W.,
Bl. [4] 81, 872, 874; vgl. a. EI 417); beider Einw. von 100%iger Schwefelsäure bei 0° ent-

stehen Phenyl-fithoxalyl-eBsigsäure-amid und Phenyloxalessigsäureanhydrid (Botjgattlt, Leroy,
C. r. 188, 921). Beim Lösen in 99%iger Schwefelsäure unter Vermeidung von Temperatur-
erhöhung und sofortigen Gießen der Lösung auf Eis erhält man Phenyl-äthoxaJyl-essigsäureamid,

nach längerem Stehenlassen der Lösung bei Zimmertemperatur hauptsächlich Phenyloxalessig-

säureanhydrid (G., W., Bl. [4] 31, 877). Gibt beim Erhitzen mit 1 Mol 100%iger Schwefel-

säure auf 140° Phenyloxalessigsäureimid; beim Erhitzen mit 1 Mol alkoh. Schwefelsäure auf
140° oder mit alkoh. Salzsäure auf 140° oder 180° erhält man außerdem Fhenylbrenztrauben-
säureäthylester (S. 472) (G., W., C. r. 170, 1392; Bl. [4] 81, 881, 882, 885, 1003). Liefert bei

der Einw. von Resorcin in Gegenwart von Zinkchlorid und Chlorwasserstoff in Eisessig bei 50°

7-Oxy-3-phenyl-cumarin-carbonsäure-(4)-äthylester (Bobsche, Nebmann, B. 62, 2044).

J4-Nitro-phenyl]-cyan-brenztrautensäure-äthy!ester(?) C„H10O?
N, = OjjN-CjIL/CHfCN)-

CO'COt'CtH5 . B. Durch Kondensation von 4-Nitro-benzylcyanid mit 1 Mol Oxalsäure-

diäthylester in siedender Natriumäthylat-Lösung (Gault, Weick, Bl. [4] 81, 1021). — Rot-
braun. Konnte nicht krystallisiert erhalten werden. Die rotbraune Lösung in Alkohol wird
bei Zusatz von Spuren Alkali dunkelgrün.

2. Benzoylmalonsüure CX0H8Os = C,HS
•CO •CH(CO,H),.

Benzoylmalonsäure-diäthylester CwH16Og = C,HB
' CO • CH(CO,- C,H6),

bzw. desmotrope
Form (H 861; E I 418). Gibt bei der Einw. von konz. Schwefelsäure bei Zimmertemperatur
Benzoylessigsäure, bei 100° Benzoesäure (Stricht, Stevenson, Thokpe, Soc. 125, 2191).

Benzoat der Enolform C.jHjoO, s. S. 362.

BenzOTlcyane88ig8lure-methyle8terCijH9OaN= C,H6-COCH(CN)C02-CH8 (H 861; E I

418). Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch-bipyramidal (Jabgbe, Versl. Akad.
Amsterdam 86, 72; C. 1626 II, 200). F: 75,2°.

Benzoylcyanessigsaure-athylester C,,HnOBN = C«,HS • CO • CH(CN) • CO, • C,HS (H 861;
E I 418). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in 76%igem%Alkohol bei ca. 70"

mit 1 Mol Wasserstoff Iminomethyl- benzoylessigsäure -äthyfester, mit 3 Mol Wasserstoff

a-Benzoyl-propionsäure-äthylester (Rufe, Pieper, Hdv. 12, 644, 645).

iJ-lmino-/S-phenyl-a-cyaii-proplonsÄure-lthyle8ter C^H^OtN, = C,H,C(:NH)CH(CN)-
COt-C,H, bzw. desmotrope Form (H 862). Wird bei 10-stdg. Kochen mit 1 Mol Natriumäthylat-

Lösung etwa zur Hälfte in Cyanessigsäure und Benzonitrü gespalten (Ingold, Soc. 125, 1321).

2 - Nitro - benzoylmalonsiure - dttthylecter C14Hl50,N = 0,N •CA • CO • CH(CO, • C,H4),
(H 862). Liefert bei kurzem Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad 2-Nitro-

benzoyleesigsäure (Gabriel, Gerhard, B. 54, 1069).
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3 -Nitro -benzoylcyanewigstturt-methylester CnH,0,N, = O.N • C,H4 - CO • CH(CN) • CO.-
CH». B. Aus 3-Nitro-benzoylohlorid und Natriumcyanessigsäure-methylester (Jaeger, Verst.

Alead. Amsterdam SS, 73; C. 1*26 II, 200). — Krystalle (aus Äther oder aus Äther + Aoeton).

Monoklin prismatisch.

3. 2 - Carboxy - benzoylessigsäure , Benzoylesaigaäure - o - carbonsäure
Ci«H8Os = HOjCCX-COCHj-COjH.

Dlmethylester CjA.O, = CHa
-0

IC-C,H1 COCH.-COi CH3 . B. Beim Kochen von
PhthaUdyudenessigsäure-chlorid mit überschüssigem Methanol (Gabriel, Kornfeld, Grunert,
B. 67, 306). — Stäbchen. F: 73°. Gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. — Liefert beim
Behandeln mit Kalilauge bei 0° 1.3-Dioxo-hydrinden-<jarbonsäure-(2)-methylester.

Dittthylester C14HM 6
= C,H,-0!C-C6H4-COCH,-CO,C.Hs . B. Analog dorn Dimethyl-

ester (Gabriel, Kornfeld, Gbunert, B. 67, 305). — öl. Läßt sich bei 4 mm destillieren.

Gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung.

4. 4-Carboxy-phenylbrenatraubenaäure ClcH8Oe
= HO„C •C,H4

•CH, •CO •CO,H.

2 - Nitro - 4 • carbäthoxy - Phenylbrenztraubensäure - äthylester C14H16 7N = C,H5 • 0,C-
C,R",(NO,)-CH,-CO'CO,'C,HB . B. Bei der Einw. von Oxalsäurediäthylester auf 3-Nitro-

p-toluylsäure-äthylester in Natriumäthylat-Lösung bei 37° (Kermack, Soc. 126, 2287). —
Blaßgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 88-—89 . — Gibt beim Kochen mit Zinkstaub und Essig-

säure Indol-dicarbonsäure-(2.6)-diäthylester.

2-Nltro-4-cyan-phenylbrenztraubensäure-athy1ester ClsH1?
OtN2

= NC • C,H,(NO,) CH, •

CO-COs 'C,HB . B. Durch Versetzen einer Lösung von 3-Nitro-p-tolunitril und Oxalsaure-
diäthylester in Alkohol mit einer gekühlten Natriumäthylat-Lösung und Erwärmen des Beak-
tionsgemisches auf 40° (Kermack, Soc. 126, 2288). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 107°.

Löslich in Alkalien mit roter Farbe. — Gibt beim Kochen mit Zinkstaub und Essigsäure

6-Cyan-indol-carbonsäure-(2)-äthylester.

3. Oxo-carbonsfiuren CuH10O4 .

1. 3-Oxo-l-phenyl-propan-Mcarbonsäure-(1.8) , a'-Oxo-u-phenyl-glutar-
aäure CuH10O&= C.H5-CH(CO,H)-CH,CO-COJH.

a'-Oximino-a-phenyl-glutarsäure CnH„0BN = C,HB -CH(CO,H) • CH,- C(;N • OH) • CO,H.
B. Beim Erhitzen des Diäthylesters (s. u.) mit konz. Kalilauge auf dem Wasserbad (v. BeznIk,
Bio.Z. 205, 418). — Nadeln (aus Wasser). F: 143,5°. — Liefert beim Behandeln mit Natrium-
amalgam in Wasser y-Phenyl-glutaminsäure.

a'- Oxlmino-a-phenyl-glutarstture -dittthylester CjjHuOjN = C,H6
- CH(CO,- C,H6)

• CH,-
C{:N-OH)-CO,-C,H6 . B. Aus 3-Phenyl-propan-tricarbonBäure-(1.1.3)-triäthylester beim Be-
handeln mit Äthylnitrit in Natriumäthylat-Lösung*) bei 0° bis — 7° (v. Btcznak, Bio.Z. 206,

417). — Klebrige Krystalle (aus Benzol + Essigsäure). — Gibt beim Erhitzen mit konz. Kali-

lauge auf dem Wasserbad a'-Oximino-a-phenyl-glutarsäure.

2. 3-Oxo-3-phenyl-propan-dicarbonsäure-(l.l), ß-Benzoyl-isobemstein-
säure , Phenacylmalonsäure C„HwO, = C.H. CO - CH, • CH(CO,H). (H 865; E I 419).

B. Durch Kochen von y-Brom-/S-phenyl-a-carboxy-glutaconsäure-triäthyIester mit 40%iger
Kalilauge (Haerdi, Tsorfe, Soc. 127, 1245). — Bei der Darstellung nach Kues, Paal (H 865)
kann statt co-Brom-acetophenon auch co-Chlor-acetophenon verwendet werden (Attwood,
Stevenson, Thorpe, Soc. 128, 1764). — F: 177—178° (H., Th.). Löst sich in konz. Schwefel-

säure mit roter Farbe (A., St., Th.). — Zersetzt sich weitgehend bei längerem Aufbewahren mit
konz. Schwefelsäure (A., St., Th.). Bei der Kondensation von Phenacylmalonsäure mit Form-
aldehyd und Methylamin bzw. Dimethylamin bei 0° bildet sich Methylaminomethyl-phenacyl-
malonsäure bzw. Dimethylaminomethyl-phenacyl-malonsäure (Mannioh, Ganz, B. 66, 3501).

Dittthylester C1BH„0B = C.H4 -CO-CH,-CH(CO,-C,H,), (H 865). D: 1,2 (Ray, Rät,
Soe. 127, 2721). — Liefert bei Einw. von6%iger Kalilauge in der Kälte y-Phenyl-JP-y-croton-
lacton-a-carbonsäure-äthylester (Syst. Nr. 2619).

3. 2-Oxo-3-phenyl-propan-dicarbonsäure-(l.l), Phenacetylmalonsüure
C«H10O, - C.H.-CH,-CÖCH(CO,H),.

Dittthylester 0^,0. = C-H8-CH,-(X)-CH(CO,-C,Hs), (H 866; E I 419). Bei der Dar-
Stellung aus Malonester und Phenylessigsäurechloria (vgl. H 866) kann Natrium durch Magne-
sium ersetzt werden (Meyer, Bloch, Org. Synth. 26 [1945], 73).

Phenacetylcyanesslgsiure-fithylester, y-Phenyl-a-cyan-acetesslgstture-ttthylester C^Hi.OjN
= C4H,-CH,-CO-CH(CN)-CO.'C|

H5 (H 866). Zur Bildung aus Natrramcyanessigester und Phen-
aoetylchlorid (vgl. H 866) vgl. Ürushibara, Bvü. ehem. Soc. Japan i, 317; C. 10291, 989.

*) Im Original Natriumäthylmalonat.
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4. l-Oxo-2-phenyl-propan-dicarbonsäure-(lJt), a.-Oxo-B-nhewul-alutar-
aüure CuH10O, = C,H4-CH(CH,-CO,H)CO CO.H. * v

a-Oximlno-jS-phenyl-glutarsäure, a-Isonitroso-S-phenyl-glutarsäure CuHuO,N = C,H5
-

CH(CH,-CO,H)-C( Jf-OH)-COJa. B. Durch Verseifung des Diäthylesters (s. u.) mit 65%iger
Kalilauge auf dem Wasserbad (Habinoton, J. biol. Chem. 61, 34). — Nadeln oder Prismen (aus
Benzol). F: 129—130° (Zers.). — Wird durch Natriumamalgam in Wasser zu j?-Phenyl-glutamin-

säure reduziert.

a-OximIno-7?-phenyl-glutarsäure-diäthylester C16H1B0,N = C6Hs-CH(CH,C0 8
-CsHt)-

C(:N-OH)'CO|'C,H,. B. Bei der Einw. von Äthylnitrit auf 2-Phenyl-propan-tricarbon-

säure-(1.1.3)-triäthylester in Natriumäthylatlösung unterhalb 0° (Habington, J. biol. Chem.
64, 33). — Bräunliches, nicht destillierbares öl. — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und
Alkohol geringe Mengen /^Phenyl-glutaminsäure.

6. 3-Oxo-2-phenyl-propan-dicarboti8äure-(1.2), a-Phenyl-a-formyl-bern-

steinsäure CuH10O, = C,H5-C(CHO)<^«
H
co H

Dl&thylester, a-Phenyl-a./?-dlcarbäthoxy-proplonaldehyd C15H180, =
C,H,-C(CHO)(CO,-C,H5)-CH,-CO,-C,H5 . B. Beim Erwärmen der Natriumverbindung des

Phenyl-formyl-essigsaure-äthylesters (ot-Form) (8. 478) mit Bromessigsäure-äthylester in Alkohol
(Wisliobnüs, v. Schbötter, A. 424, 231). — Dickflüssiges öl. Kplt : 203—205°.

6. 2-Oxo-l-phenyl-propan-dicarbon8äure-(l .1) , Phenyl-acetyl-malonsäure
CuH10O, = C,H6-S(C08H),COCH,.

Dlmethylester CuH^Ois = C,H5 -C(CO,-CH,),-CO-CH,. B. Bei aufeinanderfolgender

Behandlung von Phenylmalonsäure-dimethylester mit 1,3 Atomen Natrium und 1,3 Mol Acetyl-

chlorid inÄther (Voorhees, Seinner, Am. Soc. 47, 1126).— Tafeln. F: 69°. Kpn : 168—175°. —
Wird beim Erhitzen mit konz. Salzsäure nicht verändert. Beim Behandeln mit Sodalösung
wird die Acetylgruppe abgespalten. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 126—127°.

7. 3.5 -Dimethyl- 4- carboxy -phenylnlyoxylsäure , 2.6 -Di- COlH
methyl-terephthatonsäure CuH10Oj, s. nebenstehende Formel. •

Monomelhylester, 3.5 -Dimethyl- 4 -carbomethoxy- phenylglyoxylsäure
c

*"| |"°
'

CjjH1,0j = CBf3 '0,C-C,H,(CH,),'C0-C0,H. B. Beim Behandeln des Dime- <^>
thylesters mit methylalkoholischer Kalilauge (Feist, A. 483, 54, 63). — Der Ö0C0tH
wasserfreie Ester schmilzt bei 108—109°, der 1 Mol Wasser enthaltende Ester
bei 78°. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon zersetzt sich bei 210°. — Kaliumsalz. Krystalle.

Dlmethylester C
1?HnOs = CHj-0,C-C6H,(CH,),-CO-COa -CH,. B. Aus dem Ozonid des

/?-Methyl-y-[3.5-dimethyl-4-carboxy-phenyl]-glutaconsäure-trimethylesters (Ell 9, 719) beim
Zersetzen mit Wasser (Feist, A. 488, 62). — Nadeln (aus Methanol). F: 62°. — Wird von
methylalkoholischer Kalilauge zum Monomethylester (s. o.) verseift. — Beim Versetzen einer

Lösung in Benzol mit konz. Schwefelsäure tritt eine tiefrote Färbung auf, die bald in Violett

übergeht; bei Zusatz von Wasser wird die Benzolschicht karminrot. — Das 4-Nitro-phenyl-
hydrazon schmilzt bei 166°.

Semicarbazon des Dimethylesters C14H„06N3 = CH8 2C-C,Ht(CH3),C(:NNHCONH2)-

COa-CH,. Prismen und Blättchen. F: 183—184° (Feist, A. 488, 63).

8. 4.6 -Dimethyl -2 -carboxy-phenylglyoxylsäure, 3.5-Di-
methyl-phthalonsäure CnH10O5, s. nebenstehende Formel. B. In . »

geringer Menge neben anderen Produkten bei der Oxydation von 2.4.6-Tri- r—vco-COiH
methyl-acetophenon mit Permanganat in Kaliumcarbonat-Lösung (Pebkin, qq . L J . co«H
Taplby, Soc. 125, 2431, 2435). — Prismen mit 1 H»0 (aus Wasser), F: ^^
86—87°. Wasserfreie Krystalle (aus verd. Salzsäure), F: 178°.— Liefert boim Erhitzen mit konz.

Schwefelsäure auf dem Wasserbad 3.5-Dimethyl-phthalsäure-anhydrid (Syst. Nr. 2479). Die
wäßr. Lösung liefert beim Erhitzen mit Anilin auf dem Wasserbad 3.5-Dimethyl-2-phenyl-

iminomethyl-benzoesäure-anilid.

Dlmethylester C„HM0. = CH,-0,CC,H1(CH,),-COCO,CH,. B. Beim Behandeln von
3.5-Dimethyl-phthalonsäure mit Thionylchlorid und Kochen des Reaktionsprodukts mitMethanol
(PBBirar, Tapley, Soc. 126, 2436). — Nadeln (aus 70%igem Methanol). F: 76—79°.

9. 2.6 - Dimethyl - 4 - carboxy - phenylglyoxylsäure

,

CH
3.5 - Dimethyl - terephthalonsäure CnH10Os , s. nebenstehende •.

Formel. B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von 2.4.6-Tri- r^vCO-COtH
methyl-acetophenon mit Permanganat in Kaliumcarbonat-Lösung HOiC-l—^J-0Ha
(PsEKnr, Taflet, Soc. 125, 2431, 2432). Als Hauptprodukt bei der

Oxydation von 2.4.6 -Trimethyl- phenylglyoxylsäure mit Permanganat (P., T.). — Blaßgelbe

Prismen (ans Wasser). F:220°. Leicht löslich in heißem Wasser. — Beim Erwärmen der Lösung

BEILSTEINs Handbuch, 4. Ann. 2. Erg.-Werk, Bd. X. 39
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in konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad oder beim Oxydieren des Kaliumsakes mit Per-

manganat-Lösung im Kohlendioxydstrom bei 0° entsteht 2.6J)imethyl-terephthalsäure. Liefert

bei der Reduktion mit überschüssigem Natriumamalgam in Sodalösung unterhalb 15° 2.8-Dime-

thyl-4-carboxy-mandelsäure , bei Siedetemperatur 2.6-Dimethyl-4-carboxy-phenyle8sigsäure.

Gibt beim Erhitzen einer wäßr. Lösung mit Anilin auf dem Wasserbad das Anilinsalz der

a-PhenyIimino-2.6-dimethvl-4-carboxy-phenyles8igsäure. — Das Phenylhydrazon schmilzt

bei 213° (Zers.).

Dhnethylerter CHH110» = CHs
-0

1!
CC,Hi(CH8)2 COC08 CH3 . B. Aus der Saure beim

aufeinanderfolgenden Kochen mit Thionylchlorid und Methanol oder beim Kochen mit methyl-
alkoholischer Sobwefels&ure (Pbbkuj, Tapley, Soc. 125, 2433).— Prismen (aus Methanol), Nadeln
(aus Petrol&ther). P: 85°.

4. Oxe-carbontluran CuHu (.

1

.

4 - Oxo -4-phenyl - butan - dicarbonsäure -(1J&), Phenacylbernsteinsäure
C»H

1
,O. = C,Hi-C0-CH,-CH(CO8H)-CH1!

-CO,H (H 868). B. Beim Kochen von a-Benzoyl-

tricarballyls&ure-triathylester mit alkoh. Kalilauge (Ing, Perkin, Soc. 125, 1828). — F: 166°. —
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 164—165°.

Oxlm C,fH„06N = C,Hj-C(:N-OH)-CH8-CH(CO,H)-CH2 -COsH. Nadeln (aus Essigester

+ Ligroin). F: 147—148° (Ino, Pebkin, Soc. 126, 1828). Leicht löslich in Wasser, Alkohol
und Chloroform, unlöslich in Benzol und Ligroin.

2. l-Oxo-4-phenyl- butan -dicarbonsäure- (1.2), [ß-PhenäthylJ-oxalessig-
säure, yPhenyl-x-oxal-buttersäure CMHuOe = CeH,CHt-CHt CH(CO,H)COCO,H.

Dläthylester, y-Phenyl-a-äthoxalyl-bultersäure-athylester C16HMOt= C,H, •CH.-CH,-
CH(CO»-C,HB)-CO-CO,-C,H6 . Zur Keto-Enol-Tautomerie vgl. v. Attwebs, Mölleb, J. pr. [2]

109, 126, 139. — B. Aus y-Phenyl-buttersäure-äthylester und Oxalester in Gegenwart von
Kaliumäthylat-Lötmng in Äther (v. Aüwers, Möller, J. pr. [2] 109, 138). — öl. DJ"'

4
: 1,1165.

na
-™: 1,4916; n&jß: 1,4963; n^": 1,5044. Leicht löslich in Natronlauge und Sodalösung. Gibt

mit Eisenohlorid eine Farbreaktion. — Geht bei der Destillation auch im Vakuum bei 15 mm
allmählich in [/S-Phenathyl]-malonsaure-diäthylester über. Liefert bei der Einw. von konz.
Schwefelsäure bei — 15° 3.4-Dihydro-naphthalln-dicarbonsäure-(1.2)-diäthylester, bei Zimmer-
temperatur 3.4-Dihydro-naphthalin-dicarbonsfture-(1.2)-anhydrid; bei 60—80° findet daneben
noch SuHurierung statt (v. Adwebs, Mölleb, J. pr. [2] 109, 126, 139, 140).

3. 3 - Oxo -2- methyl -3-phenyl -propan - dicarbonsäure - (1 .1), Ja-Benxoyl-
äthylJ-malonsäureCliB.1fii ==Glas -CO-CR(CIli)-CK(COtH)t . B. Beim Erwärmen von
Kalium-malonsäurediäthylester mit [<x-Brom-äthyl]-phenyl-keton in Benzol auf dem Wasserbad
und Kochen des entstandenen Esters mit alkoh. Kalilauge (Higginbotham, Lafwobth, Simp-
son, Soc. 126, 2343). Neben anderen Produkten bei der Einw. von 50%iger Kalilauge auf eine
Lösung von a-Anilino-phenylessigs&ure-nitril und Äthylidenmalonsäure-diäthylester in Alkohol
bei 17° und Kochen des Beaktionsgemischs mit überschüssiger konzentrierter Kalilauge (H., L.,

S., Soc. 126, 2342).— Krystallpulver. F: 164—165° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Äther,
schwer in Chloroform und Benzol.

5. Oxo-carbontäuren CiaHltO(.

4-Oxo-2-phenyl-pentan-dicarbonsäure-(l .1), ß- Phenyl -ß- acetonyl - leo-
bernsteinsäure, [a-Phenyl-ß-acetyl-üthyl]-malonsüure C1sHMOg

= CH,-CO'CH,-
CH(C,H,).CH(CO,H), (H 871). Liefert bei der Einw. von Thionylchlorid in Benzol bei 60—70°
ein Anhydrid») (Syst. Nr. 2494) (Maknich, Btrrz, B. 62, 460).

Dlmethylester C,jH,gO. = CHs-COCH,-CH(C«Hj)-CH(C08-CH8),. B. Bei mehrtägigem
Aufbewahren einer methylalkoholischen Lösung von Benzylidenaceton und Malonsäure-dimethyl-
ester unter allmählicher Zugabe von verd. Natriummethylat-Lösung (Kohles, Allen, Am.
Soc. 45, 1990). Beim Sättigen einer Lösung von /?-Phenyl-y-aeetyl-ot-cyan-butters&ure-methyl-
ester in Methanol mit Chlorwasserstoff (K., A., Am. See. 45, 1989). — Krystalle (aus Methanol).

l
) Vermutlich liegt hier kein Anhydrid, sondern ein Dilaoton der Formel

O CO
CH.- O^CBL» CHR^CH (R = C.H.) vor (BEiLSTBm-Redaktion). Zur thermisohen Zersetzung

^O CO
solcher Dilactone vgl. z. B. VobxJLndeb, A. 845, 188; Qudbat-I-Khuda, Soo. 198», 206, 1917.
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MonoithylMter C,,H„05 « CH,-CO-CHI CH(C,Hs)-CH(C!0,H)C01 -C,H,. B. Durch
Kochen von [a-Phenyl-/?-acetyl-äthyl]-malonsäureai»hydrid1

) mit der 20-faohen Menge absol.
Alkohol (Mannich, Bütz, B. 62, 460). — Nadeln. F: 106°.

tf-Phenyl-v-acetyl-a-cyan-buttersäure-methylester C14H,50,N = CH,- CO • CH,- CHfC.Hj-
CHfCNJ'COj-CH,. B. Durch tropfenweise Zugabe von Natriummothylat-Losung zu einer
Mischung von Benzylidenaceton und Cyanessigsäure-methylester bis zur alkal. Reaktion und
nachfolgendes längeres Kochen des alkalisch gehaltenen Reaktionsgemischs (Köhler, Allen,
Am. Soc. 45, 1989). — Blaßgelbe Flüssigkeit. Kp7 : ca. 196°. — Liefert beim Kochen mit
Natriummethylat -Lösung 2-Phenyl-1 -cyan • cyclohexandion - (4.6) (S. 577). Beim Sättigen
einer Lösung in Methanol mit Chlorwasserstoff entsteht [a-Phenyl-/?-acetyl-äthyl].malonsäure-

dimethylester.

Semlcarbazon CuElsO^!t = CH,-C(:N • NH-CO-NH,)-CH,-CH(C,H^-CH(CN)-CO,-CH,.
B. Bei der Einw. von Semicarbazid auf ^Phenyl-y-acetyl-a-cyan-buttersäure-methylester in
verd. Methanol in Gegenwart von überschüssigem Kaliumacetat (Kohler, Allen, Am. Soc.

45, 1989). — Nadeln. F: 156—157°.

fl-Phenyl-y-acetyl-a-cyan-buttersaure-äthylester C15H17 8N = CH. • CO • CH, • CH(C,H6)
•

CH(CN>CO,-C,H8 . B. % Analog dem Methylester (Kohler, Allen, Am. Soc. 45, 1989). —
Zähes Ol. Kp„: 203°.

6. Oxo-carbonsäuren C1(HlsOg.

4-Oxo-3.3-ditnethyl-2-phenyl-butan-dicarbonsäure-(l.l ), [y-Oxo-ß.ß-di-
methyl-a.-phenyl-propyl]-malonsäure, ot.x-Dimethyl-ß-phenyl-y.y-dicarboxy-
butyraldehyd CuHuO, = OHC-C(CHs),'CH(C6Hs)'CH<CO,H),. B. Beim Kochen des

Dimethylesters (s. u.) mit viel 2%iger alkoholischer Kahlauge (Meerwein, J. pr. [2] 116, 249).—
Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). F: 98—99° (Zers.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb

und fluoresciert grün.

Monomethylester C,6H,j05 = OHCC(CHs)I CH(CeH6)-CH(CO,H)COi.CHI1
. B. Durch

vorsichtige Verseifung des Dimethylesters (s.u.) mit kalter 2%iger alkoholischer Kalilauge

(Meerwein, J. pr. [2] 116, 250). — Nadeln (aus Äther + Petroläther). F: 114—119° (Zers.).

Dlmethylester C1BH, O5
= OHC-C(CHs)s CH(C,H6)CH(C01-CHs),. B. Durch Vorsetzen

einer methylalkoholischen Lösung von Benzylidonmalonsäure-dimethylester und Isobutyr-

aldehyd mit 1 Mol Natriummethylat-Lösung unter Ei8kühlung(MBERWBiN, J. pr. [2] 116,248).—
Nadeln (aus Trichlor&thylen, Alkohol oder Eisessig). F: 152,5—153,5°. Ist im Vakuum unzer-

setzt destillierbar. Leicht löslich in Benzol, Chloroform und Essigester, schwerer in Eisessig und
Alkohol, Bchwer in Äther. Leicht löslich in verdünnter Natriumalkoholat-Lösung. Löst sich

in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und grüner Fraorescenz; beim Erwärmen oder

vorsichtigen Verdünnen mit Wasser schlagt die Farbe über Orange nach Woinrot um.

7. Oxo-carbonsauren CuHuO( .

5-Oxo-4.4-dlmethyl-3-phenyl-pentan-dicarbonsäure-(2.2)-dlmethyIe8ter, a-ly-Oxo-ß.ß-4i-
methyl-aM)henyl-propyl]-isobemsteInsäure-dimethylester C„H„06 = OHCC(CH,)I-CH(C,Hs)-
C(CH3)(CO,-CH3)a . B. Bei längerem Erhitzen von Natrium-[y-oxo-/?./?-dimethyl-«-phenyl-

propyl]-malonsäure-dimethylester mit Methyljodid im Rohr auf 100° (Meerwein, J. pr. [2]

116,259).— Glasglänzende Prismen (aus Äther). F:94°. Ist im Vakuum unzersetzt destillierbar.

Ziemlich schwer löslich in kaltem Äther, leicht in den anderen üblichen Lösungsmitteln. Löst
sich in konz. Schwefelsäure mit grüner Fraorescenz. — Liefert beim Kochen mit 10%iger
alkoholischer Kalilauge und folgenden Ansäuern das Dilacton der a-[y.y-Dioxy-/J.£-dimethyl-

a-phenyl-propyl]-isoternsteinsäure (Syst. Nr. 2764). Beim Behandeln mit siedender Natrium-
methyiat-Lösung und weiteren Kochen des Reaktionsgemischs nach Zugabe von Wasser erhält

man d-Oxy-a.y.y-trimethyl-/J-phenyl-d-valerolÄCton (Syst. Nr. 2510).

8. Oxo-carboniauren CMHM 8 .

1. 4-Oxo-S.5-dimethyl-2-phenyl-hexan-dicarbonsäure-(l.l), fa-Phenyl-
ß - trimethylacetyl - äthyl] - malonsäure, fa-Phenyl-ß-piv(Uoyl-äthyl]-malon-
säure C„H, Os

= (CHg),C-COCHt-CH(C(l
H6)-CH(COtH),. B. Durch Verseifung des Dimethyl-

esters mit konzentrierter wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge (Hill, Am. Soc. 49, 570). Durah
Verseifung des Diftthylesters mit alkoh. Kalilauge (Vorländer, Kalkow, B. 80 [1897], 2271).—
Krystalle. F: 137° (Zers.). — Geht beim Erhitzen mit Wasser in /J-Phenyl-y-pivaloyl-butters&ure

>) Vgl. dazu S.610 Anm. 1.

39»
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über. Gibt beim Behandeln mit Brom in kaltem Chloroform und Verestern des sodalösliohen

Anteils des entstandenen Öls mit methylalkoholischer Salzsaure /?-Phenyl-y-pivaIoyI-a-carbo-

methoxy-butyrolaeton vom Schmelzpunkt 128° (Syst. Nr. 2620). — Ag,CuH18 8 .

Monomethyleiter C,,H,A=(CH,),C-(X>-CH1-CH(C,H5)-CH(COxH)-COt'CHa . B. s.u.
beim Dimethylester. — Krystalle (aus Wasser). F: 103° (Hill, Am. Soc. 49, 668).

Dlmethyle8terCIjaM 5
= (CHs)4CCO-CH,-CH(C,H6)-CH(COl-CH,),. B. Aus Benzyliden-

pinakolin und Malonsäuredimethylester in siedender verdünnter Natriummethylat - Losung,

neben wenig Monomethylester (s. o.) (Hill, Am. Soc. 49, 568). Durch Verestern der Säure mit
methylalkoholisoher Salzsäure (H., Am. Soc. 49, 570). — Krystalle (aus Methanol). F: 82,5°. —
Liefert beim Behandeln mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff oder Methanol höherschmelzenden

und niedrigerschmelzenden t/J-Brom-a-phenyl-^-pivaloyl-äthyl]-malonsäure-dimethylester.

Diftthylester 0^,805 = (CH8)3C-COCH,-CH(C,H.)CH(CO,-aH,)j. B. Aus Benzyliden-

pinakolin und Natriummalonester in Alkohol oder Äther (Hill, Am. Soc. 49, 568; Tgl. Voh-
lAndeb, Kalxow, B. 80 [1897], 2271).— Krystalle (aus verd. Essigsäure + Äther). F: 44,5°.—
Liefert beim Behandeln mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff (#-Brom-a-phenyl-/?-pivaloyl-äthyl]-

malonsäure-diäthylester (?) (s.u.).

3-Brom-4-oxo-5.5-uImethyl-2-phenyl-hexan-dicarbonsaure-( 1 .1 )-dlmethylester, J/8-Brom-
" aloyl-Sthvll- malonsäure- dimethylester C,„H„OsBr = (CH,)SC • CO

CH(CA)-'CH(CO.-CH8),.

a-phenyl -ß - plvaloyl- ithyl] - malonsäure - dimethylester C18H,»06Br = (CH8)8C • CO CHBr •

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der gleichen Menge der niedrigerschmelzenden

Form beim Behandeln von [a-Phenyl-5-pivaloyl-äthyl]-malons&ure-dimethylester mit Brom in

Methanol (Hill, Am. Soc. 49, 669). — Krystalle. F: 86°; schmilzt im Gemisch mit der niedriger'

schmelzenden Form bei 70°. — Liefert beim Erhitzen unter 25 mm Druck auf 150° /J-Phenyl-

y-pivaloyl-a-carbomethoxy-butyrolacton vom Schmelzpunkt 103,5°. Geht beim Behandeln mit
kalter gesättigter alkoholischer Bromwasserstoffsäure in die niedrigerschmelzende Form über.

Liefert bei der Einw. von Natriummethylat-Lösung, p-Toluidin oder Ammoniak in Benzol
3-Fhenyl-2-pivaloyl-cyolopropan-dicarbonsäure-(l.l)-dimethylester.

„b) Niedrigerschmelzende Form. B. Neben geringeren Mengen der höherschmelzenden
Form beim Behandeln von [a-Phenyl-^-pivaloyl-äthyl]-malonsäure-dimethylester mit Brom in

Tetrachlorkohlenstoff (Hill, Am. Soc. 49, 669). Aus der höherschmelzenden Form durch Einw.
von kalter gesättigter alkoholischer Bromwasserstoffsäure (H.). — Krystalle (aus Methanol).

F: 83,5°. — Liefert beim Erhitzen unter 35 mm Druck auf 250° geringe Mengen jff-Phenyl-

y-pivaloyl-a-carboraethoxy-y-butyrolacton vom Sohmelzpunkt 128° und ein rotes Ol. Einw. von
Brom in siedendem Tetrachlorkohlenstoff: H. Liefert bei Einw. von Natrium- oder Magnesium-
methylat-Lösung oder Kaliumacetat in Benzol 3-Phenyl-2-pivaloyl-cyclopropan-dicarbon-
säure-(l .l)-dimethylester.

3-Brom-4-oxo-5.5-dlmethyl-2-phenyl-hexan-dicarbonsaure-(l.l)-dläthylester(?), [/?-Brom-

a-phenyl -ß - plvaloyl - äthyl]- malonsäure - diäthylester (?) C,oH„05Br = (CH,)SC • CO CHBr •

CH(C,H8)-CH(CO,-C,H8)t (?). B. Aus [a-Phenyl-i?-pivaloyl-äthyl]-malonsäure-diäthylester und
Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Hill, Am. Soc. 49, 568).— Krystalle (aus Alkohol). F:80—81°.—
Bleibt beim Erhitzen auf 200° unter 35 mm Druck unverändert.

2. l-Oxo-2.2-dimethyl-3-phenyl-hexan-dicarbonsäure-(4.4), Äthyl-
[y-oxo-ß.ß-dimethyl-x-phetwl-propjMj-malonaüure , <x.<x-Dimethyl-ß-phenyl-
y.y-dicarboxy-n-capronaldehyd CieH, O8 = OHC • C(CHa),- CH(C,H8)

• C(CO»H),- CtH8 .

Dimethylester C„HM 5 = OHC-C(CH,),-CH(CeH8)-C(C02-CH3),-C,H,. -B- Beim Erhitzen
von Na1rium-[y-ozo-/}.^-6Umethyl.a-phenyl-propyl]-malonBäure-dimethyle8ter mit Äthyljodid
(nicht Äthylbromidl) im Bohr auf 130° (Meebwuin, J. pr. [2] 116, 260).— Tafelförmige Prismen
(aus Äther). F: 114—115°. Ist im Vakuum unzersetzt destillierbar. Ziemlich schwer löslich in
kaltem Äther, sonst leicht löslich. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüner Fluoresoenz. —
Liefert beim Kochen mit verdünnter alkoholischer Kalilauge d-Oxy-y.y-dimethyl-a-äthyl-
/?-phenyl-d-valerolacton (Syst. Nr. 2510) (M., J. pr. [2] 116, 266). [Fböuoh]

e) Oxo-carbonsäuren CnH2 n_H06 .

1. Oxo-carboniluren Oj.H^Og.

1, l-Oxo-4-phenyl-buten-(3)-dicarbon8Üure-(lJl), Styrutoamleasigsäure,
ß-Benzyliden-a-oxal-propionsäure C„H10O8 = C8H8

- CH : CH • 011(00^) • CO-CO^.
Dilthylester, ^-Benzyliden-a-Ithoxalyl-proploiuIure-ithylester C18H18 8 = C,H5-CH:CH-

CH(C01-ClH.)'CO-CO,'CA bzw. desmotrope Form. B. Durch Kondensation von Styryl-
easigsäuTO-äthyleeter mit Oxalsäurediäthyleater bei Gegenwart voni Kaliumäthylat in abaol.
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Äther (v. Auwebs, Möller, J. pr. [2] 109, 129, 149). — Hellgelbes zähes öl; erstarrt teilweise
zu Nadeln vom Schmelzpunkt 77—78°(Ketonfonn?), die beim Aufbewahren wieder zerfließen.

Sehr leicht löslieh in allen organischen Lösungsmitteln. Schwer löslich in Alkalilaugen. Gibt
mit Eisenchlorid eine schwache Braunfärbung.

2. 4 - Oxo -1.2^3.4 - ietrahydro - naphthalin - dicarbon - „H
aäure-(2Jl>, TetraU>n-(l)-dicarbotisäure-(33) 0,^,00«, siehe f""|'

,v
^C(00,H),

nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von konz. Schwefelsäure \^^oo ^H»

auf 3-Phenyl-propan-tricarbonsäure-(1.2.2) (Attwood, Stevenson,
Thobpe, Soc. 128, 1763). — Nadeln (aus Wasser). E: 170° (Zers.). Unlöslich in Benzol. — Geht
beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in 4-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin-carbonsaure-(2)

(S. 604) über. — Salze: A.,St.,Th.

Semlcarbazon ClsHi,O6N8=HaN-CO-NH-N:C, Hg(CO^),. Färbt sich bei 240° dunkel,
zersetzt sich bei 260° (Attwood, Stevenson, Thobpe, Soc. 123, 1764).

2. Oxo-carbons&tiren clgHw 6 .

1. 8'Oxo-S-[5j6.7J8- tetrahydro- naphthyl-(l)]-propan-dicarbon8Üure-(l.l),
ß-[5.6.7&-Tetrahydro-naphthoyl-(l )]-isobernsleinsäure, l-Tetralacylmalon-
säure C,«HwOs, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen 00CH.CH(00|H)i
von 6-Chloracetyl-tetralin mit Natriummalonester in Benzol ^-CH»\^-\
und Verseifen des Reaktionsprodukts mit 30%iger Kalilauge ntC iTl
(Sohboetek, B. 67, 2028). — KC, 5H15 6 + C1BH„06 . Kry- H,Ö^„ J^J
stalle (aus feuchtem Essigester). Geht bei 130—140° in das

Wl»

saure Kaliumsalz der /?-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthoyl-(l)]-propions&ure (S. 508) über.

2. 8-Oxo-3-[5.6.7A-tetrahydro-naphthyl-(2))-propan-diearbonaäure-(l.l) t

ß-[5.0.7.8-Tetrahydro-naphthoyl-(2)]-isobernsteinsüure, 2-Tetralacylmalon-
säure C15HleOs, s. nebenstehende Formel. B. Wird aus
6-Chloraoetyl-tetralin analog der vorangehenden Ver- h«0^ rvr^vi-00-0H|-0H(00»H)i
bindung erhalten (Schbobteb, B. 67, 2016).— Nadeln mit H J. II
1 H,0 (aus Wasser oder verd. Alkohol). — Gibt beim

a,u^CH,-^v-^-

Erhitzen auf 130—14O°0-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthoyl-(2)]-propionsäure (S. 508). — KCleH1B 6

+ CijHj6Oj. Nadeln. Krystallisiert aus Wasser unverändert, aus 85%igem Alkohol unter Zerfall

in die freie Säure und das Salz KC16HltOs . Liefert beim Erhitzen auf 130—140° das saure

Kaliumsalz der /?-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthoyl-(2)]-propionsaure.

3. Oxo-carbonsäuren C1SH1B {.

1. 2-[2-Oxo-cyclohexylJ-2-phenyl-äthan-dicarbonaäure-(l.l), ß-[2-Oxo-
cycU>hexyl]-ß-phenyl-i8obern8teinsäure C1(HuO« =
H*<^H*-CH>C!H 'CH(C«He),CH(C0*H)«- Bl Durch 2"t8«i«es Aufbewahren von 1-Ben-

zyliden-cyclohexanon-(2) mit Natriummalonester in Äther oder Benzol und Verseifung des ent-

standenen Diäthylesters mit alkoh. Kalilauge oder mit siedender Sodalösung (VorlXndeb,
Kunze, B. 69, 2084). — Krystalle (aus 50%igem Alkohol). F: 137 -139° (korr.; Zers.). Schwer
löslich in kaltem Wasser, löslich in organischen Lösungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen auf

140° /?-[2-Oxo-cyclchexyl]-jS-phenyl-propionsäure.

DiamldC„H
J0
O,N, = OCeH,-CH(C,Hs)-CH(CONHt)r B. Durch Behandlung des Diäthyl-

esters (s. o. bei der Säure) mit wäßrig-alkoholischem Ammoniak (Vobländeb, Kunze, B. 69,

2084). — Krystalle (aus 60%igem Alkohol). F: 169—170° (korr.).

2. 8-Phenyl-2-trtmethylacetyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l), 3-PhenyU

2-pivaloyl-cyclopropan-dicarbonaäure-(l.l) CmHuOs = CCO-HG^ ^ ^''

Dimethylester C18H„0, = (CHs),C-CO-C,H,(C,Hs)(CO,-Caa,)I . B. Aus [^-Brom-a-phenyl-

/?-pivaloyl-&thyl]-malonsäure-dimethylester vom Schmelzpunkt 83,5° (S. 612) durch Behandlung

mit Natriummethylat-Lösung, Magnesiummethylat-Lösung oder Kaliumacetat in warmem
Benzol (Heu., Am. Soc. 49, 569). Aus [j?-Brom-a-phenyl-|8-pivaloyl-äthyl]-malonsäure-dimethyl.

ester vom Schmelzpunkt 85° (S. 612) beim Behandeln mit Natriummethylat-Lösung, Ammoniak
oder p-Toluidin in Benzol (H.). — Krystalle (aus Methanol). F: 86°. — Beständig gegen

waßr. Permanganat-Lösung.
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4. Oxo-carbonsturtn C„H, O5.

Campheryl-(3)-[8-carboxy-campheryl-(3)]-keton CMH,„06, Formel I. Eine

Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. S. 442.

_„ CH(CHi) . CH| CH| 00,H
Ulla-

H|C-C(CHi>—430 OC-C(CHa)-CHi Hrf!'^'
C0^A-^<;|B^CH,

J
ta»» I

|

i(CH.„ I x-^ChZLJ^J* <**
HiO-CH C<00»H)00H0-CH CHi H«°

Y ^}H
cö^ ^ch. <bo

I. H.

8. Oxo-carboniauren CmHmO( .

Dehydrocholaäure CMHMOt, Formel II, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. rQMMM i

e. Oxo-carbonsSuran CMHM ( .

Hedragenondlslure-monotnethylester C80H4,O6 , Formel III. B. Aus Hederagonsäure-
methylester (S. 695) oder besser aus Hederagenin-methylester (S. 308) beim Behandeln mit
Chromschwefelsaure in Eisessig -f Chloroform unterhalb 28°, neben Hcdragonsäure-methylester
(S. 513) (Jacobs, Gustus, J. biol. Chem. 69, 645; vgl. Kitasato, Sonb, Acta phytoch. 7 [1933], 2).

Zur Reinigung fuhrt man in den Dimethylester (s. u.) über und verseift diesen mit methyl-
alkoholisoher Natronlauge (J., G.). — Nadeln (aus 50%igem Alkohol). F: 133—135° (J., G.).

CH, 00 •HC^CH»^CH, JÜ?*

III. H,C^0H^CH.

^^0,CH.

H,C-

CHV ^OH,

Oxim des Hedragenondisäure - monomethylesters CS0H47OBN = H0SC CH, • CHt
-

C«,H„(CO,'CH,)-C(:N'OH)'CH8 . Nadeln mit 2H,0 (aus verd. Alkohol). Schmilzt zwischen
160° und 180° (Jacobs, Gustos, J. biol. Chem. 69, 647).

Hedragenondisäure- dimethylester CMH„06 = CHs-0,CCH,-CHt C„HS6(CO-CHs)-CO,-
CH,. B. Durch Kochen des Monomethylesters mit methylalkoholischer Schwefelsäure (Jacobs,
Gran«, J. biol. Chem. 69, 646). — Nadeln (aus Methanol). F: 161—163°. Leicht löslich in den
gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Wird durch methylalkoholische Natronlauge leicht zum
Monomethylester verseift. [Kobel]

f) Ozo-carbonsauren CnH2B-i60s-

1. Oxo-carbonsltiran CuH,0(.

luden - carbonsäure-(l oder 3) - oxalylsäure -(3 oder 1), II (oder 8) - Carb-
j-inden-(l)-yl-(3 oder l)]-glyoxyUäure CuH8 5, Formel IV oderV (R und R'= H).

B. Durch Verseifen des Mono&thylesters mit 20%iger wäßriger Natronlauge (Wislioenüs,

OO-CO.B' CO, B. OOCOi-E'

!>" CX>* (X>-°°
COfS ÖOOOfB' CH,

IV. V. VI.

CC>* cx>°* o>-- CO* NH)CHi-0H

VII.

Monolthylester, 3(oder l)-ÄthoxalyI-lnden-carbonsäure-(l oder 3) CuHi,Oj, Formel IV
oder V (R » H, R' = C,H,). B. Durch Einw. von Oialsfture-diftthylester auf das Dikaliumsalz
der Inden-oarbonsäure-(l oder S) in warmem Alkohol (Wisliokntjs, Hbntmoh, A. 486, 28). —
Orangerote Prismen (au Beasol). F: 188,5° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Äther.
Gibt mit Eisenchlorid eine unbeständige duakelrote Färbung.
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Dläthylester , 3(oder 1) - Xthoxalyl - Inden - carbonslure - ( 1 oder 3) - äthylester Ci,H„04 .

Formel IV oder V (R und R' = CSH6). B. Beim Behandeln von Inden - carbonsäure-(l oder 3)-
äthylester mit Oxalester und Kaliumäthylat-Lösung (Wislioenus, Hewtrich, A. 486, 29). —
Orangerote Prismen (aus Alkohol oder Chloroform). F: 116°.

2. Oxo-carbonsäuren C„H10 O,.

1 -Methyl - inden - carbonsäuremethylester - (2) - oxalylsIureSthylester - (3), 1 - Methyl-
3-äthoxalyl-Inden-carbonsäure-(2)-methylester CwH16 5, Formel VI (R = CH„ R' = CSHS).

B. Aus l-Methyl-inden-carbonsäure-(2)-methylester (H 9, 644), Oxalester und Kaliumäthylat
in siedendem Alkohol (Wislioentjs, Hemtrich, A. 436, 31). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol).

F: 134—135°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. — KaliumBalz.
Gelbe Blättchen.

1 -Methyl -inden -carbonsäure -(2)-oxarylsäure-(3)-diathylester, l-Methyl-3-äthoxalyl-
lnden-carbonsäure-(2)-äthylester Ci7H,8Os, Formel VI (R und R' = CjH5). B. Aus 1 -Methyl-
inden-carbonsäure-(2)-äthylester (E II 9, 444), Oxalester und Kaliumäthylat in siedendem
Alkohol (Wislicentjs, Hektrich, A. 486, 30). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 123°

bis 125°. — KC17H17Os . Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 214° (Zers.). Leicht löslich in den
meisten organischen Losungsmitteln, löslich in Wasser mit schwach alkalischer Reaktion.
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rubinrot.

3. Oxo-carbonsäuren C17H18 5 .

1

.

a.-[A l- Cyclohexenyl] -/?- benzoyl - isobernsteinsäure, [A 1- Cyclohexenyl]

-

phenacyl-malonsäure C17H18 6 = BlC<
L̂
*'^'^CC(COtH)i-(mt COCl

1Si .

Äthylester - nitril, A 1 - Cyclohexenyl - phenacyl - cyanessigsäure - äthylester CltH2IO.N =
C

()
H,-C(CN)(COs -C2H5)-CHa -CO-C,H, (H 878). Reagiert leicht mit Ozon und mit Brom

(Lapwoeth, McRae, Soc. 121, 2744, 2755).

2. 4 - Benxyliden - cyclopentanon-(5)- essigsaure- (1)-[ß-propionsäure]-(2 ),

/t/u* * CJtx Cjx« * L/Üa * OlJoxi
Benzyliden-tetrahydroanemonsäure C17Hu li

=C,H&-CH:C<f i

XX) • CH ,Crla*Oüaxi.

B. Durch längeres Aufbewahren von Tetrahydroanemonsäure (S. 596) mit Benzaldehyd in

alkal. Lösung (Asahika, Füjita, Ada phytoch. 1, 35; G. 1922 III, 715). — Blättchen (aus

Wasser). F: 147°.

g) Oxo-carbonsäuren CnH2n-i8 05.

1. Oxo-carbonsäuren CMH8 0,.

|3-Imino-^-[naphthochinon-(1.4)-yl-(2)]-propionsäure-nitril, 2-fa-Imino-^-cyan-äthyi]-
naphthochlnon-(1.4) C13H8OsNs , Formel VII. B. Das Ammoniumsalz entsteht beim Einleiten

von Ammoniak in eine äther. Lösung von Malonitril und Naphthochinon-(1.4); man erhält

das freie Nitril durch Überführen des Ammoniumsalzes in das Hydrochlorid und mehrtägiges
Aufbewahren desselben an feuchter Luft (Kesting, Z. ang. Ch. 41, 747). — Blau, amorph.
Schmilzt unter Zersetzung oberhalb 250°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol mit blauer

Farbe, sehr schwer in Äther. Die Lösungen werden bei Zusatz von starkem Alkali grün.
— CijHjOjNj + HCl. Rostbraune, schuppige Masse. In trockenem Zustand unverändert
haltbar. — NH4C,,H70jN2 . Violett. Leicht löslich in Wasser und Alkohol mit intensiv blauer

bis violettblauer Farbe, sehr schwer löslich in Äther. Die Lösungen werden durch Oxydations-
oder Reduktionsmittel entfärbt. Färbt Wolle violett; die Färbung wird bei mehrtägigem
Belichten schwarz. — AgCI8H70,N,. Dunkelviolettor, amorpher Niederschlag. Geht beim
Trocknen in ein braunschwarzes, metallglänzondes Pulver über. Löst sich etwas in Wasser
mit blauer Farbe; leicht löslich in wäßr. Ammoniak.

2. Oxo-carbonsäuren CuH10 O,.

a-Naphthyl-oxalessigsäure-diäthyiester C18H18 8 = C10H7-CH(COa C8H5)COCO!1
-C,H,.

B. Durch Kondensation von a-Naphthylessigsäure-äthylester mit Oxalsäure-diäthylester bei

Zimmertemperatur in Gegenwart von Kaliumäthylat in absol. Alkohol + Äther (Wislicentts,

Butterfass, Koken, A. 486, 79). — Nicht ganz rein erhalten. Gelbliches bis bräunliches öl
von aromatischem Geruch und brennendem Geschmack. Nicht unzersetzt destillierbar. Gibt
mit Eisenchlorid eine tiefrote Färbung. — Beim Erhitzen auf 180—188° bildet sioh oe-Naphthvl-

malonsäure-diäthylester. Liefert beim Aufbewahren mit 1 Mol Phenylhydrazin in absol. Alkohol
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and Erhitzen des Reaktkmsprodukts auf 200° l-Phenyl-4-[a-naphthyl]-pyrazolon-(5)-carbon-

sänre-(3)-äthylester (Syst. Nr. 3696). Seim Behandeln mit überschüssigem Phenylhydrazin

bildet sich Oxals&are-bis-phenylhydrazid.— Kaliumsalz KCltHI70,. Blattchen (aus Alkohol +
Benzol). Zersetzt sich bei 220—223°. Leicht löslich in warmem absolutem Alkohol, schwerer

in Benzol. — Kupfersalz Cu(C1<HI7Oc)l . Krystallisiert aus Äther + Petroläther inmikroskopi-

schen Nadeln vom Schmelzpunkt 99—100,5°, aus Benzol + Alkohol in Tafeln vom Schmelzpunkt
ca. 64—66°, die ah der Luft allmählich Lösungsmittel abgeben und den Schmelzpunkt 99—100,5°

annehmen, aus w&fir. Alkohol oder aus Essigester in Krystallen, die sich bei 80—100° verfärben

und bei 198—199° schmelzen.

3. Oxo-carbonilurtn CuHltOf .

1. 3- Oxo-3-a-naphthyl-propan- dicarbonsäure -(1.1), 2-oL-Naphthoyl-
üthan-dicarbonsäure-(1 .1), ß -[Naphthoyl -(1)]- isobernsteinsäure CuH^O,=
CuHt'CO-CHj-CHJCOjH),. B. Durch Umsetzung von 1-BromacetyI-naphthalin mit Natrium-
malonsäurediäthylester in siedendem Benzol und Kochen des erhaltenen Esters mit alkoh.

Natronlauge (Kbollpfkimtbr, Schäfer, B. 66, 629; vgl. Sohrqeter, Müller, Huang, B. 62,

656). — Krystalle (aus sehr verd. Salzsäure oder aus Aceton + Chloroform). Zersetzt sich

bei 168° (K., Schä.). Unlöslich in Benzol (K., SchX). — Liefert beim Erhitzen über den
Schmelzpunkt /?-[Naphthoyl-(l)]-propionsäure (K., Schä.; vgl. Schr., M., H.).

Oxo -8-ß-naphthyl -propan - dicarbonsäure •

J ß-r _.-
. .

F: 162°. Läßt sich in alkoh. Lösung gegen Phenolphthalein als zweibasische, in wäßr. Lösung
gegen Methylorange als einbasische Säure titrieren. — Liefert beim Erhitzen über den Schmelz-
punkt /J-[Naphthoyl-(2)]-propionsäure. — Kaliumsalz. Krystalle.

Dlmethylester C1TH1(0, = C1(
^H

7 CO-CH»-CH(CO,-CH,),. B. Durch Umsetzung von
2-ChloracetyI-naphthalin mit Natrium-malonsauredimethylester in siedendem Benzol (Schroe-
teh, Müller, Huakg, B. 62, 657). — Krystalle (aus Methanol). F: 115,5°.

4. Oxo-carboniluren CieHM 6 .

1 .6-Dimethyl -4 (oder 2) - acetyl -naphthalin - dicarbonsäure - (2.7 oder 4.7)
CMH14 4 , Formel I oder II. Diese Konstitution kommt derH 8, 881 beschriebenen Verbindung

CH» CH|

•C0-CH,
• ^OCT" u

- «CO*
COCHi 00»H

CwHMOe von Liebermann, Truchbäss (B. 42 [1909], 1410) zu (Frist, Janssen, Chkn, B. 60,

200, 203). — B. Durch kurzes Kochen des Diäthylesters mit alkoh. Kalilauge (L., T., B. 42,

1411; F., J., Ch., B. 60, 205). Aus Diäthybcanthophansäure (S. 662) durch Aufbewahren oder
Kochen der Lösung in Alkohol und Verseifen des entstandenen dickflüssigen Öls (F., J., Gh.,
B. 60, 203). — Nadeln (aus Eisessig). F: 273° (L., T. ; F., J., Ch.). Sehr leicht löslich in Alkohol,
schwer in Benzol; sehr leicht löslich in Alkalien (L., T.). — Gibt bei der Destillation des
Calciumsalzes im Luftstrom 1 .6-Dimethyl-naphthalin (F., J., Ch.). Liefert beim Erhitzen auf
360° 1 .6-Dimethyl-4 (oder 2)-acetyl-naphthalin-carbons&ure-(2 oder 4 oder 7) (S. 616) (F., J.,

Ch.). Bei der Oxydation mit Permanganat in warmer Sodalösung entsteht 1 .6-Dimethyl-naphtha-
lin-tricarbonsäure-(2.4.7) (F., J., Ch.). — Kaliumsalz. Nadeln (L., T.).— Ag,CMHitOB (L., T.).

Monolthylester C
lf
HieO,= CH,-CO-C, Hs(CH,),(COtH)C0 ll

C,Hj. B. Durch partielle
Vereeifung des Diäthylesters mit kalter alkoholischer Kalilauge (Liebermann, Trijchsäss,
B. 42 [1909], 412). — F: 212—214°.

1

Diäthylester C^ftA = CH.-CO-CjorLJCIWCOj-C.H,), (H 8, 881 als Verbindung
CjoHjjOj boschrieben). Zur Konstitution vgl. Feist, Janssen, Chen, B. 60, 200. Das Mol.-
Gew. wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt (F., J., Ch.). — B. Neben anderen Produkten
beim Verschmelzen von Ätboxymethylenacetessigester mit Natrium-aeetessigester (Lieber-
mann, B. 88 [1906], 2073; F., J., Ch., B. 60, 202). Neben geringen Mengen Diathylxanthophan-
säure (S. 662) beim Erwarmen von Methenyl-bis-acetessigester (E II 8, 507) mit 1 Mol Natrium-
aeetessigester oder mit wenig Natrium&thylat auf dem Wasserbad (F., J., Ch., B. 60, 204,
'205). Neben anderen Produkten durch Behandeln von Diäthybcanthophansäure in Chloroform
mit Ozon und Zersetzung des erhaltenen hellgelben Öls mit Wasser (F., J., Gh., JB. 60, 203). —
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Nadeln (aus Ligroin oder Alkohol). P: 97° (L.), 98—09° (F., J., Ch.).— Gibt beim Kochen mit
31%iger Salpetersäure in Chloroform eine Verbindung C10H11O,N (s.u.), etwas 1.6-Dimethyl-
naphthalin-tricarbon8änre-(2.4.7)-diäthylester-(4.7) und amorphe Produkte (F., J., Ch., B. 60, 207).

Verbindung CgoH^OgN. Besitzt vielleicht die neben- CH
Btehende oder die der Formel I entsprechende analoge Kon- • *

stitution (Febt, Janssen, Chbn, B. 60, 201). — B. s.o. — F: CiHs o1c.^y^1 0000 NH»

131—132° (F., J., Ch., B. 60, 208). Gibt keine Eisenchlorid. OH,.l^J^J
reaktion. — Wird durch Alkalien unter Ammoniakabgabe zu öo c H
1.6-Dimethyl-naphthalin-tricarbonsäure-(2.4.7) verseift. ' *

5

Hydrazonde8D»thylester8CwHt4O4
N1 =CH,-C(:N-NH,)C, H,(CH,),(CO,C,H5),. B. Aus

dem Diäthylester und Hydrazinhydrat in siedendem wäßrigem Alkohol (Liebermann, Truch-
sass, B. 42 [1909], 1412). — Flocken (aus Benzol + Ligroin). F: 127°.

6. Oxo-carboniluren C„H,8 0».

„Dimethylglutarylsäure - phenylcyclopropan - dlmethuldihydroresorcin -

HO,C-CH,C(CH,),-CH,-COHCV„/COCH,, „ „«pfron« C„HMOs
= , CA-HC^CO-CH^01^ A Belm

Schütteln von Phenylcyclopopan-bis-dimethyldihydroresorcin-spiran (Ell 7, 859) mit 5%iger
Natronlauge und etwas Alkohol (Radulescu, Georoescu, Bukt. Cluj 3, 157; C. 1927 1, 1456). —
Gelbliche Krystalle (aus Benzol). F: 143—144°.

h) Oxo-carbonsäuren CnH2n-2o05 .

1. Oxo-carboniIur«n CuH10Ot .

1. Bemophenon-dicarbon8Üure-(2.4), 4-Benzoyl-isophthalsäure CuH10O6 ,

Formel I (H 880). B. In geringer Menge beim Erhitzen von 2-Brom-4-methyl-benzophenon
(E II 7, 374) mit Kupfer(I)-cyanid in Pyridin im Rohr auf 150° und Erhitzen des entstandenen
Nitrils mit verd. Salpetersaure im Rohr auf 200° (de Diesbach, Buuuard, Helv. 7, 624). —
Läßt sich in ein Anthrachinonderivat überführen (de D., B.). Überführung in ein Harz durch
Kondensation mit m-Kresol: Höchster Farbw., D.R.P. 362382; C. 1923 II, 921; Frdl. 14, 1161.

Dichlorld CuHgOaCl, = C6H6 CO-CeH,(COCl)2 . Krystalle. F: 165° (Meyer, Bernhaüer,
M. 58/64, 732).

CO,H OOiH CO,H CO|H

I. <3>.00.<^>.00,H II. O.OO.Q III. Ö-OO-Ö
CO.H OjN NOi

2. Benzophenon -dicarbonsüure -(2.5), Benzoylterephthalsüure Cl5H10O6 ,

Formel II (H 881). B. Durch Oxydation von 2.5-Dimothyl-diphenylmethan mit Chromschwefel-
säure (Meyeb, Bernhaüer, M. 58/54, 732). Bei der Oxydation von 5-Methyl-3-phenyl-

hydrindon-(l) mit Permanganat in verd. Sodalösung auf dem Wasserbad (v. Braun, Manz,
Retnsch, A. 468, 287).

3. Benzophenon-diearbonsäure-f2J2') C16H10O5 = HO,CCsH.COC,Hi CO,H
(H 881). B. Durch Oxydation von 3-o-Tolyl-hydrindon-(l) mit Salpetersäure bei 190° (v. Braun,
Manz, Retnsoh, A. 468, 290).

S.5'-Dlnltro-benzophenon-dlcarbonsäure-(2.2') CuHjO,Nv Formel III. B. Durch auf-

einanderfolgende Oxydation von 6.6'-Dinitro-2.2'-dimethyl-diphenylmethan mit Chromsäure
in Eisessig und mit Permanganat (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 627). — Nadeln (aus

Alkohol). Schmilzt bei 300° noch nicht.

4. Benxophenon -dicarbonsäure-(2.3) CuH10O4 = HO,C • C,H4 • CO • C,H4 CO.H.

4'-Chlor-benzophenon-dicarbon8lure-(2.3) CUH,0SC1» Formel IV auf 8.618. Diese

Konstitution kommt der H 883; EI 422 als 3'-Chlor-benzophenon-dicarbonsäure-(2.4')
beschriebenen Verbindung zu (I. G. Farbenind., D.R.P. 556161; Frdl. 18, 1917).

4'(o^ler3')-B^om-benzophenon-(licarbonsiure-(2.3
,
oder 2.4) C15H,04Br s.S. 618.

8. Benxophenon - dicarbonaüure - (2.4') C^H«©, = HO,C • CeH4
- CO • C,H4 • CO.H

(H 882). B. Durch Oxydation von 2'-Methyl.benzophenon-carbonsäure-(4) mit Permanganat
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in alkal. Lösung (Clar, John, Hawran, B. 62, 946). Bei der Oxydation von 3-p-Tolyl-hydrin-

don-(l) oder von 4-p-Tolyl-tetralon-(l) mit Salpetersäure bei 190* (v. Braun, Manz, Retnsoh,

A. 468, 292, 296).— F: 241° (v. B., M., R.). Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist gelb und wird

beim Erhitzen orangerot (C, J., H.).

CO|H OO.H OOtH x

3'- Fluor - benzophenon - dlcarbonsäure - (2.4') Ci5H,,0,F, Formel V (X = F)*). B. Durch
Oxydation von 3'-Fluor-4'-methyl-benzophenon-carbonsfiure-(2)(?)nütalkal.Permanganat-Lösung
auf dem Wasserhad (Hahn, Reed, Am. See. 46, 1648).— Krystalle (aus verd. Alkohol oder Essig-

säure). Sintert bei 175°; F: 183—184°.

3'-Chlor-benzophenon-dicarbonsäure-(2.4') C,5H,,0,C1, Formel V (X = Cl). Die H 883;

E I 422 so formulierte Verbindung war 4/-Chlor-benzophenon-dicarbonsäure-(2.3
/

) (I. G. Farben-

ind., D.R.P. 556161; Frdl. 19, 1917). — B. 3'- Chlor- benzophenon - dicarbonsäure - (2.4')

entsteht bei der Oxydation von 3'-Chlor-4'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) mit alkal.

Permanganat-Lösung (I. G. Farbenind., D.R.P. 556161). — Nadeln (aus Eisessig). F: 228° bis

230°. — Liefert beim Erwarmen mit rauchender Schwefelsäure (20% SO,) auf dem Dampfbad
3-Chlor-anthrachinon-carbcnsäure-(2).

3.4.5.6 - Tetrachlor - benzophenon - dlcarbonsäure - (2.4') Cl§H,0,a4 = HO.C • C,C14 - CO-
C,H4-CO,H. B. Durch Oxydation von 3.4.6.6-Tetrachlor-4 -methyl-benzophenon-carbon-

säuro-(2) mit Permanganat in Sodalösung auf dem Wasserbad (Eckert, Endler, J. pr. [2]

102, 337). — Krystalle (aus Alkohol). F: 280°. Löslich in Alkohol, schwer löslich in Benzol. —
Liefert beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure auf 140° 5.6.7.8-Tetrachlor-anthrachinon-

carbonsäure-(2).

4' (oder 3') - Brom - benzophenon - dlcarbonsäure - (2.3' oder 2.4') CI6H9 6Br — HOeC-

C,H4 • CO • C6H3Br • CO,H. B. Durch Oxydation von 4' (oder 3')-Brom-3'(oder 4')-methyl-

benzophenon-carbonsäure-(2) mit alkal. Permanganat-Lösung auf dem Wasserbad (Heller,
Müller-Bardorff, B. 68, 498). — Prismen (aus Aceton + Petroläther + Chloroform). F: 196°

bis 197°. Leicht löslich in Eisessig, Alkohol und Aceton, schwer in Benzol, Chloroform und
Ligroin. — Liefert beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure (20% S03) auf 125° 3-Brom-
anthrachinon-carbonsäure-(2).

6. Benzophenon - dlcarbonsäure - (4.4') C
1?
H10O5

= HOsC • C,H4
• CO C,H4

• CO,H
(H 883; E I 422). B. Durch Oxydation von Di-p-tolyl-methan (vgl. H 883) mit Chromtrioxyd
in Eisessig oder mit Permanganat (Stephen, Short, Gladdino, Soc. 117, 521). — Gibt bei

der Kalischmelze Terephthalsäure und Benzoesäure.

2. Oxo-carbons&urtn CuHuO( .

1 . Desoxybenmoin-diearbonaäure- (2J2') Ci6H, a 5 = HOgC • C,H4
• CO • CH, • CeH4

•

CO,H (H 885). B. Durch längeres Kcchen von 3-[a-Chlor-2-carbomethoxy-benzyl]-phthalid
(SyBt. Nr. 2619) oder der entsprechenden Bromverbindung mit wäßrig-alkoholischer Kalium-
carbonat-Lösung (Rüggli, Meyer, Uelv. &, 47, 57). Durch Einw. von überschüssigem Kalium-
carbonat auf 3-[2-Carbomethoxy-benzyliden] - phthalid (Syst. Nr. 2619) (R., M., Hdv. 5, 32;
vgl. Efhraim, B. 24 [1891], 2821). Neben wenig Dihydrodiphthalyl durch langes Kochen von
a.a'-Dibrom-dibenzyl-dicarbonsäure-(2.2')-dimethylester mit Kaliumcarbonat in 50%igem
Alkohol (R., M., Hdv. 6, 56). — Sintert im auf 160° vorgeheizten Bad von 180° an, schmilzt
bei 193° (Zers.), wird wieder fest, sintert von 216° an wieder und ist bei 245° vollständig ge-
schmolzen (R., M., Hdv. 5, 35). Bei 20° enthalten 100 g wäßr. Lösung 0,046 g; ziemlich leicht

löslich in Alkohol und Äther (R., M., Hdv. 6, 56). — Entfärbt Permanganat in Sodalösung
sofort (R., M., Hdv. 5, 56). Umwandlung in Dihydrodiphthalyl (vgl. H 885) erfolgt auch bei
kurzem Erhitzen auf 180° oder beim Auflösen in kalter konzentrierter Schwefelsäure (R., M.,
Hdv. 6, 56, 57). .Gibt beim Erwärmen mit Phosphorpcntachlorid auf dem Wasserbad und nach-
folgenden Umsetzen mit Methanol 3-[2-Carbomethoxy-benzyliden]-phthalid (R., M., Hdv. 5, 58).

Liefert mit Phenylhydrazin in siedendem Alkohol 3-Phenyl-l-[2-carboxy-benzyl]-phthalazon-(4)
(Syst. Nr. 3696); reagiert analog mit Somicarbazid (R., M., Hdv. 5, 57, 58). — BaClaH10O5

(R., M., Hdv. J», 49).

') Die Formulierung als 4'-Fluor-beneophenon-dicarbons&ure-(2.3') ist wahrschein-
licher (vgl. z. B. Schibmann, B. 62, 1797) (BznLSTBiN-Rodaktion).
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dLLÄptÄ«:
T X 0aHs 9°'H CCH*

3 -benzoyl- Phthalsäure CHj.O,. L 0H'
I I

00,H IL < >oo/ >ch,
Formel I. B. Bei der Oxydation von l^J-CO.H N ' N '

2 - Methyl - 1 • benzoyl • naphthalin mit
Chromschwefelsaure auf dem Wasserbad (Dztbwonski, Ritt, El. Acad. polon. [A] 1927, 189;
C. 1827 II, 1568). — Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei 184° unter Anhydridbildung. — Bei
der Zinkstaubdestillation entsteht Anthracen.

3. 4'-Methnl-benzophenon-dicarbonsäure-(23') CltältOt, Formel II. B. Beim
Kochen von 4'-Methyl-3'-cyan-benzophenon-carbonsaure-(2) mit 30%iger Kalilauge (de Dies-
baoh, Buixiakd, Hdv. 7, 620). — Nadeln (aus Alkohol). F: 216°. Leicht löslich in Alkohol
und Eisessig, ziemlich schwer in Wasser. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat Benzo-
phenon-tricarbonsaure-(2.3'.4').

Dimethylester C,»H1,0, = CH,-01C-C,H4-CO-C,II,(CH3)CO,CH3. Tafeln. F: 94°

(DB Diesbach, Bulliard, Hdv. 7, 621).

4-Methyl-3'-cyan-benzophenon-carbonsäure-f2) CltH11OtN = HO,CC<H4-COCIH,(CH,)-
CN. B. Durch Umsetzung von diazotierter 3'-Amino-4'-methyl-benzophenon-c»rbcnsäure-(2)

mit Kalium-kupfer(I)-cyanid-Lösung (db Diesbach, Bulliard, Hdv. 7, 620). — Tafeln (aus

Alkohol). F: 194°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Wasser. — Liefert beim
Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,15) im Rohr auf 200° Benzophenon-tricarbonsäure-{2.3'.4'). —
Cu(C„H10O,N),.

4'- Methyl -3'- cyan -benzophenon- carbonsäure- (2) -tnethylester C„H13O.N = CH,- O.C-
C(H4 'CO'CaHl(CHs)*CN'. B. Aus der vorangehenden Verbindung und methylalkoholischer

Salzsäure (db Diesbach, Bulliabd, Hdv. 7, 620). — Tafeln. F: 87,5°.

4'-Methyl-2.3'-dlcyan-benzophenon C„H, ONt
= NCC,H4-COC,H,(CH3

)CNi). B. In
geringer Menge durch Einw. von 2-Brom-benzoylchlorid auf 2-Brom-toluol bei Gegenwart von
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Kupfer(I)-

cyanid in Pyridin im Rohr auf 150° (de Diesbach, Bulliabd, Hdv. 7, 626). — Krystalle (aus

Alkohol). F: 110°. — Liefert beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure im Rohr auf 200° Benzo-
phenon-tricarbonsäure-(2.3'.4').

3. Oxo-carbonsluren CHHu 6 .

1. 3-OxoSJ3-diphenyl-propan-dicarbotisäure-(l.l), ß-Phenul-ß-benxoyl-
isobernsteinsüure, Deaylmalonsäure C1TH,4 5

= C,H5
-C0CH(C6H6)-CH(C0aH)2 .

8 • Phenyl -ß- benzoyl -a- cyan - Propionsäure , Desylcyanesslgsäure Cj,H13 3N = C„H6
•CO •

011(0,11,) •CH(CN) ,C02H. B. Durch Hydrierung von Desylidencyanessigsäure bei Gegenwart
von Paüadium-Bariumsulfat in neutraler wäßriger Lösung (Bachbb, J. pr. [2] 120, 324, 334). —
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 190° (Zers.). — Das Natriumsalz ist außerordentlich schwor

löslich in Wasser.

ß ' Phenyl -ß- benzoyl -a- cyan - Propionsäure - methylester, Desylcyanesslgsäure-methylester

C18H160.,N = C^Hs-CO-CH(C,Hll
)-CH(CN)CO,-CH3 . B. Durch Hydrierung von Desyliden-

cyaness&säure-methylester bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in Alkohol (Bacheb,
J. pr. [2] 120, 334). — Krystalle (aus Ligroin). F: 118°. Leicht löslich in Alkohol. — Löst sich

in Diäthylamin oder Piperidin unter Orangefärbung und Bildung einer bei 152° schmelzenden

Verbindung.

ß - Phenyl -ß- benzoyl - et - cyan - Propionsäure - äthylester , Desylcyanesslgsäure - äthylester

C^H^OjN = CeH,-CO-CH(C6Hll
)-CH(CN)-CO,-C,H6 . B. Analog der vorangehenden Ver-

bindung (Bachbb, J.pr. [2] 120, 334). Entsteht ferner beim Aufbewahren von ms-Brom-
desoxybenzoin mit Natriumoyanossigester in Alkohol (B., J. pr. [2] 120, 335). — Krystalle

(aus Benzol + Petroläther). F: 83°. — Löst sich in Diäthylamin oder Piperidin unter Orango-

färbung und Bildung einer bei 150° schmelzenden, nahezu farblosen Vorbindung C^H^O^.

2. 3 - Oxo -2 -phenyl -8- [2- carboxy - phenylJ -propan - carbonsäure -(1),
ß - Phenyl - ß - [2- carboxy - benzoyl] -Propionsäure C,,H,4 5 = HO,C • C,H4 • CO •

CH(CeH6)-CH,-CO,H. B. Durch Erhitzen von 2-Phenyl.indandion-(1.3)-essigsäure-(2) oder

deren Ester mit starkerKalilauge (Radulescu, Ghbobghiu, 5.60, 190). — F: 169—171°. Leicht

löslich in organischen Lösungsmitteln. — Geht beim Schmelzen oder ümkrystaUisieren aus

Eisessig in ein Gemisch der stereoisomefen Dikotone der y.y-Dioxy-£-phenyl-y-[2-carboxy.

phenyl]-buttersänre (Syst. Nr. 2768) über.

») Oder 3'-Methyl-2.4'-dicyan.benzophenon T (BsiLSTBW-Redaktion). Neuere Litero-

turangaben fehlen.
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4. Oxo-carbotuluran CuHM 0,.

4-Oxo -2.4- diphenyl - butan - dicarbonsüure-(l J.), 2-Phenyl-8-benzoyl-
pvopan - dicarbonsöure -(1.1), ß- Phenyl - ß -phenacyl - isobernateinsäure ,

fa- Phenyl -ß-benzoyl-üthylj-tnalonsäure C18H,,0» = CÄ-CO-CBVCHtOH,)-
CH(CO,H), (H 886; E I 423). Geht beim Erwärmen mit Thionylchlorid und Benzol auf 70°

in ein Anhydrid 1
) (Syst. Nr. 2498) über (Mannich, Butz, B. 62, 467).

B I 423, Z. 1 v. u. stau „Am. Soc. 46" lies „Am. Soc. 41".

Monomethylester, fl-Phenyl-y-benzoyl-a-carbomethoxy-buftersIure MHlgO. = C8H8-CO-
CH,'CH(C^[,)'CH(C01H)'CO,'CB:,. B. Bei mehrtägigem Aufbewahren von j8.Phenyl-y-ben-

zoyl-a-cyan-buttersäure-methylester mit Eisessig-Schwefelsäure (Kohles, Graustein, Merrill,
Am. Soc. 44, 2642). — Nadeln (&ub Benzol). Zersetzt sich bei 160° langsam, bei 180° lebhaft

unter Bildung von ^Phenyl-y-benzoyl-buttersäure-methylester.

Dtaiethylester C,oHM 8 = C-H6-CO-CH,-CH(C,Hs)-C!H(CO„-CH,)t (E I 424). B. Bei der

Einw. von methylalkoholischer Salzsäure oder Bromwasserstoffs&ure auf 0-Phenyl-y-benzoyl-

a-cyan-buttersäure-amid (s. u.) (Kohleb, Souther, Am. Soc. 44, 2907). Aus 6-Oxo-2.4-di-

phenyl-1.4.6.6-tetrahydro-pyridin-carbonsäure-(6)-methylester beim Erwärmen mit methyl-
alkoholischer Schwefelsäure oder Sättigen der methylalkoholischen Losung mit Chlorwasser-

stoff (K., Graüstein, Merrill, Am. Soc. 44, 2644).

Monolthylester, ß- Phenyl -y-benzoyl-a-carbäthoxy -buttersaure CtgHt0O, = CA-CO-
CH,-CH(C,H,)-CH(CO,H)-CO,-C,H6 . B. Durch Kochen von [a-Phenyl-0-benzoyl-äthyl]-

malonsäure-anhydrid 1
) (Syst. Nr. 2498) mit absol. Alkohol (Mannich, Butz, B. 62, 468). Durch

partielle Verseifung des Diäthylesters (E 1 424) (M., B.). — Krystalle (aus Methanol). Fi 122°.

Monoamld , ß - Phenyl -y - benzoyl - a - carboxy - butyratnld C19H1; 4N = C,H8
• CO • CH, •

CH(C,H8) •CH(C02H) •CO -NM,. B. Das Ammoniumealz entsteht beim Einleiten von Ammoniak
in eine Lösung von [a-Phenyl-/Nbenzoyl-äthyl]-malonsäuro-anhydrid 1

) in Benzol (Mannioh,
Butz, B. 62, 468). — Nadeln (aus Alkohol). F: 161° (Zers.).

Mononltrll, ä-Phenyl-y-benzoyl-a-cyan-buttersaure C,8H150jN = C,H8 -CO'CH,'
CmCgHjJ-CHtCNJ-COjH. B. Durch Verseifung von 0-PhenyI-y-benzoyl-a-cyan-buttersaure-

methylester mit methylalkoholischer Kalilauge unter Kühlung (Kohler, Graustein, Merrill,
Am. Soc. 44, 2643). — Nadeln (aus Benzol). F: ca. 160° (unter geringer Zersetzung). — Liefert

beim Erhitzen auf 200° /J-Phenyl-y-benzoyl-butyronitril.

ß - Phenyl -y-benzoyl -a-cyan- buttersäure -methylester Ci,Hi,0,N = CjHj-CO-CH,-
CH(CeH8)-CH(CN)-CO,-CHj. B. Man versetzt eine auf 60° erwärmte Lösung von Benzyliden-
acetophenon und Cyanessigsäuremethylester in absol. Methanol langsam mit Natriummethylat-
Lösung bis zur alkal. Reaktion und kocht 1 Stde. (Kohler, Graustrin, Merrill, Am. Soc.

44, 2641). — Prismen (aus Äther). F: 76°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln
außer Petroläther. — Liefert bei mehrtägigem Aufbewahren mit Eisessig-Schwefelsäure

ß-Phenyl -y-benzoyl-a-carbomethoxy-buttersäure. Beim Sättigen der konz. Lösung in
Eisessig oder Tetrachlorkohlenstoff mit Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff entsteht

6-Oxo-2.4-diphenyl-1.4.6.6-tetrahydro-pyridin-carbonsäure-(6)-methylester. Liefert mit Brom
bei Gegenwart von Kaliumacetat in Chloroform im Sonnenlicht a-Brom-^-phenyl-y-benzoyl-
a-cyan-buttersäure-methylester, geringere Mengen eines nicht naher beschriebenen isomeren
Monobromderivats und wenig a.y-Dibrom-jS-phenyl-y-benzoyl-a-cyan-buttersäure methylester.
Beim Behandeln mit Brom in heißem Eisessig erhalt man 6-Brom-2.4-diphenyl-pyridin-carbon-
säure-(6)- methylester (Syst. Nr. 3266) und geringe Mengen a.y-Dibrom-0-phenyl-y-benzoyl-
a-cyan-buttersäure-methylester. Gibt beim Verseifen mit methylalkohouscher Kalilauge
unter Kühlung hauptsachlich 0-Phenyl-y-benzoyl-a-cyan-buttersfture, mit wäßrig-methyl-
alkoholischer Kalilauge bei Zimmertemperatur hauptsächlich Bis-[<x-phenyl-/?-benzoyl-äthyl]-

cyaneesigsäure-methylester.

tf-Phenyl-y-berttoyl-a-cyan-buttersäure-äthylester Ct0H1.OtN' — C,H8-CO'CHt-CH(C,H8)'
CH(CN)-CO|-C|H8. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Rufe, Hbokendorn, Udv.
9, 988). — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart eines Niokelkatalysators in Essigester +
verd. Alkohol «-Anünomethyl-/8-phenyl-y-benzoyl-buttersäure-äthylest9r und 2.4-Diphenyl-
piperidin-carbonsäure-(6)-äthylester.

ß-Pnenyl-y-benzoyl-a-cyan-buttersiure-amld CmHlOjN, = C8H8-COCH1'CH(C8Ht)-

CH(CN)-CO-NH,. B. Durch Zusatz von wenig Natriumroethylat-Losung zu einer siedenden
Lösung von Benzylidenaoetophenon und Cyanaoetamid in absol. Methanol (Köhler, Souther,
Am. Soc. 44, 2906). In geringer Menge bei der Einw. von Ammoniak auf /S-Phenyl-y-benzoyl-
a-cyan-buttersäure-methylester (K., S., Am. Soc. 44, 2907). — Nadeln oder Prismen (aus
Methanol). F; 161—163" (K., 8.). Schwer löslich in Äther, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff,

») Vgl. die Anm. auf S. 610.
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ziemlich schwer in Methanol und Aceton (K., S.). — Gibt mit 1 Mol Brom bei Gegenwart von
Kaliumacetat in Chloroform 3-Brom-6-oxo-2.4-diphenyl-5-cyan-1.4.5.6-tetrahydro-pyridin; in
Eisessig-Lösung entsteht außerdem 3-Brom-6-oxy-2.4-diphenyl-5-cyan-pyridin; Behandlung mit
überschüssigem Brom in heißem Tetrachlorkohlenstoff ergibt 3.5-Dibrom-6-oxo-2.4-diphenyl-
5-cyan-1.4.6.6-tetrahydro-pyridin (K., 8„Am. Soc. 44, 2913, 2914). Wird durch Chlorwasserstoff
oder Bromwasserstoff in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff (K., S., Am. Soc. 44, 2907) und
durch Acetylohlorid (Allen, Am. Soc. 47, 1738) in 6-Oxo-2.4-diphenyl-6-cyan-1.4.5.6-tetrahydro.

Pyridin übergeführt. Beim Aufbewahren mit konz. Schwefelsäure bildet sich 6-Oxo-2.4-diphenyl-
1.4.6.6-tetrahydro-pyridin-carbonsaure-(5)-amid (K., S., Am. Soc. 44, 2908). Gibt bei der Einw.
von methylalkoholischer Salzsäure oder Bromwasserstoffsaure [a-Phenyl-/J-benzoyl-äthyl]-
malons&ure-dimethylester (K., S., Am. Soc. 44, 2907).

[a-Phenyl-^-benzoyl-Ithyl] -malonsäure-dinitrll, 2-Phenyl -3 - benzoyl -1.1- dicyan - propan,
/J-Phenyl-y-benzoyl-a-cyan-butyronltril C18H,4ON, = C,Hs-COCH,-CH(C,H5)-CH(CN)| . B.
Aus Benzylidenacetophenon und Malonitnl bei Gegenwart von wenig Natriummethylat in
Methanol (Kohles, Sotjtheb, Am. Soc. 44, 2907). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol oder
Tetrachlorkohlenstoff). F: 126—126°. Schwer löslich in Äther und Methanol, ziemlich schwer
in siedendem Alkohol, Aceton und Tetrachlorkohlenstoff, sehr leicht in kaltem Chloroform. —
Gibt mit 1 Mol Brom in Gegenwart von Kaliumacetat in Chloroform [cc-Phenyl-/J-benzoyl-

athyl]-brommalonsaure-dinitril, mit überschüssigem Brom in Tetrachlorkohlenstoff 3.6-Dibrom-
2.4-diphenyl-6-cyan-pyridin (K., S., Am. Soc. 44, 2913). Beim Sättigen der Lösung in Chloro-

form mit Chlorwasserstoff bilden sich 2.4-Diphenyl-5-cyan-piperidon-(6) und 6-Chlor-2.4-di-

phenyl-6-cyan-pyridin (K., S., Am. Soc. 44, 2909). Gibt beim Aufbewahren mit konz. Schwefel-
säure 6-Oxo-2.4-diphenyl-1.4.5.6-tetrahydro-pvridin-carbonsäure-(5)-amid (K., S., Am. Soc. 44,

2908). Liefert beim Behandeln mit methylalkoholischer Kalilauge 6-Methoxy-2.4-diphenyl-
5-cyan-pyridin und andere Produkte; reagiert analog mit äthylaükoholischer Kalilauge (K.,

S., Am. Soc. 44, 2911).

[a-Phenyl-/S-(4-chlor-benzoyl) - athyll- cyanessigslure - methylester , Ä-Phenyl-y-f4-chlor-
benzoylj-a-cyan-buttersäure-methylester C,,H18 8NC1 = C,H4Cl-COCHvCH(C,H5)-CH(CN)-
COj-CH,. B. Durch Umsetzung von 4'-Chlor-chalkon C,HS-CH:CH-C0-C,H4C1 mit Cyan-
essigsäuremethylester in siedendem absolutem Methanol bei Gegenwart von wenig Natrium-
methylat (Kohlbe, Geaustein, Mbbkill, Am.Soc. 44,2542). — Nadeln (aus Methanol). F: 126°.

Leicht löslich in Chloroform, Aceton und Benzol, ziemlich schwer in Alkohol und Äther, unlös-

lich in Petroläther. — Gibt mit der berechneten Menge Chlor in Chloroform + Tetrachlor-

kohlenstoff bei 0° zwei stereoisomere a-Chlor-/?-phenyl-y-[4-chlor-benzoyl]-a-cyan-buttersäure-

methylester (F: 106° und 80°) (K., G., M., .4»». Soc. 44, 2552). Liefert mit Brom bei Gegenwart
von Kaliumacetat inChloroform im Sonnenlicht zwei stereoisomere [a-Phenyl-/J-(4-chlor-benzoyl)-

äthyl]-bromcyanessigsäure-methylester (F: 123° und 91—92°) und geringe Mengen eines höher-

schmelzenden Produkts; Einw. von Brom in heißem Eisessig ergibt 6-Brom-4-phenyl-2-[4-chlor-

phenyl]-pyridin-carbonsäure-(5)-methyleBter ; beim Behandeln einer Lösung in methylalkoholischer

Bromwasserstoffsaure mit überschüssigem Brom bildet sich a.y-Dibrom-^-phenyl-y-[4-chlor-

benzoyl]-a-cyan-buttersäure-methylester (K.,G.,M., Am.Soc. 44, 2550, 2551,2552). Beim Sättigen

einer Lösung in Chloroform mit Bromwasserstoff bildet sich 6-Oxo-4-phenyl-2-[4-chlor-phenylj.

1.4.5.6-tetrahydro-pyridin-carbohsäure-(5)-methylester (K., G., M., .4?». Soc. 44, 2545).

<x-Chlor-/3-phenyI-y- [4-chIor-benzoyll-oc-cyan-buttersäure-methyIester Cl9H16OsNCl, =
C,H4a-CO-CHi-CH(C^i,)-CCl(CN)CO,CH,.

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form beim Be-

handeln von /S-Phenyl-y-[4-chlor-benzoyl]-a-cyan-buttersäure-methylester mit der berechneten

Menge Chlor in Chloroform + Tetrachlorkohlenstoff bei 0° (Kohlbe, Gbaustein, Mebbill,
Am. Soc. 44, 2562).— Prismen (aus Methanol). F: 106°.— Beim Sättigen der Lösung in Chloro-

form mit Bromwasserstoff und nachfolgenden Kochen entsteht 5-Chlor-6-oxo-4-phenyl-2-[4-chlor-

phenyl]-1.4.5.6-tetrahydro-pyridin-carbon8äure-(5)-methylester(?). Gibt beim Behandeln mit

Kaliumacetat in Methanol 2-Phenyl-3-[4-ohlor-benzoyl]-l-cyan-cyclopropan-carbonsäure-(l)-

methylester vom Schmelzpunkt 132° (S. 626).

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. bei der höherschmelzenden Form. — Tafeln

(aus Methanol). F: 80° (Kohlee, Gbaustxik, Mebeill, Am. Soc. 44, 2552). — Beim Sättigen

der Lösung in Chloroform mit Bromwasserstoff und nachfolgenden Kochen entsteht 3-Brom-

6-oxo-4-phenyl-2-[4-chlor-phenyl]-1.4.5.6-tetrahydro-pyridin-carbonsäure-(5)-methyle8ter (Syst.

Nr. 3366). Liefert beim Behandeln mit Kaliumacetat in Methanol 2-Phenyl-3-[4-chlor-benzoyl]-

l-cyan-cyclopropan-carbonsäure-(l)-methylester vom Schmelzpunkt 132° (S. 626).

3-Brom-2-phenyl-3-benzoyl-propan-dlcarbonsäure-< 1 .1 )-dimethylester, fg-Brom-a-phenvl-

&benzoyl- Ittyll - anlonslure - dimethylester OjauOßt - C,H, • CO; CHBr • CH(CjH,) •

(CO.-CH,),. Die E 1 424 als höhersohmelzende Form bezeichnete Verbindung (F: 113°)
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wird von Kohles {Am. Soc. 44, 842, 846) als [a-Phenyl-/?-bonzoyl • äthyl] . brommalonsanre-
dimethylester (s. u.) angesehen.

a) Bei 102° schmelzende Form (E 1 424 als niedrigersehmelzende Form mit dem
Schmelzpunkt 87° beschrieben). F: 102° (Kohlbb, Am. Soc. 44, 842). — Zersetzt sich beim Er-

hitzen auf 190—200°unterBildung von [a-Phenyl-^-benzoyl-&thyl]-malonsaure-dimethylester und
/J-Phenyl-y-benzoyl-y-butyrolaoton-a-carbonBS.ure-methylester; die letztgenannte Verbindung
entsteht als Hauptprodukt beim Erhitzen auf ca. 160° unter 8 mm Druck (K., Am. Soc. 44,

846). Liefert beim Erwarmen mit Brom in Chloroform höherschmelzenden [5-Brom-a-phenyl-

^-benzoyl-&thyl]-brommalons&ure-dimethyle8ter (S. 623) und wenig ßS.ß-Dibrom-a-phenyl-

p-benzoyl-athylj-iiudons&ure-dimethylester (K., Am. Soc. 44, 842, 845). Gibt beim Behandeln
mit Ealiumrhodanid in Methanol zwei (nicht naher beschriebene) isomere Cyclopropanderivate

und geringe Mengen [^-Rhodan^-phenyl-^-beiizoyl-äthylj-malonsaure-dimethylester (8. 760) (K.,

Am. Soc. 44, 844).

b) Bei 76—77° schmelzende Form. JB. Neben [a-Phenyl-/?-benzoyl-äthyl]-malon-

säure-dimetnylester beim Kochen einer methylalkoholischen Losung von {j8./?-Dibrom-a-phenyl-

^-benzoyl-athyl]-malonsaure-dimethylester mit Kaliumjodid und etwas Eisessig (Kohles,
Am. Soc. 44, 846). — Tafeln (aus Äther + Petroläther). F: 76—77°. — Gibt beim Erhitzen mit
Kaliumacetat in Methanol 2-Phenyl-3-benzoyl-oyolopropan-dicarbonsaure-(l.l)-dimethyIester

vom Schmelzpunkt 72°. Liefert beim Erhitzen auf ca. 160° unter 8 mm Druck /J-Phenyl-y-ben-

zoyl-y-butyrolacton-a-carbonsäiire-methylester.

Ein [/?>Brom-a-phenyl-/?-benzoyI-athyl]-malonsäure-dimethylester, dessen

Schmelzpunkt nicht angegeben ist, entsteht beim Sattigen einer methylalkoholischen Lösung
von3-Brom-6-ozo-2.4-diphenyM.4.6.6-tetrahydro-pyridm-carbons&ure-(5)-methylestermitBrom-

wasserstoff (Kohleb, Gbaustein, Mbrkit.l, Am. Soc. 44, 2646).

1 -Brom - 2 -phenyl - 3 • benzoyl -propan - dlcarbonsäure -(1.1)- dimethylester , [a - Phenyl-
/Nbenzoyl-ftthyl]-brommaloiisaure-dtniethylester C„Hu 6Br = C,H, • CO • CH, • CH(C,H8)-
CBr(CO,-CHj)a. Diese Konstitution wird der E I 424 als höherschmelzende Form des
t/?-Brom-a-phenyl-/?-benzoyl-äthyl]-malonsäure-dimethylesters bezeichneten Ver-

bindung zuerteilt (Kohler, Am. Soc. 44, 842, 846). — Zersetzt sich langsam beim Erhitzen

auf 200° bis 226° unter Bildung von [a-Phenyl-^-benzoyl-&thyl]-maIonsäure-dimethylester

und wenig Benzalacetophenondibromid und Malonsaure-dimethylester.
'

a-Brom-^-phenyl-y-benzoyl-a-cyan-buttersäure-methylester, [a-Phenyl -ß- benzoyl - IthylJ-

bromcyanessigsäure-methylester Cj,HieOsNBr = C6H5-COCH,-CH(C,Hj)-CBr(CN)CO,-CH,.
B. Als Hauptprodukt bei der Einw. von Brom auf ^Phenyl-y-benzoyl-a-cyan-buttersäure-

methylester bei Gegenwart von Kaliumacetat in Chloroform im Sonnenlicht (Kohles, Grau-
STEDf, Mmmirr,

, Am. Soc. 44, 2640). — Tafeln (aus Methanol). F: 130°. Leicht löslich in

Methanol. — Gibt beim Erhitzen über 200° oder beim Behandeln mit Kaliumacetat in

Methanol 2-Phenyl-3-benzoyl-l-cyan-cyclopropan-carbonsaure-(l)-methylester vom Schmelz-
punkt 178—180°. Liefert mit der berechneten Menge Brom in siedendem Chloroform oc.y-Di-

brom-/S-phenyl-y-benzoyl-a-cyan-butters&ure-methylester. Beim Sättigen der Lösung in Chloro-

form oder Eisessig mit Bromwasserstoff entsteht 6-Brom-2.4-diphenyl-pyridin-carbonsäure-(6)-

methylester.

l-Brom-2-phenyl-3-benzoyl-l.l-dicyan-propan, [a-Phenyl-^-benzoyl-ttthyl]-brommalon-
siure-dinitril, a-Brom-/J-phenyl-y-benxoyl-a-cyan-butyronltrll Ci,H„ONtBr = C,H6'CO
CHt-CH(C(Hs)-CBr(CN)t . B. Bei der Einw. von Brom auf [a-Phenyf-0-beiuoyl-athyl]-malon-

säure-dinitril bei Gegenwart von Kaliumacetat in Chloroform (Kohles, Soütheb, Am. Soc.

44, 2913). — Nadeln (aus Methanol). F: 126—127°. Leicht löslich in Chloroform und Aceton,
schwer in kaltem Methanol. — Spaltet beim Behandeln mit Kaliumacetat in Methanol bei
gewöhnlicher Temperatur Bromwasserstoff ab.

a • Brom -ß -phenyl -y - 14 - chlor - benzoyl] -a-cyan • buttersiure • methylester, fa - Phenyl -

/?-(4-chtor-benzoyI)-athyl]-bromcyanesslgsaure-methylester CMHlgO,NClBr — CgHXl-CO-
CHl-CH(C,H,)CBr(CN)-COt-CHs .

a) Höhersohmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form und geringen
Mengen anderer Produkte durch Einw. von Brom auf 0-Phenyl-y-[4-chlor-benzoyl]-a-cyan-
buttersäure-methylester bei Gegenwart von Kaliumacetat in Chloroform im Sonnenlicht (Kohles,
Gbapstedt, Mkrrtt.t,, Am. Soc. 44, 2660).— Prismen (ans Methanol). F: 123°. Schwerer löslich

als die niedrigersehmelzende Form.— Beim Sattigen der Losung in Chloroform mit Bromwasser-
stoff entsteht 6Brom-4-phenyl-2-[4-cUor-phenyl]-pyridm-(»rbonsaure-(6)-methyleeter neben
anderen Produkten. Gibt beim Behandeln mit Kaliumacetat in Methanol 2-Phenyl-3-[4-chlor-
benzoyl]-l-cyan-cyclopropan-carbon8aure-(l)-methyle8ter vom Schmelzpunkt 132° (S. 626).

b) Niedrigersehmelzende Form. B. s. bei der höherschmelzenden Form. — Tafeln

aas Methanol, Äther oder Petroläther). F: 91—82° (Kohles, Obaustei», Vwtt.t., j,m, Soc.

, 2660). Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. — Reagiert mit
Kalilimaeetat in Methanol wie die höherschmelzende Form.
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3.3-Dibrom-2-phenyl-3-benzoyl-propan-dicarbonsIure-( 1 .l)-dlmethylester , [BJi - Dtbrom-
a - phenyl - ß- benzoyl - Mthyl] - ntalonsäure - dimethylester C, Hl6O6:Br,,

= C,H« • CO • CBr,-
CH(C,Hj)-CH(COE 'CH,),. B. Neben überwiegenden Mengen der höherechmelzenden Form
des r/J-Brom-a-phenyl-p-benzoyl-athyll-brommalonBäure-dimethyleaters beim Erwärmen des
[^-Brom.a-phenyl-/S-benzoyl-fi,thyl]-malonsfiure-dimethylester8 vom Schmelzpunkt 102° mit
Brom in Chloroform (Kohler, Am. Soc. 44, 842, 845). — Tafeln. F: 126°. — Gibt beim Koohen
mit Kaliumjodid und venig Eisessig in Methanol [/3-Brom-a-phenyl-j?-benzoyl-äthyl]-malon-
säure-dimethylester vom Schmelzpunkt 76—77° und [a-rhenyI-/?-benzoyl-&thyl]-malonsäure-
dimethylester.

1 .3-Dlbrom - 2 - phenyl - 3 - benzoyl - propan - dicarbonsäure-(l .1 ) - dimethylester, (S-Brom-
a-phenyl-ß-beiuoyl-athyl]-brommalonsäure-dimethylester C20HuOeBrt = C.H.-CO-CHBr-
CH(C,H.) • CBr(CO, • CH,),.

Höherschmelzende Form (E I 425). B. s. im vorangehenden Artikel. Entsteht ferner
neben höherschmelzendem a.y-Dibrom-^-phonyl-y-benzoyl-a-carbomethoxy.butyramid beim
Sättigen einer Losung von 3.6-Dibrom-6-oxo-2.4-diphenyl-1.4.5.6-tetrahydro-pyridin-carbon.

säure-(5)-methylester in trockenem Methanol mit Bromwasserstoff (Kohler, Graustein,
Merrill, Am. Soc. 44, 2547). — Gibt beim Kochen mit Kaliumjodid in Alkohol höherschmel-
zenden 2-Phenyl-3-benzoyl-cyclopropan-dicarbonsaure-(l.l)-dimethylester (K., Am. Soc. 44, 842;
vgl. K., Conant, Am. Soc. 89 [1917], 1413).

1.3-Dlbrom-2-phenyl-3-benzoyl-propan-dicarbonsäure-(l.l)-methylester-amid, [/7-Brom-

a-phenyl-ß-benzoyl-athyll-brommalonsEure-methylester-amid, a.y-Dlbrom-fi-phenyl-y-benzoyl-

oc-carbomethoxy-butyramld C.AANBr,« C H5-CO-CHBr-CH(C8H6)CBr(CO,CH,) CO-NH,.
a) Hoherschmelzende Form. JB. Neben höherschmelzendem [/f-Brom-oc-phenyl-

ß-benzoyl-äthyl]-broramalonsäure-dimethylester beim Sättigen einer methylalkoholischen

Lösung von 3.5-Dibrom-6-oxo-2.4-diphenyl-l .4.6.6-tetrahydro-pyridin-carbonsaure-(5)-methyl-

ester mit Bromwassorstoff (Kohler, Graustein, Merrill, Am. Soc. 44, 2547). — Nadeln
(aus Chloroform). Zersetzt sich bei ca. 180° unter Bildung von 4-Broin-6-oxo-3-phenyl-
2-benzoyl-4-cyan-tetrahydrofuran. Sehr schwer löslich in allen Lösungsmitteln.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Neben 3.6-Dibrom-6-oxo-2.4-diphenyl-1.4.5.6-

tetrohydro-pyricUn-carbonsäure-(5)-methylester bei der Bromierung von 5-Brom-6-oxo 2.4-di-

phenyM.4.6.6-tetrahydro-pyridin-carbonsäure-(5)-methyleBter in Chloroform (Kohler, Grau-
stein, Merrill, Am. Soc. 44, 2547). — Nadeln (aus Methanol). F: ca. 140° (Zers.). Sehr viel

leichter löslich alB die höherschmelzende Form. — Gibt bei der thermischen Zersetzung ebenfalls

4-Brom-6-oxo-3-phenyl-2-benzoyl-4-oyan-tetrahydro-furan.

1.3-Dibrom-2-phenyl -3- benzoyl -1 - cyan - propan - carbonsäure-( 1 )-methylester, [/?-Brom-

a-phenyl-ß-benzoyl - Sthyll- bromcyanessigsfiure - methylester, «.v-Dibrom-^-phenyl-y-benzoyl-

a-cyan-buttersMure-methylester C„HwOsNBr,= C6H6 CO-CHBr-CH(C6Hs)CBr(CN)CO,CH,.
B. Neben überwiegenden Mengen anderer Produkte durch Einw. von Brom auf ^-Phenyl«

y-benzoyl-a-cyan-buttersäure-methylester bei Gegenwart von Kaliumacetat in Chloroform im
Sonnenficht oder in heißem Eisessig (Kohler, Graustein, Merrill, Am. Soc. 44, 2549, 2551).

Beim Kochen von a-Brom-/?-phenyl:y-benzoyl-a-cyan-buttersäure-methylester mit der berech-

neten Menge Brom in Chloroform (K., G., M., Am. Soc. 44, 2550). — Nadeln (aus Methanol).

F: 177—179°; zersetzt sich bei etwas höherer Temperatur. Ziemlich schwer löslich in sieden-

dem Methanol. — Gibt beim Schütteln mit Kaliumjodid und Quecksilber in Methanol

2-Phenyl-3-benzoyl-l-cyftn-cyclopropan-carbons6ure-(l)-methylester vom Schmelzpunkt 110°

(K„ G., M., Am. Soc. 44, 2554).

1.3-Dlbrom-2-phcnyl-3-[4-chlor - benzoyl]- 1 - cyan - propan - carbonsäure - ( 1 ) - methylester,

[/S-Brom-a-phenyl-/?-(4-chlor - benzoyl ) - fithyi] - bromcyanessigsfiure - methylester, a.y-Dlbrom-

^-phenyl-v-J4-chlor-bcnzoyl]-a-cyan-buttersäure-methylester CuH^OjNClBr, = C,H4C1 • CO •

CHBr-CH(C,H
6
) -CBr(CN) • CO^CH,. B. Bei der Einw. von überschüssigem Brom auf £-Phenyl-

V-[4-ohlor>benzoy]]-a-oyan-buttersäure-methyleBter in mit Bromwassers toff gesättigtem Methanol

im Sonnenlicht (Köhler, Graustein, Merrill, Am. Soc. 44, 2550). — Nadeln (aus Alkohol).

F: 193°. — Liefert beim Behandeln mit Kaliumjodid in Methanol 2-PhenyI-3-[4-ohlor-benzoyl]-

l-eyan-oyolopropan-carbons&ure-(l)-methylester vom Schmelzpunkt 180° (K., G., M., Am. Soc.

44, 2555).

6. Oxo-carbonilurtn CwH18 6 .

1. 2 - Oxo -3.3- dibenzyl -propan - dicarbonsäure -(1.1), Dibenzylaeetyl -

ntalonsäure 0^0, = (CiH„-CH,),CH-CO-CH(COtH),.

[Bte-(2-nKro-benzyl)-acetyll-nuUoi«Ii««-diäthyIester, 2.2'- DlnMro - dlbenzylacrtylnialon-

slun-dtttiiyleater CMH^b^,= (OaN.aH,-CH,),CH-CO.CH(C!0,-CiH,),. & Aus 2.2^-DMtro.

dibenzylaootylohlorid (E U 9, 477) und Natriummalonestor in Benzol bei Zimmertemperatur

(GABBrm, Wolter, B.U, 2446). — Blftttohen (aus Alkohol). F: 80". Gibt mit Eisencblorid in
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Alkohol eine dunkelrote Färbung. — Liefert beim Kochen mit Salzsaure a.a-Bis-[2-nitro-benzyl]-

aceton. Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor 2-Methyl-3-[2-amino-

benzyl]-cbinolin.

2. 3 -Phenyl -4 -benzoyl-butan-dicarbonaüure-(2£), Methyl -[a-phenyl-
ß-benxoyl-äthull-malonsäure, a-fa-Phenyl-ß-benzoyl-äthylJ-isobemstetnsäure
C,Ä»Oa = C,H6 -CO-CH,-CH(C,H,)C(CrI,)(CO,H),.

Dimethylester 0,^,0, = C,H,COCH1-CH(C,H,)-C(CH,)(CO,-CH,),. B. Beim Kochen
von Methylmalonsaure-dimethylester mit Benzaläoetophenon in Natriummethylat-Lösung
(Kohler, Am. Soc. 44, 843). — Nadeln (aus Methanol), F: 121—122°. Loslich in den üblichen

organischen Losungsmitteln außer Petroläther.

Methyl -fa-phenyl-Ä-(4-chlor-benzoyl)-athyll- malonsäure-dimethylester CnB.„OsCl —
C,Hla-O0'CHI-CH(C,H,)'C(CH,)(C!O,'CH,)». B. Beim Aufbewahren von höherschmelzen-

dem oder niedrigerschmelzendem «-Methyl-/?-phenyl-y-[4-chlor-benzoyl]-a-cyan-buttersaure-

methylester mit gesättigter methylalkoholischer Salzsäure (Kohler, Graustein, Mkrbttj,,

Am. Soc. 44, 2642). Ihiroh Anlagerung von Methylmalonsaure-dimethylester an 4'-Chlor-

chalkon C,H4 CH:CH-CO -C,H4C1 in Natriummethylat-Lösung (K., G., M.). — F: 106°.

Methyl - [a - phenyl -ß- (4 - chlor - benzoyl) - Ithyll-malonsiure-methylester-nlrril, et-Methyl-

ß-phenyl-y-[4-chlor-benzoyl]-a-cyan-buttersäure-methylester C1BH18O.NCl = C,H4Cl-CO-CHt
-

Cfl(CÄ)-CfCH,)(C!N)-COt-dHt
a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form durch Um-

setzung von 4'-Chlor-chalkon C^Hg-CHzCH-CO-CfH^Cl mit a-Cyan-propionsäure-methylester

in Natriummethylat-Lösung (Köhler, Graustein, Merriu,, Am. Soc. 44, 2642). — Tafeln

(aus Methanol). F: 108°.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. bei der höherschmelzenden Form. — Tafeln

(aus Methanol). F: 02° (Köhler, Graustein, Merrill, Am. Soc. 44, 2642).

Beide Formen geben beim Aufbewahren mit methylalkoholischer Salzsäure Methyl-[a-phe-
nyl-^-(4-cnlor-benzoyl)-äthyl]-malonsäure-dimetibylester (K., G., M.).

Methyl- Ia-phenyl-j3-(4-brom-benzoyl)-Ithyl]-nuloiisäure-dlniethylester CnHH0,Br =
C,H4Br-CO-CH,-CH(CÄ)-C(CHil

)(CO,-CH,),. B. Beim Kochen von Methylmalonsaure-
dimethylester mit 4'-Brom-chalkon C,H,'CH:CH'CO-C,H4Br in Natriummethylat-Lösung
(Kohler, Am. Soc. 44, 843). — Nadeln (aus Methanol). F: 89°.

4 - Brom -3-phenyl -4- benzoyl -butan • dlcarboiislure-(2.2)-dImethylester, MethyI-[/?-brom-

a • phenyl - ß - benzoyl - athyl] - maloraaure - dimethylester CnH„Ofit «= C,H5
• CO • CHBr

•

CH(C,Hj)-C(CH,)(CO^CH,),. B. Beim Behandeln von Metfiyl-[a-phenyl-0-benzoyl-äthyl]-

malonsäure-dimethylester mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff oder in mit Bromwasserstoff
gesättigtem Methanol im Sonnenlicht (Kohler, Am. Soc. 44, 844). — Nadeln oder Prismen
(aus Methanol). F: 166—167°; zersetzt sich bei raschem Erhitzen bei ca. 190°. Schwer löslich

in Äther, löslich in Methanol und Tetrachlorkohlenstoff, sehr leicht löslich in Chloroform. —
Gibt beim Erhitzen a-Methyl-^-phenyl-y-benzoyl-y-butyrolacton-a-carbonsäure-methyleater (K.,

Am. Soc. 44, 846).

4 - Brom -3- phenyl -4- [4-brom-benzoyl]-butan-dicarbonsiure-(2.2)-dimethylester, Methyl-

K-
brom - et - phenyl -ß - (4 -brom -benzoyl ) - athyl] - malonslure - dimethylester CaiH, OsBr, =
H4Br'CO-CHBr-CH(C,H5)-C(CH,)(COt>CHj)|. B. Analog der vorangehenden Verbindung

(Köhler, Am. Soc. 44, 844). — Nadeln (aus Methanol). F: 140°.

6. Oxo-carbonsluran C, HMO5 .

4 - Oxo - 2.6 • diphenyl - hexan-dlcarbonsiure-( 1.1)- dimethylester, [a-Phenyl-ß-hydrocinna-
moyl-athyn-malonskure-dimethylester CmH^O, = C,H6

• CH, • CH, • CO • CH, • CH(CJä,)-
CHtCOa'CB«^. B. Bei längerer Einw. von Malonsäuredimethylester auf o-Benzyl-a'-ben-
zyliden-aceton bei Gegenwart von wenig Natriummethylat in Methanol bei 0° (Köhler, Dbwet,
Am. Soc. 46, 1272). — Krystalle (aus Methanol). F: 67°. Leioht löslich in organischen Lösungs-
mitteln. — Spaltet beim Kochen mit Methanol in Gegenwart geringer Mengen einer Base leicht

Malonsäuredimethylester ab.

i) Oxo-cartonsäuren CnHan-asOB.

1. Oxo-earbonalvran CirHltO,.

-a-cyan-acryUiure, Desylidenmalonaure-niononitrU, Detylidencyan-
. CeH.-CO-C(C

-• _ -
*

- "

essigsaure C1A10^«=CeH..CO-C(C^^:C(CN)-COtH. JB. Durch Vereeifimg des Methyl-
oder Äthylesters mit alkoh. Kalilauge (Bacher, /. pr. [2] ISO, 833). — Benzolhaltige Krystalle



H 10, 889 e n 10
bie 1346] DERIVATE DER PHENYLBENZOYL-CYCLOPROPANDICARBON8ÄURE 625

(aus Benzol). Schmilzt benzolhaltig bei 118°, benzolfrei boi 135°. — Gibt bei der Oxydation
mit Permanganat Benzil. Liefert bei der Hydrierung bei Gegenwart von Palladium-Barium-
sulfat in neutraler wäßriger Lösung Desylcyanessigsäure.

Methylester CjgH^OsN == C,H5 -C0C(C,H8):C(CN)-CO8-CH8 . B. Durch Erwärmen von
Benzil mit 2 Mol Cyanessigsäure-methyloster in Gegenwart von Piperidin oder Diäthylamin auf
70° (Bachab, J.pr. [2] 120, 332). — Krystalle (aus Methanol). F: 125°. — Liefert bei der
Hydrierung bei Gegenwart von Palladium- Bariumsulfat in Alkohol Desylcyanessigsäure-
methylester.

Äthylester ClHjbOjN =CaH6 -CO-C(CeH,):C(CN)-CO,-CjH6 . B. Analog der vorangehenden
Verbindung (Bacher, J. pr. [2] 120, 331). Entsteht ferner beim Kochen von Benzil mit Brom-
cyanessigester und verkupfertem Zink in Benzol (B., J. pr. [2] 120, 333).— Krystalle (aus Alkohol).

F: 141°. Schwer löslich in Äther und kaltem Alkohol. — Gibt bei der Oxydation Benzil. Liefert

bei der Hydrierung bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in Alkohol Desylcyanessigsäure-
äthylester.

2. Oxo-carbonsfturen CuHuO( .

1. 3-Phenyl-2-benzoyl-propen-(2)-dicarbon8äure-(l.l), [ß-Phenyl-tx-ben-
zoyl-vinylj-malonsäure C18H14Os = C6HB -CH:C(C0C,H5)CH(C0,H)2 .

Ifl-Phenyl-a-benzoyl-vInyl] -cyanesslgsäure-methylester, ß - Benzyllden -ß- benzoyl-a-cyan-

proplonsäure-methylester C, H15O3N = C6H5-CH:C(CO-C8Hs)-CH(CN)-COa-CH3 . B. Durch
Einw. von Magnesiummethylat-Lösung auf 2-Phenyl-3-benzoyl-l-cyan-cyclopropan-carbon-

säure-(l)-methylester vom Schmelzpunkt 178—180° und vom Schmelzpunkt 106° bei Zimmer-
temperatur (Kohlee, Allen, Am. Soc. 46, 1533). — Prismen (aus Methanol). F: 104°. — Gibt
bei der Oxydation mit Pormanganat in wäßr. Aceton Benzoesäure.

2. Acetyl-dibenzoyl- essigsaure, a.a-Dibenzoyl-acetessigsäure C18H14 6
=

CHg-C0-C(C0-CeH6)2-C02H.

Äthylester C40HU S
= CH8-CO-C(CO-C(!

H5)2-C02 -CSH5 (H 889). Ist als /J-Benzoyloxy-

a-benzoyl-crotonsäure-äthylester CeHj-CO-CfCOj-CjH^CfO-CO-CoHjJ-CHä zu formulieren

(v. Afwebs, B. 6ö [1932], 1562; vgl. Bbbnhabd, A. 282 [1894], 185, 187).

3. 2-Phenyl-3-benzoyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l) C18HuOB
=

Dlmethylester C20H18O6 = C6Ha-CO-C3H2(C,H5)(C02 -CH3)2 .

a) Höherschmelzende Form (EI 429). B. Aushöherechmekondeml.3-Dibrom-2-phenyl-
3-bonzoyl-propan-dicarbonsäure-(l.l)-dimethylester durch Einw. von Kaliumjodid in siedendem

Alkohol (Kofleb, Am. Soc. 44, 842; vgl. K., Conant, Am. Soc. 89 [1917], 1413). Das von
Kohles (Am. 46 [1911], 485; K., Conant, Am. Soc. 89, 1413; E I 429) als höherschmelzender

y-Brom-^-phenyl-y-benzoyl-propan-a.a-dicarbonsäuredimethj'lester angesehene Ausgangsmaterial

hatte nicht diese Konstitution (s. S. 621) (K., Am. Soc. 44, 842).

b) Niedrigerschmolzende Form (EI 429). B. Aus 3-Brom-2-phenyl-3-benzoyl-propan-

dicarbonsäure-(l.l)-dimethylester vom Schmelzpunkt 76—77° (S. 622) beim Kochen mit Kalium-

acetat in Methanol (Kohlee, Am. Soc. 44, 842, 845). Über die von Kohler, Conant (Am. Soc.

89 [1917], 1413) als stereoisomere y.Brom-^-phenyl-y-benzoyl-propan-a.a-dicarbonsäure-dimethyl-

ester angesehenen Ausgangsstoffe vgl. S. 621.

Mononltrll, 2 - Phenyl - 3 - benzoyl - 1 - cyan - cyclopropan - carbonsäure - (1 ) CiaH13 3N =
C H »HC*.6 ' r>C(CN)-CO,H. B. Aus dem Methylester vom Schmelzpunkt 106° durch Lösen

C8Hg *CO HCx
in feuchtem Äther und Schütteln mit Natriummethylat (Kohlee, Gbaustein, Mebrill, Am.
Soc. 44, 2554). — Prismen. F: ca. 230° (Zers.).

Methylester - nltrll , 2-Phenyl-3-benzoyl-l -cyan-cyclopropan-carbonsäure-(l )-methylester

C„H„0,N = C„H8-CO-C8H2(C,Ht)(CN)C02 -CH3.

a) Bei 178—180° schmelzende Form. B. Aus a-Brom-0-phenyl-y-benzoyl-a-oyan-

buttersäure-methylester beim Erhitzen über 200" oder beim Behandeln mit Kaliumaeetot

in Methanol (Kohleb, Grat/stein, Merrill, Am. Soc. 44, 2554). — Prismen. F: 178—180»

BBILSTBOTs Handbach, 4. Aufl. 2. Brg..Werlt, Bd. X. *°
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(K., G., M.). Sehr schwer löslich in Methanol und Äther (K., G., M.).— Liefert beim Kochen mit

Zinkstaub in wafir. Methanol + Methylacetat /J-Phenyl-y-benzoyl-a-cyan-buttersäuremethylester

(K„ G., M.). Gibt bei der Einw. von Magnesiummethylat- Lösung bei Zimmertemperatur
^•Benzyliden-/?-benzoyl-a-cyan-propion8&ure-methylester (K., Allen, Am. Soc. 46, 1533).

b) Bei 106° schmelzende Form. B. Neben der bei 178—180° schmelzenden Form bei

der Einw. von Kaliumacetat in siedendem Methanol auf die öligen Nebenprodukte, die bei der

Bromierung von /^Phenyl-y-benzoyl-a-cyan-buttersäure-methylester in Chloroform entstehen

(Kohler, Gratjbtetn, Merrill, Am. Soc. 44, 2564). — Nadeln oder Prismen. F: 106° (K., G.,

M.). Leicht löslich in Methanol (K., G., M.). — Verhalt sich gegen Zinkstaub (K., G., M.)

und gegen Magnesiummethylat-Lösung (K., Allen, Am. Soc. 46, 1534) wie die bei 178—180°

schmelzende Form.
c) Bei 110° schmelzende Form. B. Beim Schütteln von a.y-Dibrom-Ä-phenyl-y-ben-

zoyl-a-cyan-buttersäure-methylester mit Kaliumjodid und Quecksilber in Methanol (Kohler,
Graubtein, Merrill, Am. Soc. 44, 2554). — Nadeln (aus Methanol). F: 110°. — Verhält sich

bei der Reduktion mit Zinkstaub wie die beiden Stereoisomeren.

2 - Phenyl - 3 - [4 - chlor - benzoyl] - 1 - cyan - cyclopropan - carbonsäure - ( 1 ) - methylester

a) Bei 180° schmelzende Form. B. Beim Behandeln von oc.y-Dibrora - ß - phenyl-

y-f4-chlor-benzoyl]-a-cyan-buttersäure-methylester mit Kaliumjodid in Mothenol (Kohler,
Grat/stein, Merrill, Am. Soc. 44, 2555). — Nadeln. F: 180°. Leicht löslich in Aceton, ziemlich

schwer in Alkohol, sehr schwer in Äther. — Geht bei mehrtägigem Aufbewahren mit Kalium-
acetat in absol. Methanol in die bei 132° schmelzende Form über. Liefert beim Kochen mit
Zinkstaub in Methanol + Methylacetat ß - Phenyl -y - [4 - chlor - benzoyl] - <x- cyan - buttersäure -

methylester.

b) Bei 132° schmelzende Form. B. s. im vorangehenden Abschnitt. Entsteht ferner bei

der Einw. von Kaliumacetat auf höherschmelzenden oder niedrigerschmelzenden a-Chlor- oder
a-Brom-/?-phenyl-y-[4-chlor-benzoyl]-a-cyan-buttersäure-methylester in Methanol (Kohler,
Graüstein, Merrill, Am. Soc. 44, 2555). — Krystalle (aus Methanol). F: 132°. Leicht löslich

in allen gebräuchlichen Lösungsmitteln außer Petroläther. — Liefert beim Kochen mit Zink-
staub in Eisessig /S-Phenyl-}>-[4-chlor-benzoyl]-a-cyan-buttersäure-methylester.

2 -Phenyl- 3 -[4-brom- benzoyl]- cyclopropan -dicarbonsäure-( 1.1) ClgHlsOsBr = C,H4Br-

CO-C,H,(C,Hb)(COsH), (EI 430). Bei der thermischen Zersetzung bilden sich außer den im
Ergänzungswerk I genannten Reaktionsprodukten auch geringeMengen 5-Oxo-2-[4-brom-phenyl]-
4-benzal-dihydrofuran (E I 17, 212) und andere Produkte (Köhler, Hill, Bigelow, Am. Soc.

89 [1917], 2414).

3. Oxo-carbontäuren CuHMOs.

tx-Methyl-ä-phenyl -y- benzoyl -a- cyan - vlnylesslgsäure - methylester, ß-[a-Carbomethoxy-
a-cyan-äthyll-chalkon C,oH„03N = C,H5-COCH:C(C,H5)-C(CH,)(CN)-CO,-CHs . B. Durch
Einw. von Phenyl-benzoyl-acetylen auf a-Cyan-propionsäure-metbylester bei Gegenwart von
wenig Natriummethylat in Methanol, anfangs bei Siedetemperatur (Köhler, Barrett, Am. Soc.

46, 748, 751). — Nadeln (aus Methanol). F: 70°.

4. Oxo-carbonsluren Ca,HuO( .

1. 2.6-Diphenyl-hexen-(5)-on-(4)-dicarbon8äure-(l.l), fct-Phenyl-ß-dnna-
moyl-äthyl]-maUmsüure CMH180, = C.H, • CH : CH • CO • CH, • CH(C,H.) • CH(CO,H),.

Dimethylester C,,HnO, = C,H5-CH:CH-CO-CH,-CH(C,H8)CH(CO,-CH,)a . B. Durch
Kochen von Dibenzylidenaceton mit Malonsäure-dimethylester bei Gegenwart von Piperidin
in Methanol (Kohler, Dewey, Am. Soc. 46, 1271). — Nadeln (aus Methanol). F: 108°. —
Wandelt sich in kalter methylalkoholischer Natriummethylat-Lösung oder in geringerer Menge
bei längerem Kochen in Gegenwart von Piperidin in Methanol in 2.6-Dipheny]-oyclohexanon-(4)-
dicarbonsäure-(l.l)-dimethylester(S. 627) um; im letzten Fall entsteht auoh Dibenzylidenaceton.
Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton Benzoesäure und /?-Phenyl-a-carboxy-
glutarsäure-a-methylester. Gibt mit Malonsäure-dimethylester bei Gegenwart geringer Mengen
Natriummethylat in Methanol bei' 0° 2.6-Diphenyl.heptanon-(4)-tetracarbonsäure-(l.1.7.7)-
tetramethylester.

Dilthylester CMHM0, = C,H,CH:CHCOCH,CH(C6H,)CH(CO,-C,H,), <EI 432). B.
Bei der Umsetzung von Dibenzylidenaceton mit Malonester bei Gegenwart von etwas Piperidin
in siedendem absolutem Alkohol (Borsche, A. 876 [1010], 171 ; Kohles, Dewby, Am. Soc.
46, 1273), neben etwas 2.6-Diphenyl-cyclohexanon-(4)-dicarbon8äure-(l.l)-diäthylester (K., D.).
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2. 2.6-Diphenyl-cyclohexanon-(4)-dicarbonaäure-(l.l) CMHuOs
«

OC<^*^|cV'b>C(CO»H),. B. Durch Verseifen des Dimothylesters mit methylalkoholischer

Kalilauge (Köhler, Dewey, Am. Soc. 46, 1271). — Nadeln mit 2 H,0 (ans Wasser). Wird
bei 75—100" wasserfrei. Schmilzt bei ca. 100°, wird wieder fest und schmilzt erneut bei ca. 160°
(Zers.). Die wasserfreie Säure ist mäßig löslich in Äther und siedendem Wasser, sehr schwer
in kaltem Wasser. — Liefert beim Erhitzen auf 170° unter vermindertem Druck 2.6-Diphenyl-
cyclohexanon-(4)-oarbonsäure-(l). — Kaliumsalz. Krystallinisch.

Dlmethylester CMH,iOB= (C,Hs)jC,HeO(CO,-CH,)a. B. Durch Schütteln von Dibenzyliden-
aceton mit Malonsäure-dimethylester bei Gegenwart von Natriummethylat in Methanol (Köhler,
Dewey, Am. Soc. 46, 1270). Aus [a-PhenyT-/tainnamoyl-äthyl]-malonsäure-dimethylester beim
Eintragen in kalte methylalkoholische Natriummethylat-Lösung (K., D., Am. Soc. 46, 1272). —
Prismen (aus Methanol). F: 135°.

Dilthylester CMHM 5 = (C,Hs)1C6H,0(COt C,H6)s . B. Durch Einw. von Dibenzyliden-
aceton auf Malonester in Natriumäthylat-Lösung, anfangs bei Siedetemperatur (Kohler,
Dewey, Am. Soc. 46, 1273). Eine weitere Bildung s. S. 626 im Artikel [a-Phenyl-/?-cinnamoyl-
äthyl]-malonsäure-diäthylester. — Nadeln (aus Alkohol). F: 79°.

Mononitrll, 2.6- Diphenyl -1- cyan- cyclohexanon-(4) -carbonsäure -(1) CMH„OaN —

0C<CH
,

'ot(C
,

H*)>C(CN)
"C0»H- B- Beim Verseifen von höherschmelzendem 2.6-Diphenyl-

l-cyan-cyclohexanon-(4)-carbon8äure-(l)-methylester mit methylalkoholischer Kalilauge (Koh-
les, Helmkamp, Am. Soc. 46, 1022).— Nadeln oder Prismen mit 1 CaH,0 (aus Aceton + Petrol-

äther). Schmilzt bei ca. 185° unter Zerfall in 2.6- Diphenyl -1-cyan -cyclohexanon -(4) und
Kohlendioxyd.

Methylester-nitrll, 2.6 - Diphenyl -1- cyan - cyclohexanon -(4)- carbonslure-(l )-methylester
CaiHlaOaN = (C,Ha)aC,HeO(<?N)-COa CHs .

a) Höherschmelzende Form. B. Bei l1/»—2-stdg. Schütteln von Dibenzylidenaceton
mit Cyanessigsäure-methylester bei Gegenwart von Natronlauge in Methanol (Kohler, Helm-
kamp, Am. Soc. 46, 1021). — Prismen (aus Äther -f Petroläther). F: 146°. In den gewöhnlichen
Lösungsmitteln leichter löslich als die niedrigerschmelzende Form. — Bestfindig gegen Per-

manganat. Wird der Äther. Lösung durch NaHSOa-LöBung unter Bildung einer in Wasser leicht

löslichen Additionsverbindung entzogen.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus Dibenzylidenaceton und CyanesBigsäure-

methylester in Methanol bei Zugabe einiger Tropfen Natriummethylat-Lösung in der Warme
(Köhler, Helmkamp, Am. Soc. 46, 1020), bei Zugabe von wenig wäßriger Natronlauge in der

Kalte und sofortiger Aufarbeitung (K., H.) und beim Kochen in Gegenwart von wenig Piperidin

(K., Dewiy, Am. Soc. 46, 1273).— Krystallfaden (aus Methanol). F: 137—138« (K., H.). Leicht

löslich in Chloroform, Aceton und Benzol, mäßig in Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer in

Äther und kaltem Methanol (K., H.).— Längere Einw. von wäßr. Natronlauge bewirkt Umwand-
lung in die höherschmelzende Form (K., H.).

4.4-Dimethoxy-2.6-dtpheny1- 1-cyan-cyclohexan-carbonsäure - ( 1 )
- methylester CMHjs04N

= (CH,-0)»C<^i;^c,

h'
>

)>C(CN)
"CO«'CIH» - B- Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in

eine methylalkoholische Lösung von höherschmelzendem 2.6-Diphenyl-l-cyan-cyclohexanon-(4)-

carbonsäure-(l)-methylester unter Eiskühlung (Kohler, Helmkamp, Am. Soc. 46, 1021). —
Prismen (auB Chloroform + Methanol). F: 181°. Leicht löslich in Chloroform, sehr sohwer in

Methanol.

4.4-Dläthoxy-2.6-diphenyl-l-cyan-cyclohexan-carbonsäure-(l)-methyle8ter CuHM0«N
= (CtHi -0)iO<^;^^K>C(Cai)-001-CHt . B. Analog der vorangehenden Verbindung

(Köhler, Helmkamp, Am. Soc. 46, 1022). Entsteht ferner beim Kochen von höherschmelzendem

2.6-Diphenyl-l-cyan-cyclohexanon-(4)-earbons&ure-(l)-methyle8ter mit Orthoameisensäure-äthyl-

ester in Gegenwart von Ammoniumchlorid in absol. Alkohol (K., H.). — Krystalle (aus Alkohol).

F: 161—162°; der Schmelzpunkt sinkt beim Aufbewahren.

Oxlm des 2.6 - Diphenyl -1- cyan -cyclohexanon- (4)- carbonsäure -(1)- methylester»

C,1HMOtN,«HO-N:C<§j:^j|j}>C(CN)-COt.CH,. B. Aus höherschmelzendem 2.6-Di-

" yl-l.eyan^yolohexanon-(4)-oarbonsäure-(l)-methylestBT und Hyd^xylamin-hydroohlorid in

,„* wfißrig-methylalkoholisoher Natronlauge (Kohler, Helmkamp, Am. Soc. 46, 1021). —
Tafeln (aus Methanol). F: 190°. Mäßig löslich in Äther und Methanol.

40*
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k) Oxo-carbonsäuren CnH2n-2406 .

1. Oxo-carbontluren C„Hi O,.

l£-Dioxo -2 -{2-carboxy- benzoylj-hydrinden, 2-[2-Carboxy-benxoyl]-
lndandion-(1.3), Phthaloylsäure-indandion C17Hj Os =
CeH,<co>CH 'CO "Ce

H«,COiH- B- Duroh Erwä"*"«1 ™n 3-[Indandion.(1.3)-yliden-(2)]-

phthalimidin C,H4<co>C:C<^>co (Syst- Nr. 3237) mit 15%iger Natronlauge (Wisli-

0ENÜ8, Schliohekmaibb, A. 460, 286). — Braune Krystalle mit ICH,«OH (aus Methanol);

gibt das Lösungsmittel im Vakuum leicht ab. F: 156—160° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol,

Aceton und Eisessig, schwer in Wasser. Löslich in Dicarbonat-Lösung. Die alkoh. Lösung
wird durch Eisenchlorid intensiv rot gefärbt. — Gibt beim Behandeln mit Brom in Chloro-

form 2-Brom-2-[2-oarboxy-benzoyl]-indandion-(1.3) (s. u.), beim Behandeln mit Bromwasser in

Natriumdicarbonat-Lösung unter Eisküblung 2.2-Dibrom-1.3-dioxo-hydrinden. Geht bei gelin-

dem Erwarmen mit Acetanhydrid in 3-[Indandion-(1.3)-yliden-(2)]-phthalid (Syst. Nr. 2500)

über. — Kupfersalz Cu(CX7H,0,),+ CsH6 'OH. Grüne Krystalle (aus Alkohol). Sehr schwer
löslich in WaBser, Alkohol und Benzol.

Methylester 0^,05 = C8H4<^^>CH-CO-C,H4 CO,-CH3 . B. Durch Aufbewahren der

Säure mit methylalkoholischer Salzsäure (Wislioentts, Schxiohenmaebb, A. 480, 287). —
Gelbliche Krystalle (aus Methanol). F: 123°. Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine starke

Rotfärbung.

2-Brom-2-[2-carboxy-benzoy]]-Indandion-(1.3) C17H,04Br =
C,H4<QQ>CBr'CO'CeH4 >COsH. B. Durch Einw. von Brom auf 2-[2-Carboxy-benzoyl]-

indandion-(1.3) in Chloroform (Wislicknus, Sohuohenmaier, A. 480, 287). — Krystalle (aus

Benzol + Nitrobenzol). Schwer löslich in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Äther und
Tetrachlorkohlenstoff.— Zersetzt sich rasch unter Bildung von 2.2-Dibrom-1.3-dioxo-hydrinden.

2. Oxo-carbonsluren CMHie 8 .

2 - Phenyl - 3 - benzoyl - cyclohexandlon - (4.6) - carbonsäure - (1) - äthylester C2sHMOs =
QC<

^CH(CO-C,H
l)
)-CH(C6Ht)>>C!H .c,

0!i
, CgHg ß d^i, Einw. von Natriummalonestor auf

a-Benzyliden-a-benzoyl-aceton (Vobländeb, Ostebbubq, Mete, B. 56, 1144). — F: 54°. Leicht
löslich in organischen Lösungsmitteln außer Fetroläther. Die wäßrig-alkoholische Lösung wird
duroh Eisenchlorid dunkelrot gefärbt.

3. Oxo-carbonsauren CnHMOt.

1. 2.8-Diphenyl-octadien-(5.7)-on-(4)-dicarbon8ävre-(l.l), [u-Phenyl-
ß-cinnamylidenacetyl-äthylj-malonsäure CMHMOs

= CJB* •CH :CH •CH :CH •CO •CH,
CH(C6He) •CH(CO,H)t .

Dimethylester 0,^0, = C,H8-CH:CH-CH:CH-CO-CH,-CH(CeHt)-CH(CO.CH,)a . B.
Neben 2-Fhenyl-6-styry]-cyclohezanon-(4)-dicarbonsäure-(l .l)-chmetb.ylester bei 5 Min. langem
Kochen von 16 g Benzyhden-cinnamyhden-aceton und 10 cm* Malonsäure-dimethylester mit
5 cm* (oder weniger) 5%iger Natriummethylat-Lösung in 300 cm* Methanol (Kohleb, Dewey,
Am.Soc. 46. 1276). Bildet sieh auch bei 18-stdg. Kochen von 5 g Benzyliden-cinnamyliden-
aceton und 3 cm* Malonsäure-dimethylester mit 5 Tropfen Piperidin in 30 cm8 Methanol (K.,

D.). — Nadeln (aus Methanol). F: 112°. — Bei kurzem Koohen mit Natriummethylat-Lösung
erfolgt Umlagerung in 2-Phenyl-6-styiyl-cyolohexanon-(4)-dicarbon8äure-(l.l)-dimethylester.
Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton /^Phenyl-a-carboxy-glutarsäure-ec-methyl-
ester und Benzoesäure. Addiert Brom in Chloroform.

2 -Phenyl - 6 - styryl - cyclohexanon - (4) - dicarbonsäure - (1 .1) CltH, Os
=x. ü-fneiml-fi-8tyryl-cyclon

Dimethylester C,«HMOt = OCk^j^^i^j^^CO.-CH,),. B. e. im voran-

gehenden Artikel. Bildet sich als Hauptprodukt bei 10 Min. langem Kochen von 6 g Benzyliden-
cinnamyliden-aceton mit 4 cm* Malonsäure-dimethylester bei Gegenwart - von öom* 5%iger
Natriummethylat-Lösung in 100 om* Methanol (Kohleb, Dewey, Am. Soc. 46, 1276).— Prismen
(aus Aceton). F: 166°. Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol. — Reduziert Permanganat
in feuchtem Aceton oder Pyridin.
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1) Oxo-carbons&uren CnH2n- 2e05.

1. Oxo-carbonsBuren CuHuOt.

1. ß- [1.8-Dioxo- hydrindyliden- (2)]-propiophenon- carbonsäure- (2)(9),
ß-flndandton- (1 .3)-yhden-(2)]-propiophenon-carbonaäure- (2) (?) CwHuO, =
C,H4<QQ>C:CH-CH8 -CO-CeH4-C02H(?). B. Durch Einw. von 6%iger Natronlauge auf

Cyclopropan-bis-[mdandion-(1.3)]-spiran (E II 7, 865) (Radülbsctj, Bukt. Cluj 8, 139; C. 1927 Ii

1456). — Amorphes gelbes Pulver. F: 173—176° (Zers.). — Geht beim Umkrystalhsieren aus
Eisessig oder Benzol in eine violette Verbindung C38H,aO, über, der die Formell zuge-
schrieben wird.

HO|0 OOtH

j
0,H<gg>0:0H.O.0O.O6Hi.O0,H ^ f^VS

ÖOO«H5

2. 4-Benzoyl-naphthaUn-dicarbonsäure-(1.8), 4- Benzoyl -naphthalsüure
Cj^jjO,. Formel II. B. Das Anhydrid (Syst. Nr. 2501 ; vgl. H 1 7, 577) entsteht bei der Oxydation
von 6-Benzyl-acenaphthen (Dzmwonski, Dotta, El. [3] 31 [1904], 379; Lorriman, Am. 8oc.

47, 215; Dz., Rychlik, B. 68, 2243; Dz., Leonhard, El. Acad. polon. [A] 1928, 102; G. 1929 1,

1338) oder 6-Benzoyl-acenaphthen (Graebe, A. 827 [1903], 98; Dz., R.) mit Natriumdichromat
in heißem Eisessig. — 4-Benzoyl-naphthalsaure liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und
Ammoniak (L.) oder mit verkupfertem Zinkstaub und verd. Natronlauge (Dz., R., B. 68, 2245)
4-Benzyl-naphthalsäure. Gibt in der Kalischmelze bei 210—220° Benzoesäure und Naphthalsäure
(Dz., R., B. 68, 2245).

Dlmethylester Ca,H, 6 5 = C,HB -CO • CioHB(COa
- CH8)a . B. Aus 4-Benzoyl-naphthalsäure-

anhydrid und Dimethylsulfat in alkal. Lösung in der Wärme (Dztewonskj, Leonhard, El.

Acad. polon. [A] 1928, 105; C. 1929 1, 1338). — Säulen (aus Alkohol). F: 130°.

5 - Nitro - 4 - benzoyl - naphthalln - dicarbonsäure - ( 1 .8) , 5 - Nitro -4 -benzoyl - naphthalsäure

CwHu 7N, Formel III. B. Durch Oxydation von 6-Nitro-5-benzoyl-acenaphtben mit Natrium-
dichromat in heißem Eisessig (Dziewonski, Rychlik, B. 68, 2248). — Geht beim trockenen
Erhitzen oder beim Umkrystalhsieren aus Eisessig in das Anhydrid (Syst. Nr. 2501) über.

HOiO OOiH O

in. ÖQ IV.
Q^Q-oh:0(co.oh^oo,.e

3. <x- [Anthrachinonyl- (2)-methylen] - acetessigsäure CwHx,06 , Formel IV
(R = BT).

Äthylester CjjHjgOs, Formel IV (R = CtH{). B. Durch Erhitzen von Anthrachinon-alde-

hyd-(2) mit überschüssigem Acetessigester und etwas Piperidin in Nitrobenzol auf 180—200°

(RüGOLi, Disuüb, Helv. 10, 946). — Hellbraune Krystalle (aus Eisessig). F: 180°.

2.6-DistyryI-cyclohexanon-(4)-dicarbonsäure-(I.l)-

2. Oxo-carbonsäuren MHM 5 .

Hlmethylester C86HMOs
=

Durch Kochen von Dicinnamylidenaceton

mit Malons&ure-dimethylester bei Gegenwart von Natriummethylat oder Piperidin in Methanol

(Kohlbb, Dewhy, Am. Soc. 46, 1277).— Prismen. F: 112°. Mäßig löslich in Aceton, sehr schwer

in Alkohol.

m) Oxo-carbonsäuren CnH2li-2805.

Oxo-carbons&uren CuH10 O«.

1. Benzonthron -dicarbonsäure -(2. Bzl) CwH10O., Formel V auf S. 630. B. Aus

4-Benzoyl-naphthaIsäure-anhydrid (Syst. Nr. 2501) durch Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf

190—210° oder durch Erhitzen mit Aluminiumohlorid und Kaliumohlorid auf 160—180° unter

Einleiten von Sauerstoff (I. G. Farbenind., D.R.P. 494111; C. 1980 U, 820; Frdl. 16, 1442). —
Gelb. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe. — Geht beim Umkrystalhsieren

aus Eisessig oder Nitrobenzol in das Anhydrid (Syst. Nr. 2502) über.
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2. Benxanthron-dtcarbonsäure-(e.Bzl) CuH,,0„ Formel VI.

Dtnltril, 6.Bzl-Dicyan-benzanthron C1(HsON,=> C„H,0(CN),. B. Durch Erhitzen von
Ö.Bzl-Dibrom-benzanthron mit Kupfer(I)-cyanid in Pyridin auf 160° (Kuxe k Co., D.R.P.
467118; Frdl. 16, 1454). — Gelbe Krystalle (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 310°. Sohwer

ö ö 00>H

löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb

und fraoresciert gelbgrün. — Beim Verschmelzen mit Alkalihydroxyden oder Natriumamid ent-

steht ein dunkelblauvioletter Küpenfarbstoff.

n) Oxo-carbonsäuren CnH2 n-soOs.

1 .2.6 -Triphenyl - 1 - cyan - cyclohcxanon - (4) - carbonslure -(3) - methyiester C„HM0,N —

OC<c^(C0'

'

CH,)
CH(C*H

tK>C(C«H|l)
' CN- Diese Konstitution kommt der von Avery,

McDoLü'(^m. Soc. 80 [1908], 698) als Verbindung C^n^OgN (H 9, 583) angesehenen Substanz
zu (Avery, Am. Soc. SO, 2514, 2518). — B. Analog dem Äthylester (s. u.) (Avery, Am. Soc. 60,

2617).— Tafeln. F: 242—244° (korr.). Schwerer löslich als der Äthylester.— Liefert mit wäßrig-

alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad /?.y.j8'-Triphenyl-j/-cyan-pimelinsäure.

1. 2. 6 -Triphenyl -1-cyan -cyclohcxanon- (4) -carbonsäure- (3 )-äthylester CMHM 3N =
0C<ag

(C0
'
C,Ht)

'ct(C'hJ
>C(C!'H'),CN (H 9' 583 *** Verblnd»n8 C»HM0,N beschrieben).

B. Aus 1 Mol Benzylcyanid und 2 Mol Zimtsäure-äthylester beim Erwärmen mit Natriumäthylat-

Lösung auf dem Wasserbad (Erlbnmkyer, B. 83 [1900], 2007) oder mit nahezu alkoholfreiem

Natriumäthylat in siedendem Toluol (Avbry, Am. Soc. SO, 2517) und Behandeln der Reaktions-
produkte mit Salzsäure (E.) oder mit Eisessig (A.). Beim Erwärmen äquimolekularer Mengen
/J.y-Diphenyl-y-cyan-buttersäure-äthylester, Zimtsäure-äthylester und Natriumäthylat auf 100°

(A.). Durch Einw. von Natriumäthylat auf ^.y.d'-Triphenyl-y-cyan-pimelinsäure-diäthylester

(A.). — Nadeln (aus Alkohol), Krystalle (aus Chloroform + Butylalkohol). F: 206—207° (E.),

208—209° (korr.) (A.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, Benzol und Äther, leichter

in Eisessig (E.). Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine braunrote, beim Aufbewahren in Rot
übergehende Färbung (E.). — Gibt bei kurzem Kochen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge
/S.y./S'-Triphenyl-j'-cyan-pimelinBäure (A.).

o) Oxo-carbonsäuren CnH2n-32 5 .

1. Oxo-carbonsiuren C„Hia 4 .

1

.

1-12- Carboxy - benzoyl] - anthrachinon Ct,HltO. = C,H4(CO)?
C,H, •CO •C.H4

•

CO,H. Ein von Weiss, Kratz (11. £0, 434) unter dieser Bezeichnung beschriebenes Produkt
ist wahrscheinlich in der Hauptsache das Laoton der Formel VII gewesen (Scholl, v. Hornuff,
Meyer, B. 6» [1936], 708 Anm. 5).

2. 2 -[2- Carboxy-benzoylj- anthrachinon C„H„05 , Formel VIII. B. Durch
Behandeln von 2-Benzoyl-4 (oder 6)-[2-carboxy-benzoyl]-benzoesäure (S. 648) mit konz. Schwefel-
säure auf dem Wasserbad (de Diesbach, Chardonnens, Hdv. 7, 612). Durch Erwärmen von
Phthalsäureanhydrid mit 9.10-Dihydro-anthracen in Gegenwart von Aluminiumchlorid in

o ö ö
vm. ix. x.

Benzol und Oxydation des Reaktionsprodukts mit Chromsäure in KtaHmg bei Zimmertemperatur
(de D., Ca., Heb). 7, 613).— Gelbe Prismen (aus Benzol). Erweicht bei 198», schmilzt bei 218°.—
Liefert beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure (40% SO,) und Borsäure auf 150° 9.10-

Dioxy-2.3-phthalyl-anthracen(!) (E II 8, 521). — Gibt eine grüne Hydrosulfitküpe.
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3. 3 -Benzoyl-anthrachinon- carbonsäure -(2) C„HlaO„ Formel IX (EI 433).
B. In geringer Menge bei der Umsetzung von Anthraoen-dicarbonsäure-(2.3)-anhydrid mit Benzol
und Aluminiumchlorid bei 80° und Oxydation des Reaktionsprodukts mit Chromsäure in Eisossig
(Phhjppi, Bisa, M. 48, 628). — Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 280° (Seka, Schmidt, M. 47,
631).— Gibt eine dunkelbrauneHydrosulfitküpe (Ph., Seka). Beim Erhitzen mit konz. Schwefel-
säure entsteht 2.3-PhtLalyl-anthrachinon (S., Sch.).

x-DInltro- [3 -benzoyl-anthrachinon -carbonsäure -(2)] CMH10O,N, = (OjNJjC^H.O,-
CO,H. B. Duron Einw. von Salpetersäure (D: 1,52) auf 3-Benzoyl-anthrachmon-carbonsäure-(2)
(Seka, Schmidt, M. 47, 631). — Hellgelb. F: 170° (Zers.). Löslich in heißem Acetanhydrid,
sehr schwer löslich in den übrigen organischen Lösungsmitteln. — Gibt mit alkal. NasS,0.-
Lösung eine rötlichviolette Küpe. Gibt bei der Reduktion mit Eiaen(II)-sulfat und Ammoniak
das entsprechende Diaminoderivat. Liefert beim Erwärmen mit Schwefelsäure (D: 1,83) auf dem
Wasserbad geringe Mengen z-Dinitro-pentacendicbinon-(5.14; 7.12) (Ell 7, 870).

2. Oxo-carbonsäure CMHltOB .

2-Methyl-6 (oder 7)-J2-carboxy-ben»oyl]-anthrachinon CMHj4 6, Formel X.
-B. Durch Erwärmen von 2-p-Toluyl-4 (oder 5)-[2-carboxy-benzoyl]-benzoe8äure mit konz. Schwe-
felsäure auf dem Wasserbad (de Diesbach, Chabdonnens, Helv. 7, 613). — Krystalle (aus

verd. Essigsäure). F: 213°. Löslich in heißem Alkohol und Eisessig, ziemlich schwer löslich

in siedendem Benzol, unlöslich in Äther. — Gibt eine grüne Hydrosulfitküpe. [Grimm]

4. Oxo-carbonsäuren mit 6 Sauerstoüatomen.

a) Oxo-carbonsäuren CnH2n-806 .

1. Oxo-carbonsäuren C,H,Oe .

Cyclopentandlon -(4.5)- dlcarbonsäure -(1.3)- diäthylester bzw. Cyclopentadien -(3.5)-
OC • CH(CO.- C.H.k

diol- (4.5) -dlcarbonsäure- (1.3) -dläthylester CnHM 6 =
C • CH(C0 • C H P**

1' bzW"

HO-C:C(CO.-CsHBk
rrn k rinn „„/^ (H 893 i E I 434)- ^«g* "* alkoh. Lösung der Bromtitration zufolge
HO •C : C(COjj • CaHg)'
als Dienolform vor (Dieckmann, B. 55, 2487). — Zur Bildung aus Glutarsäure-diäthylester und
Oxalsäure-diäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat vgl. Dickens, Kon, Thobpe, Soc.

121, 1501 j Jaeger, Bujmendal, Z. anorg. Ch. 175, 164. — Liefert beim Schütteln mit 10%iger
Schwefelsäure bei ca. 100° Cyclopentandion-(2.3)-carbonsäure-(l)-äthylester und Cyclopentan-

dion-(1.2) im Verhältnis 3:1 (Statoinoeb, Ruzicka, Helv. 7, 379). Öyolopentandion-(2.3)-car-

bonsäure-(l)-äthylester entsteht auch beim Kochen mit wasserhaltiger Ameisensäure oder

Essigsäure (Die.).

2. Oxo-carbonsäuren C,HgO( .

1. Cyclohexandion-(3.5)-dicarbonsäure-(lJi), 3.5-Dioxo-hexahydrophthal-

„„„ H,CCO-CH-CO
s
H

säure C.H»0«= i i
•

1 !
' OCCH,-CHCOaH

H.C-COCHCOjCJL „ . „ . ,.„,. , ±
Diäthylester CuHuOe =

ok'CR -6b.'CO 'CE
' Fumarsaurediathylester und

Acetessigester in Gegenwart von fein verteiltem Natrium in siedendem Äther oder von Natrium-

äthylat in siedendem Alkohol, neben a-Acetyl-tricarballylsäure-triäthylester (Mitteb, Roy,
J. indian ehem. Soc. 5, 38, 46; C. 1928 1, 2395). — Gibt ein Monosemicarbazon CuHmOjN,.

2. Cyclohexandion-(3.6)-dicarbonaäure-(l£), 3.6-Dioxo-hexahydrophthal-

„„* H,CCO-CH-00,H
8ättreCÄ°' = H,d-CÖ-CH.CO,H-

H C»CO 'GH-CO »CH
DhnethylesterCÄA-jj^.co.^.col.^- *• Durch Reduktion von 3.6-Dioxy-

phthalsäure-dimethylester mit Natrinmaroalgam und Natronlauge unter Kühlung mit Kälte-

misohung(HHLFEiucH, B. 54, 168). — Prismen (aus Alkohol). F: 55-57° (korr.) (H.). Ziemlich
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schwer löslich in Wasser, leichter in Methanol und Alkohol, leicht in Äther. Löslich in wäßr.
Alkalien, wird durch Kohlendioxyd wieder gefällt. Gibt mit Eisenchlorid in Wasser und in

Alkohol eine tiefrote Färbung. — Die alkal. Lösung färbt sich an der Luft dunkel und reduziert

FehlingscheLösung sowieammoniakalische Süberlösung beiZimmertemperatur (H.). BeimKoohen
mit verd. Schwefelsäure entsteht Cyclohexandion-(1.4) (H.). Liefert mit Methyljodid in Natrium-
methylat-Lösung unter Luftabschluß in der Kälte l-Methyl-oyclohexandion-(3.6)-dicarbon-

säure-(1.2)-dimethylester (H.). Beim Behandeln mit Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure

entsteht das Diacetat der Enolform (S. 381) (H., Bodbnbbndeb, B. 56, 1113). — Natriumsalz
Na,C10HMO,. Fast farblos; oxydiert sich an der Luft sehr leicht (H., B. 55, 169, 160). —
Thallium(I)-salz. GelberNiederschlag. Leicht löslich inWasser, unlöslich in den gebräuchlichen

organischen Lösungsmitteln (H., B., B. 56, 1114). Gegen Sauerstoff ziemlich empfindlich.

Dlsemicarbazon des Dlmethylesters CuH^O.N, = (H,N • CO • NH • N : ),C8H,(C02
• CB»),.

Nadeln (aus Alkohol). F: 177—178° (korr.; Zers.) (Hkltbbich, B. 54, 160). Sehr schwer löslich

in den gebräuchlichen Lösungsmitteln.

H.CCOCH-CN
Dinltril, 1.2-DIcyan-cycIohexandion-(3.6) CgH.OjNg = V _. i__ „_. B. Durch

HgU •CO •GH •LN
Reduktion von 2.3-Dicyan-hydrochinon (S. 383) mit Natriumamalgam in Kalilauge unter

Kühlung mit Kältemischung (Hblfebich, Bodbnbendeb, B. 56, 1 1 14).— Nadeln (aus Alkohol +
Petroläther). Bräunt sich bei etwa 100° und schmilzt unter Zersetzung zwischen 160° und 170°.

Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Essigester, schwer in Benzol und Chloroform;

leicht löslich in Wasser und in Alkalien mit citronengelber Farbe. Gibt mit Eisenchlorid keine

Färbung. — Die alkal. Lösung ist sehr sauerstoffempfindlich. Reduziert Fehlingsche Lösung
und ammoniakalische Silberlösung bei Zimmertemperatur. Liefert beim Kochen mit verd.

Schwefelsäure Cyclohexandion-(1.4). Gibt mit Diazomethan in Äther den Dimethyläther,

mit Acetanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsäure das Diacetat der Enolform (S. 381). —
NajjCjH^OjNj. — H,C8HANS .

1.2-Dicyan-cycIohexandlon-(3.6)-dIsemIcarbazon C10HwO,N8
=

(H,N-CO-NH-N:)gC,H8(CN)j. Krystalle. Bräunt sich von etwa 200° an und schmilzt nicht

bis 280° (Helferich, Bodembendeb, B. 56, 1115). Fast unlöslich in den gebräuchlichen
Lösungsmitteln.

3. Cyclohexandion-(2.5)-dicarbonsäure-(1.4) (Succinylobernsteinsäure)

C8H80, = H02C-HC<^?Q2p>CH"COiH bzw. desmotrope Form.

Succlnyloberostelnsaure-diäthylester CltaltO, = C2H6 0,CHC<^Qf^
)>CH-C08 C,H,

bzw. CsH(i
-0

8C-C<^'g?(

p^
,>C-C0s-CI!

H6 (H 894; E I 434). B. Entsteht aus y-Chlor-

acetessigsäure-äthylester in guter Ausbeute durch Einw. säureabspaltender Mittel, am besten
durch Kochen mit Natriumäthylat-Lösung oder Behandeln mit wäßr. Natriumphenolat-Lösung
(Sommelet, Coraoux, Bl, [4] 29, 403, 405).

Succinylobemsteinsäure-diäthylester liefert beim Kochen mit Anilin und Jod in Alkohol+
Eisessig 6-Anilino-2-oxy.terephthalsäure-diäthylester (E I 14, 686) und wenig 2.5-Dianilino-

terephthalsäure-diäthylester (E 1 14, 642) (Ltebebmann, A. 404 [1914], 315). Gibt mit 5—6 Mol
o-Phenetidin in der Schmelze bei 125—130° oder in siedendem p-Xylol 2.5-Di-o-phenetidino-
terephthalsäure-diäthvlester; bei mehrstündigem Erbitzen auf 180—200° bildet sich fast nur
N.N -Bi8-[2-äthoxy-phenyl]-harnstoff; bei Anwendung von weniger o-Phenetidin entstehen
daneben gelbe Nadeln, die bei ca. 180° schmelzen (Migliacci, GARaruLO, O. 58, 112, 118).
Analog verlaufen die Reaktionen mit p-Anisidin und p-Phenetidin (M., Ga.). Zur Reaktion
mit Phenylhydrazin (vgl. H 896) vgl. noch Gnu, Q. 60 I, 391, 392. Reagiert mit a-Methyl-
phenylhydrazin und Eisessig in Alkohol unter Bildung vonSucoinylobernsteinsäure-diäthylester-
mono-methylphenylhydrazon bzw. 5-[^-Methyl-/S-phenyl-hydrazino]-2-oxy-3.5 (oder 1 .4)-dihydro-

, terephthalsäure-diäthylester (Syst. Nr. 2051) (Giua, G. 60 1, 391, 393).

2^-Bi8-methyllmlno-cycIohex»n-dicarbons8ure-(1.4)-dläthylester bzw. 2.5 • Bis -methyl-
amlno-cyclohexadlen-CMMIcarbonsaure-O^Hiäthylester C14Haa 4N, =
CiH,-OiC-H<K[^V(^fC'Si>CH

-co.-CÄbzw.

CtHs O»C-G<£i||H
C^

imld (E I 436). Liefert beim Erhitzen unter Luftzutritt auf 120—125° 2.6-Bis-methylamino-
terephthalsäure-diäthylester (E I 14, 641} (LnsBEBMAKir, A. 404 [1914], 308).
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4. 2-Methyl-cyrtopentandlon-(4£)-dicarbon8äure-(1.8) C8H80, =
OC-CH(CO»H).

oc-CHfco.H/
011 CH*-

2-Methy!-cyclopentandion-(4.5)-dlcarbonsäure-(1.3)-dlIthyIester bzw. 2 - Methyl - cyclo-
pentadlen-(3.5)-diol-(4.5Hlcarbonsaure-(1.3)-dlUhy1ester C18H1(10. =
OC-CH(C08-CgH6k rtwI mT v HO-C:C(CO,-C8H6

k „

flutarsäure-diäthylester und Diäthyloxalat bei Gegenwart von Natriumäthylat in siedendem
.ther in 90%iger Ausbeute (Stattdinger, Rüzicka, Helm. 7, 381). — F: 110° (St., R., Helv.

7, 381). — Liefert beim Erhitzen mit 10%iger Schwefelsäure auf 100° 2-Methyl-cyclopentan-
dion-(4.5)-carbonsäure-(l)-äthylester und l-Methyl-cyclopentandion-(3.4), beim Kochen mit
20%iger Schwefelsaure entsteht letzteres allein (St., R., Helv. 7, 381). Beim Kochen mit Allyl-

bromid und Natriumäthylat-Lösung erhält man eine Verbindung CuHI0Ot (s. u.) (St., R., Helv.

7, 422).

Verbindung C15H80O„ 5 - A llyloxy - 2-methyl - oyclopentadien - (3.6) • ol - (4) -

dioarbonsäure-(1.3)-diäthylester oder 2-Methyl-l-allyl-cyclopentandion-(4.5)-

„ ,. , ,
CH8:CH-CH8-OC:C(C08 -C<,Hsk

dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester * *
i

* *
S \CH-CH3 oder

HO •C :C(CO. C.Hj)'
0C-C(OT2-CH:CH,)(C0.-C,Hsk
«A /4JL/ nJ^VR-GB*' R 8- °- - GdbUdwB zähflüssiges Öl. Siedet im
OO Oxi(OUg • LjHj)'

Hochvakuum bei etwa 150° (Statjdinger, Rtjzioka, Helv. 7, 422). Gibt in alkoh. Lösung
Eisenchlorid-Reaktion.— Liefert bei 1-stdg. Erhitzen mit 10%iger Natronlauge auf dem Wasser-
bad oder bei 3-tägigem Erhitzen mit 20%iger Schwefelsäure auf 120—130° l-Methyl-2-propenyl-
cyclopenten-(2)-ol-(3)-on-(4) (E II 7, 547).

6. Cyclobuian-dioxalylsäure-(1.3) C8HgO, = HOaCCOHCkCcH'^HCOCO^
tt q CH*CH "HC CH

(H898). Istals/J.iS'-Methylen-bi8-ta-oxo-butyrolacton]C,H80,= 'i i

a
1 i

*

(Syst. Nr. 2797) erkannt worden (Asahuta, Terada, J. pharm. Soc. Japan 1923, 58; C. 1927 I,

1818). Zur Zusammensetzung vgl. a. Feojtlaktow, B. £9, 2766; SK. 58, 760.

6. 2.3- Dimethyl - cyclobutandion - (2.4) - dicarbonsäure - (1.3) C8H8 O, =

Diäthylester, dimerer Methylketencarbonsäureäthylester C18H16 6
=

C2Hs
-0

8C-(CH3)C<oo
)>C(

CH*)' C!0>" C»H* <E r 437)- Zur Konstitution vgl. die bei dimerem

Dimethylketen (E II 7, 636) zitierte Literatur. — Ultraviolett-Absorptionsspektrum der Lösung
in Hexan: Labdy, J.Chim.phya. 21, 374.

3. Oxo-carbonsäuren C,H10Oa .

1. CucUthexandion-(4.6)-carbon8äure-(l)-es8igsäure-(3) C,H10O, =
H08C-CH8-HC-CHa CH-COaH

oc-CHa-co

D«thylesterC18Hl8 6
= C,Hs -0,C-CH8 -C,H,Os-C01 -C1!

H6 . B. Beim Kochen von Citracon-

säurediäthylester mit Aoetessigester in Natriumäthylat-Lösung, neben 4-Acetyl-butan-tri-

carbonsäure-(1.2.4)-triäthylester (Mittbe, Roy, J. indian ehem. Soc. 6, 34, 36, 44; C. 1928 1, 2394).

Monosemicarbazon des DHKhylestere C14H810,N8=C1!
H

)S
•0,0CHa

- C,H,0( :N-NH •CO •NH8)
•

CO,-C,H5 . F: 251° (Mitter, Roy, J. indian ehem. Soc. 5, 44; C. 19281, 2395).

2. l-Methyl-cyclohexand{on-(3.5)-dicarbonsäure-(l£) C8HI0O, =

H»°<C0'
CIH

CH^ ^'00*11-

Dläthylester c'.H.jO, = CH,.C,H4Oa (C08 -CaHB )a . B. Aus Citraconsäurediäthylester

und Aoetessigester beim Erhitzen mit trockenem Natriumäthylat auf ca. 130° oder beim

Kochen mit Natriumpulver in Äther, neben ^-Methyl-a-acetyl-tricarballylsäure-triäthylester

(MxrrBK, Roy, J. indian ehem. Soc. 5, 34, 36, 43, 44; 0. 1928 1, 2394).
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Monosemlcarbazon des DIäthylesters CiAiOjN, =
CH„- C„H,0( : N • NH • CO • NH,)(COv C.H5)8 . KrystaUe (aus Wasser) . F: 237° (MrantB, Roy,
J.indian ehem. Sog. 5, 37, 44; C. 19281, 2395).

3. l-Methf/l-cyclohexandiori-(3.6)-dicarbonsäure-(lJ2) C,H10O, =
H»c<Sj^^co>c(CH'),co»H -

Dimethylester CuH140, = CHVC,H6 8(C(YCH,)8 . B. Aus Cyclohexandion-(3.6)-dioarban-

säure-(1.2)-dimethyle8ter und Methyljodid in Natriummethylat - Lösung unter Luftabschluß

(Hxlfebioh, B. 54, 160). Durch längeres Kochen des Dithalliumsalzes des CycIohexandion-(3.6)-

dicarbons&ure-(1.2)-dimethylesters mit 6Tln. Methyljodid (H., Bodenbendeb, B. 56, 1114). —
Krystaue. F: 92° (korr.) (H.). Schwer löslich in Wasser, löslich in Methanol und Alkohol, leicht

löaÜoh in Äther. Löst sich in Alkalien und wird aus der alkal. Lösung durch Kohlendioxyd wieder

gefallt (H.). Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine tiefrote Färbung. — Die alkal. Lösung
reduziert Fehlingsche Lösung beim Kochen, ammoniakalische Silberlösung bei gelinder Wärme
(H.). Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Natronlauge unter Kühlung mit

Kältemischung und Kochen des Reaktionsproduktes mit verdünnter Schwefelsäure 1-Methyl-

cyelohexanol-(ö)-on-(3)-carbonsaure-(l) ( ?) (H.). Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure entsteht

l-Methyl-cyclohexandion-(2.ö) (H.). Liefert ein Bis-phenylhydrazon (H.).

4. l-Methyl-cyclohexandion-(4.6)-dicarbonsäure-(lJ2) C,H10O, =
OC<g*' ' Cgff»tHK>C(CEr

g)
. oiH.

Diäthylester C,,H180, = CT,-C,Hs08(C08'C8Hj)s . B. Beim Erhitzen von Fumarsäure-
di&thylester mit a-Methyl-acetessigester in Gegenwart von Natriumäthylat-Lösung oder Natrium
in Äther, neben a-Methyl-a-acetvl-tricarballylsäure-triäthylester (Mitteb, Roy, J. indian ehem.

Soc. 5, 38, 40, 46; C. 1928 1, 2395).

Monosemlcarbazon des DIäthylesters Ci4H81 4Na =
CH.-C,H,0(:N-NH-CO-NH8)(CO,-C8H5),. F: 240» (Mitteb, Roy, J. indian ehem. Soc. 5, 40,

46; C. 19281, 2395.)

4. Oxo-carbontSuren C10H18 O,.

1

.

1-Methyl-cyclohexandion-(4.6)-carbonsäure-(l)-essigsäure-(3) C,„H, 20,=

Diithylester CMH80O, = C,H
11
-0

I!
CCH 8-C8Hs 4(CS3)CO,-C,Hli

. B. Beim Kochen von
Citraconsäuredi&thylester mit a-Methyl-acetessigester in Natriumäthylat-Lösung, neben 6-Oxo-
4-methyl-hexan-tricarbonsäure-(1.2.4)-triäthylestt;r (Mitteb, Roy, J. indian ehem. Soc. 5, 39, 46;
C. 19281,2395).

Monosemlcarbazon des DIäthylesters C15HM0,N, —
C8H5

-0
8CCH8-C,H80(:N-NH-CONH,)(CH,)C08-C8Hs . F: 247« (Mitteb, Roy, J. indian

ehem. Soc. 5, 40, 46; C. 1928 I, 2395).

2. 1.2 - Dimethyl - cyclohexandion - (3.5) - dicarbonsäure -(1.2) C10H18O, =
H
f
C<C0'

C(CH')(C(

CH
)>C(CH») *

C0*H -

Diäthylester C14H80O, = (CH8)8CeH4 8(C08-C,H5)8 . B. Beim Erhitzen von Citraconsäure-
di&thylester und a-Methyl-acetessigester mit trockenem Natriumäthylat auf ca. 130°, neben
a.j8-Dimethyl-a-acetyl-tricarballylsäure-triäthylester (Mitteb, Roy, J. indian ehem. Soc. 6, 40, 48:
C. 19281, 2395).

Monosemlcarbazon des DIäthylesters CieH8sOtN3 =
(CH8)8C,H40(:N-NH-CO-NH8)(C08-C8H5)8 . F: 235» (Mitteb, Roy, J. indian ehem. Soc. 5,
40, 46; C. 19281, 2396).

3. l-Methyl-l-äthyl-cyclopentandion-(3.4)-dicarbon8Üure-(2£) Ci0H18O4
=

OC *CHfCO^Jv^yCH«

OC-CH(C08H)/^C8H,'

OC-CH(CO,CH.k
Dlmethylester CuHM0, =

0(
i,

.CH(C0 #CH
^(CH»)'^, bzw. desmotrope Form. B. In

mäßiger Ausbeute beim Erhitzen von ^-Metnyl-/S-&thyl-glutarsäure-dimethylester mit Dimethyl-
oxalat in Gegenwart von Natriummethylat auf 120—140° (Dickens, Kon, Thobpb, Soc. 121,
1603). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 126°. Löslich in Natriumdicarbonat-Lösung, Gibt



H 10, 898—«08 E II 10
bis 1356] METHYL-CYCLOHEXANDION-DICABBONSÄÜREDIMETHYLESTER 636

mit alkoli. Eisenchlorid-Lösung eine starke Rotf&rbung. — Beim Kochen mit 20%iger Schwefel-
saure entstehen l-Methyl-l.äthyl-cyclopentAndion-(3.4) und etwas /^Methyl-^&thyl-glutarsäuro.
Gibt mit o-Phenylendiamin ein in alkoh. Lösung grün fluorescierendes Chinoxalinderivat.

DIsemicarbazon des Dimethylesters CMHM0, = C,HB-(CH,)C6H,(:N-NH-CO-NH,),(CO,-
CHj),. Krystalle (aus Alkohol). F: 177° (Zers.) (Dioxins, Kon, Thoepb, Soc. 121, 1503).
Leicht löslich in Alkohol.

b) Oxo-carbonsäuren CnH2n-io06 .

1. Oxo-carbonsluren C,H,0(.

3-Äthyl-cyclopentantrlon-(2.4,5)-OQcalylsäure-(l) C,HgO, =
*

rv4
IC^CH'OO'COjH. B. Durch kurzes Kochen des Äthylesters mit verd. Salzsäure

(Königs, Ottmann, B. 54, 1349). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 185° (korr.). Leicht löBlich

in heißem Wasser, Alkohol und Essigester, schwerer in Äther. Leicht löslich in Alkalien. —
Liefert beim Kochen mit konz. Salzsäure l-Äthyl-cyclopentantrion-(2.3.5).

Äthylester C^uO, = C^T4 -C8H,0,-CX)-CO,-C,H5 . B. Durch Kondensation von Methyl-
propylketon mit Di&thyloxalat in Gegenwart von Natriumäthylat-Lösung, zuletzt auf dem
Wasserbad (Königs, Ottmann, B. 64, 1349). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 120—121°
(korr.). Leicht löslich in Eisessig, Essigester und heißem Alkohol, löslich in Äther und heißem
Wasser. Löst sioh in Alkalien mit dunkelroter Farbe.

2. Oxo-carbonsfturen C10Hw O,.

4 - Methyl - 2 - oxlminomethyl - cyclohexen - (4) - on - (6) - dicarbonsäure - (1 .3) - dlathylester,

4-Methyl-cycIohexen-(4)-on-(6)-aldoxlm-(2)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester CuH10O6N =

CH,-C<^(CO''C'Ht>
'CH(CH:N '

^>CH-CO,-C,Ht- -B- Aus Formylmcthylen-bis-acet-

essigester (E II 8, 513) und Hydroxylamin-hydrochlorid in Alkohol, am besten bei 35—40°

(West, Am. Soc. 47, 2786). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 94—95° (Zers.). Löslich in

verd. Alkalilauge, unlöslich in Salzsäure. — Geht beim Aufbewahren über Schwefelsäure unter

Abgabe von Wasser und Ammoniak (?) in eine Verbindung über, die bei 140° unter Zersetzung

schmilzt. Spaltet beim Erhitzen unter 20—30 mm Druck auf 100° Wasser und Ammoniak ab.

3. Oxo-cirboniluren CuH„0,.
Cyclopentsn • |2'.5'- dlcarbomethoxy - cyclopentandion -

(3'.4')J
- splran -(1.1), 1.1- Tetra-

methylen - cyclopentandion - (3.4) • dicarbonsäure - (2.5) - dlmethylester, Cyclopentan -spiro -

cyclopentandion-(3.4)-dicarbonsäure-(2.5)-dimethylester ClaHlsO, =
H1C-CH,V/,XH(CO,-CH,).CO VJ „ „„.„'. „ , ,.

n A nnAW/flft nrt Art
Dzw " desmotrope Form. B. Beim Erhitzen von Cyclopentan-

diessigsäure-(l.l)-dimethylester mit Dimethyloxalat in Gegenwart von Natriummethylat auf

120—140° (Dickens, Kon, Thobpe, Soc. 121, 1502). — Nadeln (aus Benzol, Äther oder verd.

Methanol). F: 138,5°. Löst sich in Natriumdicarbonat-Lösung. Die alkoh. Lösung gibt mit

Eisenchlorid eine intensive braunrote Färbung. — Beim Kochen mit 20%iger Schwefelsäure

entsteht l.l-Tetramethylen-cyclopentandion-(3.4).

c) Oxo-carbonsäuren CnH2n-i206 .

1. Oxo-carboitsiuran C,H4 0,.

2.3-Dicyan-benzochlnon-(1.4), 2.3-Dlcyan-p-chinon CgH,0,N„ Formel I auf S. 636

(H902). Normal-Redoxpotential in 0,1 n-Salzsäure bei 25°: 0,971 V(Rideal(
Trans. Faraday

Soc. 21,143; C. 18281, 594).

2. Oxo-carboniluren C„HM 0,.

6-Brcm-thymochtaon - nulomiure - (3) - diäthylester Cl7HaiO,Br, Formel II auf S. 636

(H 903). Zur Konstitution des blauen Bariumsalzes vgl. WiznraüB, Z. ang. CA. w, »«.
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3. Oxo-earboniluren CwHMOe.

2.6JS'.6' - Tetraoxo - 4.4.4'.4' - tetramethyl - dlcyclohexyleasigsäure, Carb-
oxymethylen-bia-dirnethyldihydroreaorcin, Glyoxylsäuredimethon CjgH^O,^

f(CH,),C<5g»;QQ>CH| CH-CO.H. Diese Konstitution kommt der H 8, 7 als Glyoxyls&ure-

biB-[6-oxo-3.3-dimethyl-cy(jlohexen-(6)-yl]-acetal aufgeführten Verbindung zu (VorlIndeb,

f\-CS Br.^-CH, H,(K<,0^(KOH '00»H)N3^ ^OHi

l^J-ON (CH,)rflH.l!v_J.CH(C01 .C,H5)i (OH,)^™ -^-^o.----^CH ^Hi),

COiH COiH

f-^-CHO
HO,ol. 1

ÖO|H OHO

V. VI.

i. n. m.

Fr. 77, 242 Anm. 2). — B. Entsteht in sehr guter Ausbeute, wenn man glyoxylsaures Barium
durch 2-tägiges Stehenlassen mit verd. Salzsäure zersetzt und eine Lösung von Dimethyl-

dihydroresorcm (E II 7, 531) in 30%igem Alkohol und einige Tropfen konz. Natriumacetat-

Lösung zusetzt (V., Fr. 77, 259). — Nadeln (aus Alkohol). Sehr schwer löslich in Wasser, schwer
in Äther, Petroläther, Ligroin und Schwefelkohlenstoff, leicht in Alkohol, Eisessig und Chloroform

(Fkioke, H. 116, 138; V.). Verhält sich bei der Titration mit Barytwasser wie eine dreibasische

Säure (V.). — Liefert bei 20-stdg. Erhitzen mit der 5—10-fachen Menge Eisessig das Anhydrid

Ci„HM 6 (Formel HI; Syst. Nr. 2620) (V.).

CH
CH(CH3) •CH, •CHa • COjH

H,C CO
HOi(N!K6h^CH,

IV.

4. Oxo-carbonsäuren CMH„0,.

PyroprosoUmellsüure C2tH,sOc , Formel IV, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

d) Oxo-carbonsäuren Cnl^n-uO«.

1. Oxo-carbonsäuren C10H,O,.

1. 2.5-Diformyl-benzol-dicarbonaäure-(1.4), 2£-Diformyl-terephthal8äure
C10H6O( , Formel V. B. Beim Kochen von 2.5-Bis-dibrommethyl-terephthalsaure-dibromid

mit Calciumcarbonat in Wasser (de Diesbach, Zurbmogen, Helv. 8, 555). Beim Erhitzen
von 2.5-Bis-dibrommethyl-terephthalsäure-dinitril mit konz. Schwefelsäure auf 160° (du D., Z.,

Helv. 8, 551). — Krystalle taus Eisessig). F: 257,5—258,5° (Zers.). — Gibt beim Erwärmen
mit Phenylhydrazin in Eisessig „Pyromellith-bis-phenylazon" C,8H14OtN4 (Syst. Nr. 4150).

Dioxim C10H8O,N.= C,H,(CH:N-OH)a(CO8H),. Nadeln. Zersetzt sich bei 153° (de Dies-
bach, ZuRBKtaGEN, Htlv. 8, 556). Löslich in kalter Sodalösung.

2. 2.4-Diformyl-benzol-dicarbonsäure-(1.5), 4.6-Diformyl-isophthalKäure
CnÄO,, Formel VI. B. Beim Kochen von 4.6-Bis-dibrommethyl-isophthusäurWbromid mit
Calciumcarbonat in Wasser (de Diesbach, Zübbbiqqen, Helv. 8, 556). — F: 246—247° (Zers.).

2. Oxo-carbonsäuren CuHgOt .

C(:NH)-(
-Imlno-benzyl]-oxale8slgsXure-nitril, Benzoacetodinltril-C>oxalyklureCuHgOaN.=:C(Ht

'

)*CH(CN)-CO'COtH. B. Das Ammoniumsalz entsteht beim Erwärmen des Äthylesters

(S. 637) mit Wasser auf 60—70° und Eindampfen des Reaktionsgemisches im Vakuum, die freie

Säure erhält man daraus durch Überführung in das Kupfersalz und Zerlegung mit Schwefel-
wasserstoff in Äther (Benaby, Soendebop, Bekkewitz, B. 56, 914). — F: 132° (Zers.). Löst sieh

in kaltem Wasser, kaltem Alkohol und warmem Aceton unter Zersetzung; sehr leicht löslieh in
Sodalösung.—Wirddm-chMmerals&urenin4.5-Dioxc^24mmo-3-ra-immo-benzyl]-tetrahydrciuran

C.H.-C(:NH)'HC C:NH
(„ImidolactoH") 00—CO—6 (Syrt- Nr. 2K)3) übergeführt. BeimZerlegen des

Kupfersalzee mit Schwefelwasserstoff in Wasser und Eindampfen der Lösung im Vakuum
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erh&lt man Oxalsäure und geringe Mengen einer Verbindung vom Schmelzpunkt 106—100°, die
mit S&ure kein Imidolacton liefert. — Ammoniumsalz NH4CyII,03N2 . F: 181—183° (Zers.).

Wird aus wäßr. Lösung durch Aceton gefällt. — Kupfersalz. Dunkelgrün, voluminös.

Äthylester, C-Äthoxalyl-benzoacetodlnitrll C13Hl2OaNa = C,H6-C(:NH)-CH(CN)-CO-C02
-

C,HB . ß. Aus Benzoacetodinitril und Oxalsäureäthylesterchlorid bei Gegenwart von Pyridin
in Äther (Benaby, Soendebop, Bennkwitz, B. 56, 911). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F:
166—167° (Zers.). Leicht löslich in Aceton, heißem Alkohol, Methanol, Essigester, Chloroform
und Eisessig, unlöslich in Wasser, Äther, Benzol und Petroläther. Die Lösung in Eisessig ist

gelb. — Beim Erwärmen mit Wasser auf 60—70° entsteht das Ammoniumsalz dos [ct-Imino-
benzyl]-oxalessigs&ure-nitrils, beim Stehenlassen mit verd. Natronlauge bildet sich das ent-
sprechende Natriumsalz. Liefert mit Phenylhydrazin in 50%iger Essigsäure auf dem Wasserbad
1.3-Diphenyl-4-cyan-pyraaol-carbonsäure-(5)-phenylhydrazid.

Benzoacetodinitril-C-oxalylsäure-amid CuHgOsN, = C8Hg -C(:NH)-CH(CN) • CO • CONH2 .

B. Beim Aufbewahren von C-Äthoxalyl-benzoacetodinitril (s. o.) mit alkoh. Ammoniak (Bknary,
Soendebop, Bennewttz, B. 56, 913). — Blättchen (aus Eisessig). Zersetzt sich von 198° an und
schmilzt bei 212—213° unter Schwärzung. Schwer löslich in Eisessig, sehr schwer in Alkohol,
unlöslich in Äther, Benzol, Aceton und Petroläther.

p - Toluyl - oxalesaig-

3. Oxo-carbonsluren CiaH10Or
1 . 2.3-Dioxo-3-p-tolyl-propan-dicarbonsäure- (1 .2 )

,

säure CMH10O, = CI^-C,H,-CO-CH(CO,H)CO-C02H.

[a - Imino - 4 - methyl • benzyl] - oxalessigsäure-nitrll , p • Toluacetodlnttril - C - oxalyhäure
CnH,o08N1 = CH3-C6H4-C(:NH)-CH(CN)-CO-C02H. B. Das Ammoniumsalz entsteht beim
Kochen des Äthylesters (s. u.) oder des Amids mit Wasser, die freie Säure durch Zerlegung des

Kupfersalzes mit Schwefelwasserstoff in Äther (Benaby, Soendebop, Bennewttz, B. 56, 916). —
F: 149° (Zers.). Leicht löslich in Sodalösung. — Wird durch Mineralsäuren in 4.5-Dioxo-

CH3 -C,H4 -C(:NH)-HC C:NH
2-imino- 3 -[a-imino- 4 -methyl- benzyl] - tetrahydrofuran i i

00 • CO •

o

(Syst. Nr. 2603) übergeführt. — Ammoniumsalz NH4C12H„03N2 . F: 165—166° (Zers.). Wird
aus alkoh. Lösung durch Äther gefällt. — Kupfersalz. Dunkelgrün, voluminös.

Äthylester, C-Äthoxalyl-p- toluacetodlnttril C,4H14 3Na
= CH3

• C,H4 C(: NH) • CH(CN)-
CO'CO,-CtHs . B. Aus p-Toluacetodinitril und Äthoxalylchlorid bei Gegenwart von Pyridin in

Äther (Benaby, Soendebop, Bennewttz, B. 56, 916). — Nadoln (aus Alkohol). F: 132—133°

(Zers.). Löslich in Alkohol, Methanol, Chloroform, Benzol, Aceton, 50%iger Essigsäure, schwer

löslich in Äther, unlöslich in Wasser und Petroläthor. — Liefert beim Kochen mit Wasser das

Ammoniumsalz des [«-Imino-4-methyl-benzyl]-oxalessigsäurenitrils (s. o.). Gibt beim Schütteln

mit 1 n-Natronlauge und Ansäuern mit Mineralsäure sowie beim Aufbewahren mit konz. Salz-

säure 4.6-Dioxo-2-imino-3-[a-imino-4-methyl-benzyl]-tetrahydrofuran (Syst. Nr. 2503); im
letzten Fall entsteht daneben etwas Oxalsäure. Liefert mit Phenylhydrazin auf dem Wasserbad

l-Phenyl-3-p-tolyl-4-cyan-pyrazolcarbonsäure-(5)-phenylhydrazid; in 60%iger Essigsäure ent-

steht daneben l-Phenyl-3-p-tolyl-pyrazol-dicarbonsäure-(4.5)-amid-(4)-phenylhydrazid-(6).

p-ToltiacetodinltrH-C-oxalylsatire-amld C, 2Hn 2N3 = CH3
- C,H4

- C(:NH) • CH(CN)CO-
CO -NH,. B. Beim Aufbewahren von C-Äthoxalyl-p-toluacetcdinitril (s. o.) mit alkoh. Ammoniak
(Benaby, Soendebop, Bennewitz, B. 56, 910). — Zersetzt sich von 175° an und schmilzt bei

195—196° unter Schwärzung. Sehr schwer löslich in heißem Alkohol, Aceton und Eisessig,

unlöslich in Chloroform, Äther, Benzol und Petroläther. — Beim Kochen mit Wasser entsteht

das Ammoniumsalz der p-Toluacetodinitril-C-oxalylsäure (s. o.). Liefert mit Phenylhydrazin in

50%iger Essigsäure auf dem Wasserbad l-Phenyl-3-p-tolyl-4-cyan-pyrazol-carbonsäure-(6)-

phenylhydrazid und l-Phenyl-3-p-tolyl-pyrazol-dicarbonsäure-(4.5)-amid-(4)-phenylhydrazid-(5).

2. Terephthalyldieasigsäure C12H10O6 , s. nebenstehende Formel. co.ch.co.h

Dttthylester C16HM0, = CJH4(COCHll
-CO,-C2H6), (H 904). B. Aus f>

Terephthalyl-bis-aoetessigester (S. 663) beim Behandeln mit Ammoniak und I^J
Ammoniumchlorid (Booebt, Nisson, Pr.tuaion.Aead.U8A. 10, 430; C.

/jo.oHi-oo»H
19261, 62). -^F: 70° (korr.).

3. »M'-Diformyl-o-phenyUmdieasigsäure C12H10O, = C,H4
[CH(CHO)-C02H]2 .

a^'-DIformyl-o-phenylendlesslgsiare-dläthylester bzw. «<-B,s-°x^et
'jX

,e"^Ä%n
:

diesslKslure-dttttiylester C^H^O, = C,H4[CH(6hO)-C02-C,Hs]2f-MSÄ
C.H.t Ist die Enolform (v. Biuun, Nbotunn, B. 68, 600). — B. Aus o-Phenylen-diessigsäure-
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diithylester durch Einw. von 2 Atdmen Natrium und 2 Mol Ameisensäure-äthylester in der

7-fachen Menge Äther (v. Bb., N., B. 68, 599). — Tiefgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol).

F: 77—78°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. Ohne Veränderung leicht loslich

in verd. Alkalilaugen und in Sodalösung. Die alkoh. Losung gibt mit Eisenchlorid eine grün-

blaue Färbung, die bei Zusatz von Natriumacetat in Blaurot fibergeht. — Reduktion mit
Aluminiumamalgam: v. Bb., N. Beim Schütteln mit Benzoylohlorid in alkal. Losung entsteht

sofort eine dunkelviolette Lösung, aus der sich bald amorphe violette Flocken abscheiden,

liefert mit 2 Mol Anilin auf dem Wasserbad a.a'-Bis-anilinomethylen-o-phenylendieesigsäure.

diathylester (Syst. Nr. 1655). — Kupfersalz. Moosgrün. Ließ sich nicht umkrystallisieren.

Sehr schwer löslich in Alkohol.

4. a.a'-Diformyl-p-phenylendieasigsäure CltYlltOt
= CA[CH(CHO)»COtH],.

a.a'-Difonnyl-p-phenylendiessigsaure-diathylester bzw. o.a'-Bls-oxymethvlen-p-phenylen-

dlessigsäure-dläthylester CwHl80, = C,H<[CH(CHO)C01 C,H(l]t bzw. C,H4[C(:CH-OH)-0(V
CjHjJj. Ist die Enolform (v. Bbaun, Nbümans, B. 53, 596).— B. Aus p-Phenylen-diessigsaure-

di&thylester durch Einw. von 2 Atomen Natrium und 2 Mol Amoisensäure-äthylester in der

7-fachen Menge Äther (v. Bb., N., B. 63, 595). — Krystalle. F: 112—114°. Leicht löslich in

organischen Lösungsmitteln, sehr schwer in Wasser. Ohne Veränderung sehr leicht löslich in

verd. Alkalilaugen und in Sodalösung. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine intensive

blauviolette Färbung, die auf Zusatz von Natriumacetat in Rötlichviolett fibergeht. — Bei der
Reduktion mit Aluminiumamalgam in Äther + wenig Wasser entsteht a.a'-Bis-oxymethyl-

p-phenylendiessigsäure-diäthylester. Gibt ein Dibenzoylderivat vom Schmelzpunkt 186—187°

(S. 394). Liefert mit 2 Mol Anilin auf dem Wasserbad a.a'-Bis-anilinomethylen-p-phenylen-

diessigsäure-diäthylestor (Syst. Nr. 1655). — Kupfersalz. Hellgrün.

6. 1.4-Dimethyl-benzol-dioxalyl8äure-(2.5) CiaH1(lO(, Formel I (X = H).

3.6-Dibrom-1.4-dlmethyl-benzol-dloxa!yIstture-(2.5) CltH,0,Br» Formel I (X = Br).

B. Beim Erhitzen von 3.6-Dibrom-1.4-dimethyl-2.5-di&thyl-benzol mit Salpetersäure (D: 1,36)

auf 140—170°, neben anderen Produkten (Philippi, A. 428, 312). — Nadeln (aus Äther). F: 232°.

CHS
*

CH(0O CH») CO| • OtHj

HOtCOO-U^X Iv^JCH^OCHa) CO,C,Hi

CH, KOi

4. Oxo-carbonsSuren C14H140,.

4.6 - Dinltro - phenylen -( 1 .3) - bis - ja - acetessigsiureithylester] CjgH^OjoN, , Formel II

(EI 440). B. Wird am besten durch 12-stdg. Kochen von 4.6-Dichlor-1.3-dinitro-benzol mit
Natriumaoetessigester in Benzol gewonnen (Davies, Hiokox, Soc. 121, 2649). — Leuchtend
gelbe Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff + Petroläther). F: 108,5°.

e) Oxo-carbonsäuren CnH2n_ie06-

1. Oxo-carbomluren CuH,0,.

1.3 • Dloxo - hydrlnden - dicarbonsiure • (2.2) - diithylester, Indandlon - (1.3) - dlearbon-

säure -(2.2) -diathylester C„HM0, = CÄ^c^^CtCO, • C^), s. Phthalylmalonsäure-

rt—C(CQt
•C8H.)a

diathylester C,H4<^>0 , Syst. Nr. 2621.

'2. Oxo-carbontiuren C^H^O,.

1. 2-Phenyl-cyclopentandion-(4£)-dicarbonsäure-(lJi) C„HM0, =
OC-OHtCO.H).

2 - Phenyl - cycfopentandlon - (4.5 ) - dicarbontlure -( 1J&y diithylester bzw. 2-Phenyl-cyclo-
pentaoien-(3.5H'»l-(4'5)-<Hcarboii8äure-(1.3)-ditthylester C..H..O. =
OCCH(00,-C»H,k HO-C:C(6o,-CAk
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Lösung als Dienolform vor (Bromtitration) (Dieckmann, B. 55, 2487). — Geht bei 8-stdg.
Kochen mit 10%äger Schwefelsaure in l-Phenyl-eyclopentandion-(3.4) über (Staüdinger,
Rüzicka, Hdv. 7, 444). Liefert beim Kochen mit wasserhaltiger Essigsaure oder Ameisensaure
2-Phenyl-cyclopentandion-(4.5)-carbonsäure-(l)-&thylester (D.).

2. 2£-Dimethyl-lndandion-(1.3)-dicarbonsüure- (4£)
ClsHi,,04, s. nebenstehende Formel (E I 441). B. Durch Erhitzen
von 2.2-Dimethyl-4.5-tetramethylon-indandion-(1.3) mit 3 Tln. H0«c f~"Y"

00^CCH i

rauchender Salpetersaure und lx/t Tln. Wasser im Rohr auf 120° Li-OD^ l

bis 180° (Fleischer, Siefert, A. 422, 293; B. 58, 1257). —
F: 217° (Zers.).

3. Oxo-carbontäuren C16Hw O,.

1. l-Benzyl-cyclohexandion-(3.6)-dicarbonsäure-(1.2) C,6
HM0, =

H»°<CT^^S>C
<
CH« ,C»HJ' (X^H-

%

Dimethylester C17H,80, = CHs -OjC-C*HsOs(CH2-CjH6)-C02-CHs . B. Aus Cyclohexan-
dion-(3.6)-dicarbonsäure-(1.2)-dimethylestor und Benzylbromid in Natriummetbylat-Lösung
(Helferich, Bodenbendeb, B. 56, 1114). — Prismen (aus Alkohol). F: 109° (korr.). Schwer
löslich in Wasser, löslich in Methanol und Alkohol, leicht löslich in Äther. Unverändert löslich

in Alkalien. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine woinroto Färbung. — Die alkal. Lösung
reduziert Fehlingscfae Lösung beim Kochon, anunoniakalische Silberlösung bei gelinder Wärme.—
Das Bis-phenylhydrazon schmilzt zwischen 75° und 80".

2. 2.2-Diüthyl-indandion-(1.3)-dicarbonsäure'(4.ö)
C, 6HuO„ s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von OOjH

2.2-Diäthyl-4.5-tetramethylen-indandion-(1.3) mit 2 Tln. rauchender HOjO-r^>-CO^_ _ _ .

SalpetersäureundlTl.WasserimRohraufl60°(FLEiscintR,SiEFEBT, I LccT
A. 422, 301 ; B. 58, 1268). — Gelbliche Nadeln (aus Salpetersäure,

^^
D: 1,4). Sintert von 160° an und schmilzt bei 174—176°.

f) Oxo-carbonsäuren CnH2n-i8 06-

1. Oxo-carbontäuren C„H8Oe .

3-Phenyl-cyc!opentantrion- (2.4 .5^ -oxalylsäure-(l) Cl3H80, =
C H "HC'CO
* *

n/1 ro^^'00
'00*11, B - Vu*<& Erwärmen des Äthylesters (s.u.) mit 10%iger Kali-

lauge auf 50° (Wislioenus, Melms, A. 486, 105). — Gelbrotos Krystallpulver (aus Essigester).

F: 214° (Zers.). Leicht löslich in Äther, Alkohol und Aceton, schwer in Benzol, sehr schwer in

Petroläther. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine rotbraune Färbung.

Äthylester 0,5^,0, = C,HB C.HsOs
-CO -CO,-CA. B. Aus Methylbenzylketon und

Di&thyloxalat bei Gegenwart von Kaliumäthylat in Alkohol + Äther (Wislioenus, Melms,
A. 486, 105).— Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 169—170°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und
Aceton, mäßig in Benzol, schwer in Petroläthor. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine

grünbraune Färbung. — Beim Kochen mit verd. Salzsäure entsteht 1-Phenyl-cyclopontan-

trion-(2.3.5). — Dikaliumsalz KjClsH10Oe. Rotes Pulver. Schwer löslich in Alkohol. Die

w&ßr. Losung ist rot und gibt mit Kupferacetat einen dunkelroten Niederschlag.

2. Oxo-carbons&uren CMHM 0,.

2-StyryI . cyclopentandion - (4.5) - dicarbonsäure-( 1 . 3 )-dimethylester bzw. 2-Styryl-cyclo-

pentadlen-(3.5)-diol-(4.5)-dicarbonsaure-(1.3)-diinethylester C17H1( ( =
OC.dKCO.-CHA HOtC(C°'-OTVcH:CH.C6H„. B. Durch

OC-CH(CO,-CH,K^ ' s HO-C:C(CO,CH,)/^
Kondensation von ^.Styryl-glntoMaure-dimethylester mit Dimethyloxalat in Gegenwart von

Natriummethylat in absol. Äther (Statodtobb, Ruzicka, Hdv. 7, 445). — KrystaUe (aus

Methanol). F: 141—142". Gibt starke Eisenchloridreaktion. — Liefert bei 2-tagigem Kochen

mit 20%iger Schwefelsaure and wenig Alkohol l-Styryl-oyclopentondion-(3.4).
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3. Oxo-carbontäuren CMHM 0,.

a.a-Bte-Id-campheryHden-(3)-methyl]-
r h.c-c<ch,)-co

bernstetaslurediäthylester, Di-[methylen-
d - campher] - bernsteinsäurediäthyl -

eater CS0H4,O„ s. nebenstehende Formel.
B. In geringer Menge neben anderen Pro-

dukten bei der Kondensation von 3-Chlormethylen-d-campher mit Natrium-aoetbernstein-

säurediäthylester in Alkohol auf dem Wasserbad (Rtrra, Courvoisier, Helv. 6, 1066, 1070,

1071). — Nadeln (aus Alkohol). F: 106°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Methanol und Benzol,

schwer in Äther, unlöslich in Wasser. Unlöslich in Alkalilaugen und in Sodalösung. Gibt mit
alkoh. Alkalilaugen oder mit Natriumäthylat-Lösung besonders in der Warme eine tiefrote

Färbung, die beim Ansäuern oder starken Verdünnen mit Wasser verschwindet.

g) Oxo-carbonsäuren CnH2n_220o.

1. Oxo-carbonsfiuren CuE10O(. „

Benzil-dicarboti8äure-(2J2') bzw. Dioxydihydrodiphthalyl C16H10Oe=HO2C'

CeH4 COCOC,H4-CO,H bzw. C4H4<£$^>0 CX^xJ^C.H«, Mphthalylsäure (H910;

E I 442). Diese Zusammensetzung und Konstitution kommt der H 6, 605 beschriebenen Ver-
bindung C,oHMOe (?) von Hrnriques (B. 21 [1888], 1614) zu (Dischendorfer, M. 50, 98). —
B. In etwa 80%iger Ausbeute bei der Oxydation von Diphensuccindon (E TI 7, 753) mit
siedender verdünnter Kaüumpermanganat-Lösung (Brand, Loehr, J. pr. [2] 109, 364, 357).

In mäßiger Ausbeute beim Kochen vonChrysofluoren (E II 5, 610) mit sehrverdünnter alkalischer

Permanganat-Lösung (Fierz-Davtd, Jaccard, Helv. 11, 1046). In sehr geringer Menge bei der

Oxydation von oc-Naphthol mit alkal. Kaliumpermanganat-Lösung (vgl. Henriqurs, B. 21,

1614) unterhalb 20° (D., M. 60, 100). — Leicht löslich in kaltem Pyridin, heißem Nitrobenzol

und Phenol (D.,M. 60, 101). — Qibt bei kurzem Erhitzen über den Schmelzpunkt das Anhydrid
CwHg0j (s. u.), Phthalsäureanhydrid und Diphthalyl, bei längerem Erhitzen nur Phthalsäure,

anhydrid und Diphthalyl (vgl.H 911) (D.,M. 60, 102). Bei kurzem Kochen mit überschüssigem
Phenylhydrazin und Alkohol bis zur Auflösung der Säure erhält man Benzil-dicarbon-
säure-(2.2')-bis-phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 175° (Zers.) und dessen Anhydrid
(Syst. Nr. 4146), bei längerem Kochen nur das Anhydrid (D., M. 60, 99, 103).

H 910, Z. 22 v. u. statt „A. 180" lies „A. 164".

Anhydrid C16HgOB (H 911). Zur Konstitution vgl. Dischendorfer, M. 60, 98. Ist die

H 6, 605 beschriebene, von Henriqttes (B. 21 [1888], 1615) als Verbindung CuHuO^T)
aufgefaßte Substanz (Dischendorfer, M. 60, 98). — B. Durch kurzes Erhitzen von Benzil-

dicarbonsäure-(2.2') über den Schmelzpunkt (D.,M. 50, 102).— Krystalle (aus Eisessig). F: 164°

(unkorr.). — Zerfällt bei längerem Erhitzen über den Schmelzpunkt in Phthals&ure-anhydrid
und Diphthalyl. Begeneriert beim Behandeln mit warmer Natronlauge Benzil-dicarbon-
säure-(2.2').

2. Oxo-carbonsturen CuHuO( .

1. 2.3-Dioxo-1.4-diphenyl-buUm-dicarbon8Üure-(1.4), ß.ß'-Dioxo-a.'x'-di-
phenyl-adipinsäure, a.it'- Biphenyl-ketipinsäure C18Hi40, = HO»C'CH(C4Hs)'CO-
CO •CH(CgHg) •COjH.

Dtattrll, a^-Oxalyl-bis-beiuylcyanld OÄ.O.N^ NC-CH(C,H5)-CO-CO-CH(C,H6)-CN
bzw. desmotrope Formen (vgl. H 912; E 1 443). B. Aus Benzylcyanid und Diäthyloxalat beim
Kochen mit Natriumäthylat-Lösung oder bei Einw. von Natrium und Ansäuern des Beaktions-

femisches mit Salzsäure (Dott, Sen, Soc. 121, 2664). — Gelbe Blättchen (aus verd. Essigsäure).
': 13201). — Kondensiert sioh mit Äthylendiamin-hydrochlorid zu 2.3-Bis-[a-cyan-benzyl]-

5.6-dihydro-pyrazin und reagiert analog mit anderen 1.2-Diaminen.

um' - Bis -[4 - chlor - phenyll- ketlplnsiure - dinitrll, cw'- Oxalyl - bis-[4-chlor-benzylcyanId]

C,A O^la1 = NC-Ca(C.H4Cl)CO"CO-CH(CeH4Cl)CN bzw. desmotrope Formen. B. Beim
Erwärmen von 4-Chlor-benzyloyanid und Diäthyloxalat mit Natriumäthylat-Lösung auf
dem Wasserbad (Karrer, Gehrckevs, Heuss, Helv. 9, 453). — Orangefarbene Nadeln (aus

Alkohol). Beginnt bei ca. 235° «oh dunkler zu färben und zersetzt sich bei 273°. Löslich in
heißem Alkohol, Aceton, Eisessig und Nitrobenzol, fast unlöslich in Wasser, Ligroin, Äther,

*) Die Diskrepanz des Schmelzpunkts gegenüber früheren Angaben ist unaufgeklärt.



H 10, «18—918 e n 10
bis 1360] DIPHTHALYLSÄURE 641

Benzol und Toluol. — Liefert beim Koohen mit 60%iger Schwefelsäure und wenig Alkohol
das Düacton der enolisierten a.a'-Bis-[4-chlor-phenyl]-ketipinsäure (Syst. Nr. 2770).

2. 1.4- Dioxo -1.4- diphenyl - butan - dicarbonsäure -(2.8), oc.oc'- Dlbenzoul-
bernsteinsäure C,8HuO, = CaH,- CO • CH(C02H)-CH(CO S!

H)-COC,H8 .

Diäthylester CMHMO , Formel I bzw. II bzw. III.

CeH5 OO.CHO0i-CiHs 0,|H5 -C(0H):0-CO».CiH5 C^s C(OH):CCOi.C,H5

CH5 00-(5hOO,-0|H5 C6H5 OOc!hOOiC,H5 CeH5 .C(OH):<icO»C«H5

i. n. in.

a) a-Ester (Dienol-Form des a.a'-Dibenzoyl-bernsteinsäure-diäthylesters),
Formel HI (H 913). Zur Konfiguration vgl. Kaufmann, Richtbb, B. 68, 217.— Geschwindigkeit
der Ketisierung in Cbloroform und in Alkohol bei 30°: K., B., B. 58, 219. Addiert Brom in

alkoh. Lösung nicht. Liefert beim Behandeln mit 1 Mol 0,1 n-Natronlauge und Zersetzen dos
Reaktionsprodukts mit eiskalter verdünnter Schwefelsäure den a./J-Ester (s. u.).

H 913, leibte Zeile statt „Verestern" lies „Versetzen".

b) a.jS-Ester(Ketoenol.Formdesa.a'-Dibenzoyl-bernHtoinsäure-diäthylesters),
Formel II (H 914). Ist ein Gemisch der diastereoisomeren a^ß- und a,./?-Ester (Kaufmann.
Richtbb, B. 58, 217). Ein durch Behandeln des a-Esters mit 1 Mol 0,1 n-Natronlauge und Zer-

setzen des Mononatriumsalzes mit eiskalter verdünnter Schwofelsäure dargestelltes Präparat
enthielt etwa 12% (Brom addierenden) a,./?-Ester(K.,R.).— Fast farbloses öl. Gibt eine intensiv

rote Färbung mit Eisenchlorid. — Geschwindigkeit des Übergangs in die Ketonform: K., R.
Bei der Ozonspaltung entstehen Alkohol, Benzoesäure, Oxalsäure und Glyoxylsäureestor(?).

c) 0-Ester (Diketo-Form des a.cr'-Dibenzoyl-bernsteinsäure-diäthylesters),
Formel I (H 914). B. Neben anderen Produkten bei der Umsetzung von Mesodibrombernstein-
säurediäthylester mit Natriumbenzoylessigestor in Alkohol, anfangs unter Kühlung, dann bei

Siedetemperatur (Ing, Pebkin, Soe. 125, 1827). — F: 130°.

3. Oxo-carbonsluren CMH16 0,.

1.5-Dioxo-2.4-diphenyl-pentan-dlcarbonsäure-( 1 .5 )-dläthyIester (?) , a.a' - Dioxo - ß.ß' - di-

phenyl -Pimelinsäure -di8thylester(?) C2SH„0, = C2HB !C-C0CH(C,H6)CH»CH(C,H5)-C0-
COj-CjjH^?). B. Aus 2Mol „/S"-Phenylbrenztraubensäureäthylester (S. 473) und 1 Mol Form -

aldehyd in Gegenwart von Diäthylamin, zuletzt auf dem Wasserbad (Gatjlt, Weicx, El. [4] 81,

1018). — Gelblicher viseoser Sirup. Nicht rein erhalten. — Das nicht rein erhaltene Mono

-

phenylhydrazon(J) schmilzt bei 161°, das nicht rein erhaltene Bis-phenylhydrazon(?)
bei 181°.

4. Oxo-carbonsiuren C,oHlg O,.

1. 2.3-Dioxo-1.4-di-p-tolyl-butan-dicarbonaäure-(1.4), ß.ß'-Dioxo-
«.M'-di-p-tolyl-adipinHÜure, <x..ct.'-Di-p-tolyl-kettpinsäure CaoH180, = HO,C'
CH(C,H4-CH,)-CO-COCH(C6H4-CH,)CO I!

H.

Dlnitril, a.a'-Oxalyl-W8-I4-methyl*benzylcyanld] Ca0Hi
,O

!
,N1 = NCCH(C,H4-CH,)CO

CO'CH(C,H4>CH,)-CN. B. Aus 4-Methyl-benzylcyanid und Diäthyloxalat in Natriumäthylat-

LOsung auf dem Wasserbad (Kakbeb, Geheckens, Heuss, Helv. 9, 450). — Rotgelbe Nadeln
(aus Alkohol). Zersetzt sich oberhalb 240° und ist bei etwa 257° vollständig geschmolzen.

Sehr leicht löslich in heißem Nitrobenzol, löslich in Alkohol, Essigester, Aceton und Eisessig,

fast unlöslich in Ligroin, Äther und kaltem Benzol. — Gibt bei wiederholtem Kochen mit

60%iger Schwefelsäure das Dilacton der enolisierten a.a'-Di-p-tolyl-ketipins&ure (Syst. Nr. 2770).

2. 2£-Dioxo -8.4 -diphenyl- hexan- dicarbonsäure -(8.4), um'- Diphenyl

-

C.H. •C(C0 •CH.) •CO.H
«.cc'-diacetyl-bemsteinsüure W,»^^^^.

Dlnitril, 3.4-Dlpheny]-3.4-dicyan-hexandion-(2.S) Cl0HuO,Nt
= CH,-C0-C(C6HS)(CN)

C(Cjas)(CN)-CO'CH3 . B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei der Oxydation von
a-Aoetyl-benzyJcyanid mit Natriumnitrit in Essigsäure oder mit Salpetersäure in Eisessig oder

beim Behandeln des Natriumsalzes des a-Acetyl-benzylcyanids mit Jod in Methanol + Äther

(HmxBB, J.pr. [2] 120, 194, 196). — Krystalle (aus Alkohol). F: 173—174°. Leicht löslich in

den meisten Lösungsmitteln.
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h) Oxo-carbonsäuren CnH2n-2406 .

1. Oxo-carbontlurtn CwH,0,.

1. Anthrachinon-dicarbonsäure-(lJi) CMHgO„ Formel IV (E I 443). B. Durch
Oxydation von 1.2-Tetramethylen-anthraehinon mit verd. Chromschwefelsäure in der W&rme
oder mit 26%iger Salpetersäure bei 160° unter Druck (Tetralin-Ges., D.R.P. 408117; 0. 1986 1,

1812; Friß. 14, 846). — Krystalle (aus Eisessig). F: 270° (unkorr.) (Whttmobe, Cabhahah,
Am. Soc. 61, 867). — Queoksilbersalz HgC,(H( (. Gelbliches Pulver. Liefert beim Erhitzen

auf 236* Anhyd^-[l-hydroxymercuri-anth»chinon-carbonsaure-(2)] (Formel V; Syst. Nr. 2354)

(Wh., C).
O 0O»H O Hb—O O C0|H

Ö Ö Ö ÖOfll

2. Anthrachinon-dtearbonsäure-(1.4) CMH80„ Formel VI (H 918; EI 444).

F: 315—316° (Zers.) (Phillips, Am. Soc. 4«, 2636).

Dinitril, 1.4-DIcyan-anthrachinon CieH,02N, = C,H4(C0),C6H,(CN),. B. Durch Kochen
von 1.4-Dichlor-anthrachinon mit Kupfer(I)-cyanid in Benzylcyanid (I. G. Farbenind., D.R.P.
484663;JV*K.16, 1253).— Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 389—390°. Löst sich in konz. Schwefel-

saure mit roter Farbe. Gibt eine blaugrüne Küpe.

3. Anthrachinon-dtcarbonsäure-fl^) C18H80„ Formol VIT. B. Durch Kochen von
5-Cyan-anthrachinon-cMbonsäure-(l) mit 20%iger Natronlauge (Scholl, Hass, Meyeb, B. 62,

113) oder von 1.5-Dicyan-anthrachinon mit starker Schwefelsäure oder mit konz. Natronlauge
(Sch., H., M., B. 62, 110). Reinigung durch Auskochen mit Salpetersäure (D: 1,35): Scn., H., M.;
duroh Überführung in das Dilacton der Anthrahydrochinon-dioarbonsäure-(1.5) imd nachfolgen-

des Erwärmen mit methylalkoholischer Kalilauge an der Luft: Sch., Böttger, H., B. 62,

619, 626. — Gelbliche Nadeln. Färbt sich oberhalb 300° allmählich rot, schmilzt nicht bis 390»

(Sch., H.,M.). Sehr schwer löslich in Wasser und organischen Lösungsmitteln; die Lösungen
in Alkalilaugen sind blaögelb (Sch., H., M.). — Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von
Platinmohr in alkal. Lösung, durch Zinkstaub in alkal. Lösung und durch NaaS2 4 in neutraler,

alkalischer oder schwach saurer Lösung zu Anthrahydrochinon-dicftrbonsäure-(1.6) (S. 761)
reduziert (Sch., B., H., B. 62, 626—627). Die alkal. Lösung färbt sich bei Einw. von wenig
Na2S2 4 olivgelb, bei Einw. von viel Na2S8 4 rot und gibt beim Ansäuern Anthrahydroohinon-
dicarbonsäure-(1.5) (Sch., B., H.); über eine chinhydronartige Zwischenstufe der Reaktion vgl.

Sch., Bl, B. 63 [1930], 2123. Anthrachinon-dioarbonsäure-(1.5) liefert bei kurzer Einw. von
Kupferpulver und konz. Schwefelsäure Anthrahydrochinon-dicarbons&ure-(1.5)-monolacton(Syst.
Nr. 2620), bei längerer Einw. Anthrahydrochinon-dicarbonsäure-(1.5)-dilacton (Syst. Nr. 2770)
(Sch., Wanka, B. 62, 1426).

Kaliumsalz. Krystalle (Scholl, Hass, Meyer, B. 62, 112). — Calciumsalz CaCleH»Oe .

Gelbliche Nadeln (Sch., H., M.).— Pyridinsalz. Gelbliche Tafeln (aus Pyridin) (Sch., H., M.).

o CO tH

m CCO vm-

HOtC Ö

Anthraehinon-dicarbonsaure-(1.5)-anhydrid CwH,06, vielleicht Formel VIII (Beil-
STEiN-Redaktion). B. Durch Erhitzen von Anthrachinon-dicarbonsäure-(1.5)-bis-essigsäure-
anhydrid (s. u.) über den Schmelzpunkt (Scholl, Hass, Meyer, B. 62, 113). — Blaßgelb.
F: ca. 336°. Sehr schwer löslich in hochsiedenden Lösungsmitteln wie Chinolin und Nitro-
benzol. — Liefert beim Erhitzen mit NatS2 4 in Eisessig oder Wasser Anthrahydroehinon-
dicarbonsäure-(1.5)-dilaoton (Syst. Nr. 2770).

Anthrachinon-dicarbonslure-(1.5)-difnethylester C1BH„Oe
= CHs

-0
2C'C,H,(CO)2C4H3

-

00,'CHj. B. Duroh Kochen von Anthrachinon-dicarbons&ure-(1.6)-diohlorid mit Methanol
(Scholl, Hass, Meyeb, B. 62, 112). — Blättchen (aus Methanol). F: 236°. Sehr schwer löslich

in kaltem Methanol. — Liefert mit alkal. Na2S,04-Lösung eine rote Küpe.

Am>hrachlnon-dlcarbon$iure-(1.5)-bis-esslg8iure-anhydr]d Ct^B.ltOt
=* CHt-C0*O>OC-

C.H8(0O)1C,Hs'CO'O-CO'CH.. B. Durch Kochen von Anthrachinon-dicarbonsäure-(1.6)
mit Aoetänhydrid (Scholl, Hass, Meyeb, B. 62, 113). — Blaßgelbe Nadeln. F: ca. 202°. —
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Zerfallt oberhalb des Schmelzpunktes in Acetanhydrid und Anthrachtaon-dicarbonBäure-(1.6)-
anhydrid (S. 642). Wird durch kaltes verdünntes Ammoniak langsam in Anthrachinon-
dicarbonsäure-(1.6) nnd Essigsaure gespalten. Liefert beim Erhitzen mit NajS,04 in Wasser
oder Eisessig Anthrahydrochinon-dicarbonBaure-(1.6)-dilacton (Syst. Nr. 2770).

Anthrachinon -dlcarbooslure - ( 1 .5) - dichlorid C1JOtOlGL= ClOC • C.H.fCOkC.Hg • COC1.
B. Durch Kochen von AnthracMnon-dicarbonsäure-(1.5) mit Phosphorpentachlorid und Phos-
phoroxychlorid (Scholl, Hass, Meybb, B. 62, 112). — Blaßgelbe Rhomboeder. F: 260—263°
(Zers.). — Wird durch mehrstündiges Kochen mit Eisessig in Anthrachinon-dicarbons&ure-(1.5)
zurückverwandelt.

Anthrachinon - dicarbonsiure - (1 .5) - mononitrll, 5 - Cyan - anthrachinon - carbonsäure - ( 1

)

0,^,0^ = HOjC-CAtCO^CeHj-CN. B. Durch Kochen von diazotierter 6-Amino-anthra-
chinon-carbonsäure-(l) mit Kalinm-kupfer(I)-cyanid-L8snng (Scholl, Habs, Meyer, B. 62,

112). — Bräunlicher Niederschlag. — Liefert beim Kochen mit 20%iger Natronlauge Anthra-
chinon-dicarbonsaure-(l .5)

.

Anthrachinon-dicarbonsiure-(1.5)-dln!tril, 1.5 -Dicyan- anthrachinon CMH,OaNg =
NC'CjHjJCOJjCjHj'CN. B. Aus 1.5-Dichlor-anthrachinon durch Erhitzen mit Kupfer(I)-cyanid
in Aoetonitril im Bohr auf 230—240° oder in Benzylcyanid (I. G. Farbenind., D. B. P. 484663;
Frdl. 16, 1262). Durch Umsetzen von AnthracMnon-bis-diazoniumsuhat-(1.5) (Syst. Nr. 2200)

mit Kalium-kupfer(I)-cyanid in Wasser bei 50—60° (Scholl, Hass, Meyer, B. 62, 110). —
Gelbe Blattchen (aus Nitrobenzol). F: ca. 300° (Zers.) (Sch., H., M.), ca. 380° (Zers.) (I. G.
Farbenind.). Leicht löslich in siedendem Chinolin, ziemlich leicht in siedendem Nitrobenzol,

schwer in anderen organischen Lösungsmitteln (Sch., H., M.). Löslich in konz. Schwefelsäure

mit gelber Farbe (I. G. Farbenind.). — Gibt mit alkal. Na2
Sa 4-Lösung eine grüne Küpe (I. G.

Farbenind.; Sch., H.,M.; vgl. Sch., M., Winxler, A. 494 [1932], 223 Anm.).

4.8-Dlchlor-anthrachlnon-dicarbonsäure-(1.5) CWH,0,C1, Formel IX. B. Durch Kochen
von 4.8-Dichlor-l.S-dicyan-anthrachinon mit 75%iger Schwefelsäure (Scholl, Wanka, B.
62, 1427). — Gelbe, essigsäurehaltige Nadeln (aus Eisessig). Verwittert leicht; wird auch
beim Erwärmen oder beim Behandeln mit Alkohol essigsäurefrei. Zersetzt sich bei ca. 250°. —
Spaltet beim Erhitzen mit Anilin Kohlendioxyd ab (Sch., W., B. 62, 1432).

Dläthylester <^ltO,Cl, = C
1
,Ht OtC-C,Hil

Cl(CO),C6H i!
Cl-CO

i!
C

!1
HB . B. Durch Kochen

der Säure mit Thionylohlorid und Umsetzen des Chlorids mit siedendem Alkohol (Scholl,
Wanka, B. 62, 1428).— Blaßgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 164°.— Gibt mit heißer alkalischer

NasSsO«-Lösung eine rotbraune Küpe.

Dlnitrll, 4.8-Dlchlor-1.5-dlcyan-anthrachinon dÄOaNjCl, = NC-C H
?
Cl(CO)2C6HjCl-CN.

B. Aus diazotiertom 4.8-Dichlor-1.5-diamino-anthrachinon und Kalium-kupfer(I)-cyanid in

siedendem Wasser (Scholl, Wanka, B. 62, 1427). — Im durchfallenden Licht blaßbraune
Blättchen (aus Nitrobenzol). Schmilzt nicht bis 360°. Schwer löslich in heißem Eisessig, leicht

in heißem Pyridin und in hochsiedenden Lösungsmitteln mit gelber bis rotbrauner Farbe. —
Gibt mit alkal. Na1SlO(-Lösung eine grüne Küpe.

4. Anthrachinon-<Hcarbtm8äure-(1.6 oder 1.7) CieH80, = H02C • C„Hs(CO)8C,Ht -

CO,H (H 918). Ist als Anthrachinon-dicarbonsäure-(2.7) (S. 644) erkannt worden (Morgan,
Coülson, Soe. 1929, 2211).

ci o OOaH O o

II0»C Ö Cl ö ö

6. Anthracktnon-dlearbon8Üure-(2.3) ^.HgO,, Formel X (vgl. H 918; E I 444).

Die Präparate von Elbs (J. pr. [2] 41 [1890], 8; H 918) und Willgebodt, Maffezzoli («7. pr.

[2] 82 [1910], 208; E I 444) sind aus nicht einheitlichem 2.3-Dimethyl-anthrachinon hergestellt

und mit Antnrachinon-dicarbonsfture-(1.2) verunreinigt (FuRBOtraNE, Soe. 119, 1576, 1579).

Das gleiche Auegangsmaterial wurde von Whttmorhi, Carnahan (Am. Soe. 51, 859) mit Per-

manganat in schwefelsaurer Lösung zur Dicarbonsäure oxydiert.— B, Anthrachinon-dioarbon-
säure-(2.3) entsteht aus 2.3-Tetramethylen-anthrachinon durch Erwärmen mit Chromessigsäure

oder Chromschwefelsäure oder durch Kochen mit 20—25%iger Salpetersäure (Tetralin-Ges.,

D.R P. 408117; C. 19261, 1812; Frdl. 14, 845). — Ein aus reinem 2.3-Dimethyl-anthrachinon

hergestelltes Präparat schmolz nicht bis 350° (Fairboubne); F: 336—338° (unter Anhydrid-
büdung) (Tetralin-Ges.). — Quecksilbersalz. Gelbliches Pulver. Liefert beim Erhitzen

auf 210—215° Anhyd^[3-hydroxymen>uri-anthnchinon-carbonsäure-(2)] (Formel XI; Syst.

Nr. 2354) (Wh., C).
41*
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6. AnthracMnon-diearbonaäure-(2.7) C1SH80, Formel XII. Diese Konstitution kommt
der H 918 als Anthrachinon-dioarbonsaure-(1.6 oder 1.7) beschriebenen Verbindung
zu (Moböan, Coulson, Soc. 1829, 2211). — B. Durch Kochen von 7-Methyl-anthraohinon-

carbons&ure-(2) mit überschüssigem Chromtrioxyd in Eisessig (Mobgak, Coulson, See. 1989.

2211). — Hellgelbe Tafeln. Schmilzt nicht bis 360°. — Gibt bei der Einw. von Zinkstaub und
Ammoniak eine tiefrote Küpe.

2. Oxo-carbontlnren Ci,H10 O,.

4-Methyl-anthrachinon-dicarboti8äure-(lJ2) C17H10O„ Formel XH7. B. Durch
48-stdg. Kochen von 4-Methvl4.2-tetnunethylen-<mthrachinon mit Salpetergohwefels&ure;

Reinigung über das Bleisalz (Tetralin-Ges., D.R.P. 408117; C. 1925 1, 1812; Frdl. 14, 845). —
F: 151°. — Liefert beim Erhitzen mit Salpetersaure unter Druck Anthraohinon-tricarbon-

s&ure-(1.2.4).
O O CO«H OgHs

- KoÄoco eM -axT* ™-ccxy*
Ö Ö OH«

°

3. Oxo-carbontluran CuHuO( .

2-Phenyl -2 -[1.8- dioxo - hydrindyl - (2)J - äthan - dicarbonsäure - (1.1),
ß - Phenyl -ß- [indandion -(1.8) - yl -(2)1- isobernateinsüure, 2-[%- Phenyl-
ß.ß - diearboxy -äthylj-indandüm-(l,8), Benzalindandion-malons&ure WH14 6

- CaH«<^>CH-CH(C,H6)-CH(COJE)l . B. Beim Verseifen des Monoäthylesters (s. u.)

mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad (Ionkscu, Bl. [4] 87, 914; Bidet. Cluj

8, 36; C. 1927 1, 601).— Nadeln. F: 169° (Zers.).— Gibt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt
ß-Phenyl-^-[1.3^oxo-hydrindyl-(2)]-propionsaure. Geht beim Behandeln mit kalter konzen-
trierter Schwefelsaure in 6-Ozo-4-phenyl<2,3(CO)-benzoylen-5.6-dihydro-pvran (Formel XIV;
Syst.Nr.248S) über.

Monolthylester CtJLMOt
= C4H,<^>CH-CH(C,Hs)-CH(COgH)-C011

-CiH([
. B. Aus

2-Benzyliden-indandk>n-(1.3) und Natriummalonester in siedendem Alkohol (Ionesotx, Bl. [4]

87, 914; Bidet. Cluj 8, 34; C. 1927 1, 600). — Krystalle (aus Alkohol), Blättchen (aus Ligroin).

F: 110—112°. Löslich in den meisten organischen Losungsmitteln. Die Losungen in Alkali-

laugen sind orange. — Liefert beim Erhitzen auf 175° 6-Oxo-4-phenyl-2.3(CO)-benzoylen-

6.6-dihydro-pyran (Formel VI; Syst. Nr. 2486). Geht beim Auflösen in konz. Schwefelsaure
in 6-Oxo-4-phenyl-2.3(CO)-benzoylen-5.6-dihydro-pyran-carbonsäure-(5)-&thylester (Syst. Nr.
2620) über.

Dllthylester, Benzalindandion-malonester CMH„08
=

CÄ<co>CH-CH(C,Hi)-CH(CO,'C,H,)l . B. Aus 2-Benzyliden-indandion-(1.3) und Malon-

ester bei Gegenwart von Piperidin in siedendem absolutem Alkohol (Ionescu, Bl. [4] 87, 914;
L, Skcabbanu, Bukt. Cht} 8, 121; C. 19271, 602). — Nadeln (aus Alkohol). F: 108°(I.,Ä.
[4] 87, 914; I., S.). Löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln (L, S.). Die Lösungen
in Alkalien sind orange (I., Bl. [4] 87, 915; I., S.). — Liefert beim Erhitzen über den Schmelz-
punkt oder bei der Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsaure 6-Ozo-4-phenyl-2.3(CO)-
benzoylen-5.6-dihydro-pynm-oajrbonsaure-(5)-&thylester (Syst. Nr. 2620) (I., Bl. [4] 87, 915).
Beim Kochen mit Dimethyldihydroresorcin und wenig Piperidin in Alkohol entsteht Benzyliden-
indandion-bindon (E H 7, 881) (I., Bukt. Cluj 8, 225; C. 1927 II, 70). Gibt beim Koohen mit
Indandion-(l.S) und wenig Piperidin in Alkohol Benzyliden-bis-bindon (E II 7, 885) (L, Bukt.
Cluj 8, 224; C. 1927 H, 69).

2-[o-(2-Chlor-phenyl)-^-dicarbIthoxy-lthylJ-ln<iandlon-(1.3) CMHuO(Cl =
C,H4<^>0H-CH(CiHta)-CH(C!Ol'C1H,), und isomere Verbindungen s. E II 7, 752.

4. Oxo-carbentlurtn C„Hu O,.

1. 1.6-IHoxo-1.6-dtphenyl-hexen-(3)-dicarbonsäure-(8.4), a.ß-ZHphen-
-rl - äthyUsn -*.ß- dicarbonsäure O^HmO, = CA • 00 CH, • C(C0,H) : CtOO^H)-

a) ois-Form, Diphenaeylmaleinsaure, Formel I. B. Aus dem Di-y-laoton der
enolisierten Diphenacylmaleinsaure (Formel II; Syst. Nr. 2771) durch Einw. von alkoh. Kali-
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lauge (Bogkrt, Ritter, Pr. nation. Acad. USA. 10, 364; C. 1924 II, 2333; Am. Soc. 4«, 2878) »).

Eine weitere Bildung s. im folgenden Abschnitt. — Schuppen (aus Benzol). Wird oberhalb
120° dunkel, schmilzt nicht bei weiterem Erhitzen (B., R., Am. Soc. 46, 2877). Löslich in

Essigester und Eisessig, sonst schwer löslich oder unlöslich. Löslich in wäBr. Alkalilauge mit
tiefroter Farbe. — Geht beim Kochen mit Acetanhydrid wieder in das Di-y-lacton der enolisierten

Diphenaoylmaleinsäure Aber.

CaHcOO-CHfC-OOtH n C6H5 O:CH.C==O0H:O08H5

' O4H5-CO.CH1-lu.CO1H
'

O 00 ofc O

b) trans-Form, Diphenacylfumarsäure, Formel III (H 920). B. Neben goringeren

Mengen Diphenacylmaleinsäure beim Kochen des Di-y-Iactons der enolisierten Diphenacyl-

fumarsäure (Formel IV; Syst. Nr. 2771) mit 10%iger alkoholischer Kalilauge (Booert, Rittbb,

C«H5 -CO.CHt -C.CO|H O CO C6H5 C:CH-0 CO-0

HO,C-C-CH,.CO.CaH5 OsHB-CiCH-^CHiOCeHs O-CO-C-CH: 0-C,n5

OC— (J

m. iv. v.

Pr. nation. Acad. USA. 10, 364; G. 1924 II, 2333; Am. Soc. 46, 2877). — Gelbe Prismen (aus

Essigester) oder Nadeln (aus Alkohol). Löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol, Äther, Essigester

und Chloroform, unlöslich in Wasser. — Geht beim Erhitzen auf 130—140° oder beim
Kochen mit Acetanhydrid in das Di-ä-lacton der enolisierten Diphenacylfumarsäure (Formel V:
Syst. Nr. 2771) über.

2. 3.4-Diphenyl-cyclobutan-dioxalyl8äure-(l£) CS0HlgOs =
C H 'HC CH'CQ'CQ rf88

1 1
*

. Entspricht konfigurativ wahrscheinlich der ö-Truxins&ure (EJI 9,
C4H5

•HC—CH 'CO *COjBE
684) (Reimer, Am. Soc. 46, 789). — B. Durch Verseifung des Dimethylesters mit 10%iger
Kalilauge (E., Am. Soc. 46, 788). — Nadeln (aus Benzol). F: 180°; zersetzt sich oberhalb des

Schmelzpunkts langsam unter Gasentwicklung. Leicht löslich in Äther, Aceton, Methanol,

Alkohol, Eisessig und Wasser, unlöslich in Ligroin und kaltem Benzol. — Zersetzt sich in Eis-

essig-Lösung teilweise. Liefert bei der Oxydation mit kalter Permanganat-Lösung <5-TruxinsS,ure.

Dlmethylester CMH„,Oe
= (C,H6),C4H4(CO-COJ-CH3)2 . Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch

in Aceton bestimmt. — B. Bei längerer Einw. von Sonnenlicht auf eine Lösung von festem

Benzylidenbrenztraubensäure-methyle8ter in Benzol (Reihbb, Am. Soc. 46, 788). — Krystalle

(aus Benzol oder Eisessig). F: 117°; die Schmelze wird nach einigen Minuten gelb. Schwer löslich

in Äther, unlöslich in Ligroin.— Zersetzt sich in Benzol-Lösung beim Kochen oder beim Belichten

unter Gelbfärbung. Scheidet sich aus der Lösung in kaltem Methanol beim Eindunsten ölig aus.

3. 2.4-Diphenyl-cyclobutan-dioxalylsüure-(lJ}) C20H1(O(
=

HOjC-CO-HCX^gl^g'^H-CO-COjH. Entspricht konfigurativ wahrscheinlich der

a-Truxillsäure (E II 9, 686) (Reimer, Am. Soc. 46, 788). — B. Durch Verseifung der Dimethyl-
ester vom Schmelzpunkt 164° (s. u.) oder vom Schmelzpunkt 155° (S. 646) mit kalter alkoho-
lischer Kalilauge (R., Am. Soc. 46, 787). — Nadeln mit wechselndem Wassergehalt (aus Wasser).

Schmilzt bei ca. 187° und zersetzt sich zwischen 190° und 200°; einige Präparate schmolzen
unter Gasentwicklung zwischen 110° und 116°, wurden wieder fest und schmolzen erneut bei
187°. Beim Trocknen über Schwefelsäure oder in der Hitze entsteht ein braunes Harz. Leicht
löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln.— liefert bei der Oxydation mit Permanganat
in siedender Sodalösung a-Truxillsäure. Bei der Einw. von methylalkoholischer Salzsäure

entsteht der Dimethylester vom Schmelzpunkt 155°.

2.4 • Dlphenyl - cyclobutan - dioxalylsiure - (1.3) -dlmethylester vom Schmelzpunkt 154°

C»«HM0, = (OTs-01CCO-HC<
Ĉ S«g5j>CH-CO-COa-CH,. Das' Mol.-Gew. ist ebullio-

skopisch in Aceton bestimmt. — B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei längerer

Einw. von Sonnenlicht auf festen Benzyudenbrenztraubensäure-raethylester (Reimer, Am. Soc.

46, 786). — Krystalle (aus Aceton). F: 164° (unter Gelbfärbung); gibt mit der folgenden Ver-

bindung Schmelzpunktsdepression. Sehr schwer löslich in siedendem Äther, Methanol und
Alkohol, leicht in Benzol und siedendem Aceton. — Wird bei Bestrahlung mit Sonnenlicht in

Benzol oder Methanol nicht verändert. Geht bei der Einw. von kalter methylalkoholischer

Salzsäure in den isomeren Ester vom Schmelzpunkt 166° über. Reagiert nicht mit Brom; wird
von kalter Permanganat-Lösung langsam angegriffen.

l
) Kvozl (A. 299 [1898], 68) erhielt bei dieser Reaktion DiphenacylfumarsÄure.
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2.4-Dlphenyl-cycl(*irtin-dIoJuilyiaure-(1.3)-dlmethyle«ter vom Schmelzpunkt 155»

CtAoO,« CHt-0,COO-HC<^jc^[j|>CHCOCOl C!H1 . B. Durch Einw. von methylalko-

holischer Salzsäure auf die freie Saure oder den isomeren Dimethyleeter vom Schmelzpunkt 154*

(Bsdocb, Am. Soc. 46, 787). — Nadeln (aus Methanol). F: 166°; gibt mit der vorangehenden

Verbindung Schmekpunktedepression. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Aceton und sieden-

dem Alkohol, schwer in siedendem Äther, unlöslich in Ligroin. — Zersetzt sich am Sonnenlicht

schnell, im diffusen Lieht langsam unter Gelbfärbung.

4. 2-m-Tolyl-2-[lJ-dtoxo-hydrindyl-(2JJ-üthan-dÜMrbonsäure-(lJ.),
ß-m - Tolyl-ß- (indandion- (lS)-yl- (2)]-Uobernatetataäure, 2-fu-m-Tolyt-
ß.ß- dicarboxy-äthyl]-indandion- (13) , „m-Tolylidenindandion-malonsaure"

C»H„0, = C,H4<gg>CHCH(CÄ-CH,) CH^H),.

Dttmyle»terCMHM0, = C,H4<^>CHCH(Cll
H4 CHa)CH(C!Oi CÄ)1 . B. Aus 2-[3.Me-

thyl-benzyliden]-indandion-(1.3) und Malonester boi Gegenwart von Piperidin in siedendem
Alkohol (IoNMcrr, Bxcaskaxv, Bukt. Cluj 8, 126; C. 1927 1, 602).— Krystallpulver (aus Alkohol).

F: 135°. Löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. Die Lösungen in Alkalilaugen sind

orange.

5. 2-p- Tolyl-2-[l£-dioxo-hydrindyl- (2)]-äthan- dicarbonsäure -(1.1),
ß-p- Tolyl-ß- [indandion -(IM)- yl -(2)]- isobemsteinsäure , 2-[a-p- Tolyl-
ß.ß - dicarboxy - äthyl] - indandion - (1-3), „p-Tolylidenindandion-malonsaure"

C^l,0, = 6H4<^>CH-CH(CeH4-CH1)-CH(C01H),. B. Durch Vereeifung des Diathyl-

esters mit friedender w&ßrig-alkoholischer Kalilauge (Ionbscu, Sbcabeahu, Bidet. Cluj 8, 124;
C. 1927 1, 602). — Krystalle. F: 182° (Zers.). Leicht löslich in Methanol und Alkohol,

löslich in siedendem Wasser. Die w&ßr. Lösung reagiert sauer; die alkal. Lösungen sind orange.—
Gibt beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt /3-p-TolyI-/}-[1.3-dicxo-hydrmdyl-(2)]-propionsaure.

Liefert bei der Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsaure 2-[4-Methyl-benzyUden]-indan-
dion-(1.3). — Kupfersalz. Blaugrttn. — Bleisalz. Orange.

Dllmyle«terCMHf4Oe
= C.H4<cQ>CH-CH(C,B^-OTa)CH(CO,-C,H,)1 . B. Aus2-[4-Me-

thyl-benzyliden]-indandion-(1.3) und Malonester bei Gegenwart von Piperidin oder Natrium-
äthylat in siedendem absolutem Alkohol (Ionbsoü, Sbcareaot, Bidet. Cluj 8,122, 123; C. 1927 1,

602). — Krystalle (aus Alkohol). F: 113«. Löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln.
Die Lösungen in Alkalien sind orange. — Zerfallt beim Erhitzen auf 175° oder beim Behandeln
mit kalter konzentrierter Schwefelsäure unter Bildung von 2-[4-Methyl-benzyÜden]-indan-
dion-(1.3).

5. Oxo-carbonsiuren cMHM 4.

Verbindung C^H^O, =^^^^^co^^ySSS^ *1̂ - ^^ Verbindung, der

vielleicht diese Konstitution zukommt, s. bei m-Phenylen-dieesigBaure-dimethyleeter, Eni, 623.

i) Oxo-carbonsäaren CnH2n_2606 .

ß~ Anthrachlnenyl-(2) - Itnylen-cux« dlcarboiuiure -dilthyletter, [Anthrachlnonyl -(2)-
metnylenl-malonaXure-dilthytetter C(lHuO» Formel I. B. Beim Erhitzen von Anthracbinon-
aldehyd-(2) mit Maloneäurediftthylester und wenig Piperidin auf 160—190° (Rügoli, Dislbb,
Hdv. 10, 945). — Hellolivenfarbene Krystalle (aus Pyridin oder Eisessig). F: 223*.

k) Oxo-carbonsüuren CaH2 a-soOe.

1. Ox0>earfeOBBl«rtn C^HjjO,.

IBenKO - T&slSt - anthrachinon] - dicarbonsäure - (83'), 12 - Phthaiyl-
naphthalin - dicarbonsäure - (4Ji) , Naphthanthrachinon . peri - dicarbonsäure
C«H, 6, Formel II. B. Durch Oxydation von Aoenaphthanthracen (E II 5, 644) mit Natrium-
dichromat in siedendem Eisessig (I. G. Farbenind., D.R.P. 486314; O. 1980 L 1539; FrdL 1%,
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1273).— Gelblich. Lflst sich in Sodalosung und Alkalien mit gelber Farbe.— Geht beim Erhitzen
oder beim Umkristallisieren aus hochsiedenden Lösungsmitteln in das Anhvdrid -/ftimt

Nr. 2603) über.
^ ya™ tDyHB -

p-YS^.CH:C(CO,.OA)1 ^^AJ-00,H QCS^'^'^^O
00tH COiU

i. n. ni.

2. Oxe-carbontlurtn Ct{HuO(.

8.8'-Dioxo-diindenyl-(2J2')-methan-dicarbon8äure-(l.l), 2£'-Methylen-
bis - linden -(l)-on- (8) - carbonsäure - (1)1, Methylen-bis-indoncarbonsäure
Ct,H,,0„ Formel III. B. Neben dem Diäthylester bei längerer Einw. von kons. Schwefelsaure

auf Methylen-bis-benzoylbrenztraubensfiureäthylester (S. 664) unter Eiskfihlung (Gatjlt, Funke,
C. r. 17», 536; Bl. [4] 41, 480). — Nicht rein erhalten. Rot, amorph. F: ca. 170". Unlöslich in

verd. Mineralsauren, löslich in konz. Schwefelsäure (G., F., Bl. [4] 41, 483). — Liefert bei der

Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung oder mit Chromessigsäure Phthalsäure (G., F.,

Bl. [4] 41, 484). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in alkal. Losung erhält man eine

amorphe Verbindung CtIH,,Oe, die beim Kochen mit verd. Salpetersäure das Ausgangsmaterial
zurückliefert (G., F., Bl. [4] 41, 486). Bei der Einw. von Thionylchlorid, zuletzt in der Wärme,
entsteht eine bei 129° schmelzende, 5—6% Chlor enthaltende Substanz (G., F., Bl. [4] 41, 487).

Beim Koohen mit alkoh. Salzsäure erhält man ein tiefrotes, amorphes, in Natriumdicarbonat-

Lösung unlösliches Produkt der annähernden Zusammensetzung C„Hl0O„ das zwischen 145°

und 150° schmilzt und bei der Oxydation mit Permanganat Phthalsäure liefert (G., F., Bl. [4]

41, 489). — Natriumsalz Na]C11H10Oa . Dunkelrotes, sehr hygroskopisches, amorphes Pulver.

Unlöslich in Äther und Petroläther, leicht löslich in Alkohol (G., F., Bl. [4J 41, 488).

Diäthylester C^H^O, =
[
c«^<5cO^CHK'C]

CH| ' Bk Bei troFfenw6iser Zugabe von

kons. Schwefelsäure zu einer Lösung von Methylen-bis-benzoylbrenztraubensäureäthylester

in 96%igem Alkohol bei 0° und 24-stdg. Aufbewahren des Reaktionsgemisches (Gault, Funkb,
Bl. [4] 41, 480, 491). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 104°. Sehr leicht löslich in heißem
Alkohol, Äther und Benzol. — Das Bis-phenylhydrazon schmilzt bei 150°.

3. Oxo-carbonsiuren CMHuO(.

1. 2.5-Dibenzoyl-benzol-dicarbonsäure-(1.4), 2£-Dibenzoyl-terephthal-
säure C2tHuOa, Formel IV (E 1 445). B. Entsteht analog 4.6-Dibenzoyl-isophthalsäure (s.u.)

aus 1.4-Dimethyl-2.5-dibenzoyl-benzoI (dbDibsbach, Helv. 6, 546). — F: 263—264°.

2.5-Bls-[4-brom-benzoyl]-ierephthalsIure C„H„0,Br. = (C,H4Br-CO)1C,H1(CO,H)1 . B.

s. S. 648 bei 4.6-Bis.[4-brom-benzoyI]-isophthalsäure(T).— Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 306°

bis 309« (unkorr.; Zers.) (Pmum, Auslabhdeb, M. 42, 3), 302« (Machbk, M. 66 [1930], 126).

Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Essigester, löslich in siedendem Eisessig, unlöslich

in Benzol, Xylol, Ligroin, Petroläther und Schwefelkohlenstoff (Pn., Au.). — Liefert beim Er-

hitzen mit konz. Schwefelsäure auf 120° 2.9-Dibrom-pentaoendichinon-(5.14 ; 7.12) (E II 7, 869)

und andere Produkte (Ph., Au.).

2. 2.4-Dibenzoyl-benxol-dicarbonsüure-(1.5), 4.6-Dibenxoyl-i8ophthal-
säure CmH^O,, Formel V(X — H) (E I 446). B. Aus 1.3-Dimethyl-4.6-dibenzoyI-benzoI

durch Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,15) bei 200° oder durch aufeinanderfolgende Oxy-

dation mit Salpetersäure (D: 1,15) bei 160° und mit alkal. Permanganat-Lösung (db Dtjbsbaoh,

Helv. «, 646). — F: 307—309».

x

IV. C^5-00(^CO,H V. HOtCr-ScCH

2-Chlor-4.6-dlbtnzoyl-l»ophthslslure 0,^,0,01, Formel V (X = C1). B.'DatA
.
anf"

einanderfolgende Oxvdation von 2.Chlor-1.3-dimethyl-4.6-dibenzoyl-benzol mit Salpetersäure

(D: 1,16) im Rohr bei 170« und mit alkal. Permanganat-Lösung (db Ddmbaoh, Jahzbn, Helv.

11,728).— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 165—157°. Lftshch in siedendem Wasser und ui den

üblichen Lösungsmitteln außer Benzol und Ligroin. — Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure

auf 200* entsteht 6-CMor.pentaoendiehinon-(6.14 ; 7.12) (l-Chlor-2.3-phthalyl-anth»chinon).
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4.6-Bis- [2.5-dlchlor-benzoylJ -Isophthalslure C,,Hj„04Cl4 = (CJIsClt-CO)tCJB[t(CO&)t .

B. Beim Erhitzen von 1.3-Dimethyl-4.6-biB-[2.5-dicülor-b«äzoyl]-benzol mit Salpetersäure

(D: 1,15) im Rohr auf 200° (de Dibsbach, Hdv. 6, 647). — Blättchen (aus verd. Alkohol).

P: 264—266° (Zers.). Löslieh in Eisessig und Nitrobenzol, schwer in warmem Wasser, unlöslich

in Äther und Ligroin. — Liefert beim Erwärmen mit Schwefelsäuremonohydrat 1.4.8.11 -Tetra-

chlor-pentaoendichinon-(5.14 ; 7.12) (E II 7, 868).

Dimethylester C«HM 6a4
= (C,H3a,-CO)2C6H,(C02 -CH,),. B. Beim Kochen der Säure

mit methylalkoholischer Salzsäure (de Dibsbach, Hdv. 6, 647). — Krystalle (aus Aceton).

F: 178°.

2-Brom-4.64ibenzoyl-isophthalsaure CMH13O.Br, Formel V auf S. 647 (X= Br). B. Analog
2-Chlor-4.6-dibenzoyl-isophthalsäure (S. 647) (de Diesbach, Janzen, Hdv. 11, 728).— F: 206°.

4.6-Bls-[4-brom-beiuoyl]-lsophthal8äure(?) C„H,8OeBr, = (CaH4Br-CO)iC„HI(CO>H)ll
v

B. Neben 2.5-Bis-[4-brom-benzoyl]-terephthalsäure beim Erwärmen von Pyromellitsäure-

dianhydrid(Syst. Nr. 2797) mit Brombenzol und Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad (Phtlipk,
Auslaendeb, M. 42, 3; vgl. Machek, M. 56 [19*30], 130). — Nicht rein erhalten. Krystalle (aus

Nitrobenzol). Schmilzt unter Verfärbung zwischen 256° und 260° (Ph., Axt.), zwischen 260° und
260» (M.). Leichter löslich als 2.5-Bis-^-brom-benzoylj-terephthalsäure (Ph., Au.; M.). --

Geht beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 140—150° in 2.10-Dibrom-pentacendichi-
non-(6.14 ; 7.12) (?) (Ell 7, 869) über (Ph.,Au.; vgl. M.).

2-Nitro-4.6-dlbenzoyi-isophthaIsäure C„Hu0gN, Formel V auf Seite 647 (X = N02).

B. Aus 2-Nitro-1.3-dimethyl-4.6-dibenzoyl-benzol durch aufeinanderfolgende Oxydation mit
Salpetersäure (D: 1,15) im Bohr bei 200° und mit alkal. Permanganat-Lösung (de Dibsbach,
Chabdonnems, Hdv. 7, 617). — Nadeln (aus Wasser). F: 235—238°. Sehr leicht löslich in

organischen Lösungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 150—200°

6-Nitro-pentacen-dichinon-(5.14 ; 7.12) (Ell 7, 869).

vi fVC0~rVC0-f^ vii
r>c°.Hf>-co-^

3. 2 - Benzoul - 4 (oder 3)- [2- carboxy - benzoyl] - benzoesäure C„H14 6 ,

Formel VI oder VII (R = H). B. Aus dem Anhydrid der Benzophenon-tricarbonsäure-f&S.^') 1
)

durch Umsetzung mit Benzol und Aluminiumchlorid bei Siedetemperatur (de Dibsbach,
Chabdohnens, Hdv. 7, 612). — Gelbes Pulver. F: 177—180°. Löslich in Alkohol, Benzol und
Eisessig, schwer in Äther, unlöslich in Ligroin. — Liefert beim Erwärmen mit konz. Schwefel-
säure auf dem Wasserbad 2-[2-Carboxy-benzoyl]-anthrachinon (S. 630) und geringe Mengen
anderer Produkte.

4. Oxo-carbontiuren C^H^O«.

2 -p-Toluyl-4(oder5J- [2 -carboxy -benzoyl]-benzoesäure CjjHkO,, For-
mel VI oder VII (R = CH3) (H 922 als 2-[x-Methyl-benzoyl]-4 (oder 5)-[2-carboxy-
benzoyl] -benzoesäure bezeichnet). Liefert beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf dem
Wasserbad 2-MethyI-6 (oder 7)-[2-carboxy-benzoyl]-anthrachinon (de Diesbach,Chabdonnens,
Hdv. 7, 613).

5. Oxo-carbonsluren C24H18Oe .

1. 2.5-Di-o-toluyl-benzol-dicarbonsäure-(1.4), 2.5-Di-o-toluyl-terephthal-
säure CMH,80„ Formel Vin (X = H).

2.5-Bls-[5-chlor-2-methyl-benzoyl]-terephthalsäure CMHM0,C1,, FormelVm (X = Cl).

B. s. S. 649 im Artikel 4.6-Bis-[5-chlor-2-methyl-benzoyl]-isophthafsäure. — Krystalle (aus
Eisessig). F: 325° (de Diesbach, Schmidt, Hdv. 7, 660).

Dimethylester CMH, O,Caa = (CH,-C6HsCl-CO),O.H,(C02-CH8)t . F: 182° (de Dibsbach
Schmidt, Hdv. 7, 650).

ch» x

VIII.
__?=» HO^.ppCO-^^

1X ? HO,cprCO-<3.CH,
< }—CO—l^J 00tH £ CH»

<^ )—CO-C^J • CO«H

X

2. 2£-Di-p-toluyl-benzol-dicarbon8äure-(1.4), 2£-Di-p-toluyl-tere-
phtholsäure (^„0«, Formel IX (X = H) (E I 445). B. Wurde beim Erhitzen von Pyro-

*) Vgl. dazu Clab, B. 75 [1942], 1283.
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meltitsauredianhydrid mit Toluol und Aluminiumchlorid (vgl. E I 446) nur in geringer Menge
erhalten (db Diesbach, Schmidt, Hdv. 7, 648).

Dimethylester CMH,,0, = (CH, • CeH4 • CO),C6H,(C02
• CH,)8 . Krystalle (aus Alkohol).

F: 203° (du Diesbach, Schmidt, Hdv. 7, 648). Schwer löslich in Alkohol.

2.5-BIs-[3-chlor-4-methy1-benzoyl]-terephthalsäure C!4Hi,OeClj, Formel IX (X = Cl).

B. s. unten bei 4.6-Bis-[3-chlor-4-metnyl-benzoyl]-isophthalsäure. — Krystalle (aus Eisessig).

F: 315° (de Diesbach, Schmidt, Hdv. 7, 649). Schwer löslich in Eisessig. — Liefert beim Ein
tragen in auf 180° erhitzte 90%ige Schwefelsäure 3.10-Dichlor-2.9-dimethyl-pentacendichinon-

(5.14 ; 7.12).

Dimethylester CmHj O,C1j = (CHg-C,H3CI-CO)2C,Hs(CO,-CH3)2 . Nadeln (aus Eisessig).

F: 241° (de Diesbach, Schmidt, Hdv. 7, 649).

3. 2.4-Di-o-toluyl-benzol-dicarbonsäure-(1.5), 4.6-Di-o-toluyl-isophthal-
säure CMH180„ Formel X (X = H).

4.6-Bls-f5-chIor-2-methyl-benzoyl]-isophthalsäure CMH160,C1S, Formel X (X = C1).

B. Neben sehr geringen Mengen 2.5-Bis-[5-chlor-2-methyl-benzoyl]-torephthalsäure beim Er-

hitzen von Fyromellitsäuredianhydrid mit 4-Chlor-toluol und Aluminiumchlorid v auf 135°

XI. CH»-<(
)>

CO—l^_J CO—
<^

)>CH3

X X

(db Diesbach, Schmidt, Hdv. 7, 650). — Krystalle (aus Eisessig). F: 313°. Leicht löslioh in

Eisessig.— Liefert beim Erhitzen mit 90%iger Schwefelsäure auf 180° 4.8-DichIor-l.ll-dimethyl-

pentacendichinon-(5.14 ; 7.12) (E II 7, 872).

Dimethylester CMHM (1
a

!!
= (CH3-C,H3CI-CO) 11

CaHa(CO,-CH3) i!
. F: 164—165° (de Dies-

bach, Schmidt, Hdv. 7, 650).

4. 2.4-Di-p-toluyl-b'enzol-dicarbonsäure-(l J5), 4.6-Di-p-toluyl-isophthal-
säureCMHi8 6, FormelXI (X= H) (E 1 445). Liefert bei kurzem Erhitzen mit 90%iger Schwefel-

säure auf 180° 2.10-Dimethyl-pentacendichinon-(5.14;7.12) (E II 7, 872) (de Diesbach, Schmidt,
Hdv. 7, 648).

Dimethylester C„HM0. = (CHs -C,H4 -CO)3C,H!(COs-CH3 )3 . Krystallo (aus Alkohol).

F: 194—195° (db Diesbach, Schmidt, Hdv. 7, 648). Leicht löslich in Alkohol.

4.6-Bls-[3-chlor-4-methyl-benzoyl]-isophthaIsäure 0^,0,01,, FormelXI (X = C1).

B. Neben 2.5-Bis-[3-ohlor-4-methyl-benzoyl]-terephthalsäure beim Erhitzen von Pyromellit-

säuredianhydrid mit 2-Chlor-toluol und Aluminiumchlorid auf 135° (de Diesbach, Schmidt,

Hdv. 7, 648). — Krystalle (aus Eisessig). F: 302°. Leicht löslich in Eisessig. — Wird durch

90%ige Schwefelsäure bei 180° in 3.9-Dichlor-2.10-dimethyl.pentacendichinon-(5.14 ; 7.12) (E II

7, 872) übergeführt.

Dimethylester C^HjoO.CI,, = (CH3-C6H3ClCO),C,H,(C03-CH3),. F: 234—235° (de Dies-

bach, Schmidt, Hdv. 7, 649).

6. Oxo-carbontluren CMH2tO( .

1. 2.5 - Bis -13.4- dimethyl - benzoylj - benzol - dicarbonsäure -(1.4) (?).
2Ji-Bis-[3.4- dimethyt- benzoylj-terephthalsüure(?) CMH,20„ Formel XII. B.
s. im nachfolgenden Artikel. — Krystalle (aus Eisessig). F: 312° (Phüjppi, Seka, M. 48, 626 ;

gl. a. Seka, Schmddt, Sekora, M. 47, 639). Sohwer löslioh in Eisessig.

H01C.|^>.CO.C<i
H1(CH,), H0,0.|^>.CO,H

{?)

(CH,)^,H,.CO.L_J.CO,H
(" (CH,)»C,H,.CO.^.C0.06H,(CHS),

xn. xiii.

2. 2.4 - Bis - 13.4 - dimethyl - benzoylj - benxol - dicarbonsäure- (1.5) ff),

4.6 -Bis- [8.4 - dimethyl - benzoylj -isophthalsäure(f) C„HM0„ Formel xm.
B. Neben 2.6.Bi8-[3.4-dimethyl.ben«>yl]-ter»phthalsäure(r) beim Erhitzen von Pyromelht-

säurediaonhydrid mit o-Xylol und Aluminiumchlorid auf 100° (Phiuppi, Seka, M. 48, 626). —
Krystalle (aus Eisessig). F: 250°. Leicht löslich in Eisessig.
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1) Oxo-carbonsiuren CnH8n-8408 .

2.4 - Bis -15.6.7A- tetrahydro - naphthoyl-(2)l-benzol-diearbonsäure^(l Jt),

4.6-Di-[tetraloyl-(6)J-isophthalsäure CuHmO,, Formel I. B. Aus Pyronieffitsäure-

dianhydnd und Tetralin beim Erwärmen mit Aluminiumchlorid ohne Lösungsmittel auf 80°

(Pmum, Seka, M. 45, 266), in Benzol auf 60—70° (de Diesbach, Schmidt, Hdv. 7, 663)

Hic
/CH,v

r^l H0«c -r^l- C0*H r
y~v<CH,'v

-CH,

oder besser in Tetraehloräthan auf 70—80° (Clab, B. 75 [1942], 1330, 1336). — Wird von

dx Diesbach, Schmidt ab einheitlich angesehen; nach Clab liegt wahrscheinlich ein Gemisch

mit geringen Mengen 2.6-Di- [tetraloyl-(6)] -terephthalsäure (Formel II) vor.— Krystalle

(aus Alkohol). F: 289—290° (de D., Soh.). — Wird durch konzentrierte oder rauchende

Schwefelsaure bei 100° oder durch 90%ige Schwefelsäure bei 160—180° oxydiert (de D., Soh.).

m) Oxo-carbonsäuren CnH^n-ssOe-

1. Oxo-carbonsäuren CMH10O,.

Anthanthron - dlcarbonsfture - (4.10) - dlnltril , 4.10 - Dlcyan - anthanthron C,4H,0,Nt,

Formel III. B. Durch Kochen von 4.10- Dibrom -anthanthron (£11 7, 784) mit Kupfer(I)-

cyanid in Benzylcyanid oder Chinolin (I. O. Farbenind., E. P. 307481; D.R.P. 610482;

Frdl. 17 [1930], 1247). — Botbraune Prismen (aus Naphthalin oder Chinolin). Löst sich in konz.

Schwefelsäure mit gelbstichig grüner Farbe. — Färbt Baumwolle aus violetter Küpe orangerot.

1. Oxo-carbons&uran C^HmO«.

1.4-IHoxo-lJ£.3A-tetoaphenyl-butan-dicarbonsäure-(2.3), a.a'-Diphenyl-
a.»'- dibenzoyl - bernsteinsäure Cs H,,Oe

= C,H5
• CO • C(C,H,KCO.H) • C(C6H5)(COtH)-

CO'C,Hg . B. Das Anhydrid CwH, Ot (Krystalle aus Alkohol; F: 243°) wurde einmal bei

2-monatigem Aufbewahren des Dinitrils mit konz. Schwefelsäure erhalten (Helleb, J. pr. [2]

120, 198).

Dlnltril, 1.2-Diphenyl-1.2-dlbenzoyl-1.2-dlcyan-ätlian CjoHnOjN, =
[CjHj'CO-CfCeHjKCN)—],. B. Beim Behandeln von Phenylbenzoyläoetonitril mit Natrium-
nitrit-Losung in Eisessig (Helles, J. <pr. [2] 120, 197). — Krystalle (aus Toluol + Alkohol).

F: 207° (unter Gelbfärbung). Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. — Verseifung s. o.

3. Oxo-carbonsiuren C„.HM0,.
4.4'-Dibenzoyl-dibenzylma]onsSure-dllthylester C,sH?

,Oe =
(C^'CO-CjHji'CHiJjCJCOt'CiH,),. JB. Aus Natriummalonester und 4-Benzoyl-benzylbromid
in siedendem Benzol (Wittig, Leo, B. 62, 1408). — Ist dimorph; man erhalt aus der methyl-
alkoholiBchen Lösung bei langsamer Kristallisation die instabile Form (Nadeln; F: 103—104°),

bei rascher KrystaUisation die stabile Form (Blättchen; F: 108—109°). Die instabile Form
geht bei längerer Berührung mit dem Lösungsmittel in die stabile über; die beiden Formen lassen
sich durch Animpfen der gesättigten Lösungen ineinander umwandeln. — Schwer verseifbar.

4. Oxo-carbontiurtn C^B^O,.

Bis-(a-phenyl-^-benzoyl-athyl]-cyaneulgsXure-n
[C;H5-CXJ-Cit..CH(CA)],C(CN)-d)t-CH,. B. Bei <

Kalilauge auf p-Phenyl-y-benzoyl-a-oyan-buttersäure-r

-methylester CMHM0«N «
i der Einw. von waßrig-methylalkoholisoher

-benzoyl-a-oysai-büttersäure-methylester(KoHiJtB,GBAü8TEiK,MBBBiLL,
Am. Soc. 44, 2643). Neben überwiegenden Mengen /J-Phenyl-y-benzoyl-a-ovan-buttersäure-
methylester bei der Kondensation von Benzylidenacetophenon mit Cyanessigsäuremethyleiiter in
siedender Natriummethylat-Losung (K., G., M., Am. 8oe. 44, 2641). — Krystalle (aus Chloro-
form + Methanol). F:oa. 226*. Sehr schwer loatieh in den gebräuchlichen Lösungsmitteln außer
Chloroform.
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Bb -Ja-phenyl-Ä-(4 - chlor-benzoyl) - Uhyll- cyanessigslure • methylester Cm^O^CI,=
[CA01*CO-CH»'CH(C,HJ],C(CN)'C01-C!H,. B. Neben überwiegenden Mengen 0-Phenyl-
y-[4-chlor-benzoyl]-a-cy»n-butterB&ure-methyle8ter bei der Umsetzung von 4'-Chlor-ohalkon

CAH,'CH:CH'CO'CeHjCl mit Cyanesgigs&uremethylester in siedender Natöummethylat-Lösung
(Kohijeb, Gbaustbut, Mkbtht.l, Am. 8oc. 44, 2542). — Prismen. F: 230—232°. Schwer löslich

in Alkohol und Äther, leicht in siedendem Chloroform, Aoeton und Benzol.

in. IV.

n) Oxo-carbofisäuren CnH2n-4206 .

1. Oxo-carbonsaiir«n C„HlgO( .

1. 2^-Di-a-naphthoyl-benzol-dicarbonsäure-(1.4), 2J>-Di-«-naphthoyt-
tevephthalaäure CjoH„0„ Formel IV. B. s. u. bei 4.6-Di-a-naphthoyl-isophthiMsaure. —
Krystalle (aus Alkohol). F: 316° (de Dixsbaoh, Schmidt, Hdv. 7, 651). — Liefert bei kurzem
Erhitzen mit Phoephorpentozyd auf 300—310° 1.2;8.94)ibenzo-pentacendichinon-(6.14;7.12)(T)

(EH 7, 878) (rat D., Soh.; vgl. Clab, B. 76 [1943], 267, 262).

2. 2.4-Di-a-naphthoyl-benzol-dicarbon»üure-(1.5), 4.6-I)i-a-naphthoyl-
iaophthalsüure C,oH, B0„ Formel V. B. Neben 2.5-Di-a-naphthoyl-terephthalsäure beim
Erw&rmen von PyromeUitsfturedianhydrid mit Naphthalin und Aluminiumchlorid in Benzol

auf 60—«0° (db Diebbaoh, Sohmidt, Hdv. 7, 647, 661 ; vgl. dazu Clab, B. 76 [1943], 257, 262).—
Krystalle mit 1—2 H,0 (aus Alkohol). Wird erst bei 160° wasserfrei. F: 302° (de D., Soh.). —
Liefert bei kurzem Erhitzen mit Phosphorpentoxyd auf 300—310° 1.2; 10.11-Dibenzo-pentacen-

dichinon-(6.14 ; 7.12) (?) (EU 7, 878) (de D., Soh., Hdv. 7, 652; vgl. Cl.).

Dlmefhylester C„H„0, = (C10H7 CO)1C6H,(CO8 CHg)t . F: 205° (dk Diesbaoh, Schmidt,
Hdv. 7, 661).

2. Oxo-carbontfturen C„Htl O,.

Bi8-Ja-phenyl-/9-benzoyl-vinyl]-cyanesslgsäure-niethylester C34H„04N —
[C,H5-CO-CH:C(CÄ)],C(CN)-COj-CH8 . B. Bei der Umsetzung von Phenyl-benzoyl-acetylen

mit Cyanessigsäuremethylester in sehr verd. Natriummethylat-Lösung (Kohler, Barrett,
Am. 8oc. 46, 749). — Gelbe Nadeln (aus Benzol und Aoeton). F: 209°. Sehr schwer löslieh

in Alkohol, leicht in heißem Benzol und Aoeton. — Wird durch Permanganat in Aceton
zu Benzoesäure oxydiert.

o) Oxo-carbonsäuren CnH2n-460e .

1.2;11.12-Dibenxo-perylenchinon- (3.10) - dicarbonsüure -(6.7), Meso-
benzdianthron - dicarbonsüure - (2.2') , Helianthron - dicarbonsüure - (2.2')

lO-l^J—00-LX

jO„ Formel VI. B. Beim Behandeln von Dianthraohinonyl-(l.l')-dicarbonsäure-(2.2')
(S. 666) mit Kupferpulver und konz. Schwefelsaure bei 60—67° (Scholl, Tanzes, A. 488, 171,
181). — Nicht rein erhalten. Dunkelorangegelb. Löslich in Ammoniak mit brauner Farbe. —
Die schmutziggrüne Lösung in kons. Schwefelsaure verändert sich im Dunkeln nicht; sie färbt
sieh bei Belichtung oder bei Zusatz von wenig Kalinmdiehromat, wahrscheinlich infolge Bildung
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von Mesonaphthodianthron.dicarbonsäure-(2.2') (Formel VII) auf S. 651), braun-

Btiohig rot; dieselbe Umwandlung erfolgt anscheinend beim Kochen mit nicht zu verdünnter

Natronlauge. Gibt mit Na,S,04 in sehr verdünnter oder kalter Natronlauge eine grüne, in

warmer Natronlauge eine gelbe bis gelbbraune Küpe. Beim Kochen mit Zinkstaub und
Ammoniak entsteht eine grüne Küpe, die sich an der Luft wieder braun färbt.

p) Oxo-carbonsäuren CnH2n-6206.

3.9-Bte-[4(oder5)-chlor-2-carboxy-benzoyl]-peryIen, Perylen-di-4-chlor-phthaloyl-
säure CMH180,C1„ Formel VIII. B. Durch längeres Kochen von Perylen und [4-Chlor-

oo,h r>-Q-«>-O
f

«*o-»o~o
CO.H

I

Cl

VIII.

phthalsäure]-anhydrid mit Aluminumohlorid in Schwefelkohlenstoff, neben geringen Mengen
3-[4(oder 6)-Chlor-2-oarboxy-benzoyI]-perylen (Zinke, Gorbach, Schjhka,M. 48, 597).— Braune
Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 350° (unkorr.; Zers.). Loslich in siedendem Nitrobenzol, Anilin

und Chinolin, schwer löslich in niedrigersiedenden Lösungsmitteln. Die Lösung in konz.

Schwefelsäure ist blau und wird beim Aufbewahren erst grün, schließlich gelbgrün. — Liefert

beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 170° 2.3; 8.9-Bis-[4(oder5)-chlor-phthalyl]-perylen

(Formel IX; E II 7, 879).

q) Oxo-carbonsäuren dH^n-ssOo.

Violanthron - dicarbonsäure -(Bz 2JSz 2'), Dibenxanthron-dicarbonsäure-
(Bz2.B«2') C„Hu 6 , Formel X. B. Aus
Benzanthron-carbonsäure-(Bz 2) durch Erhitzen mit •• / \ / \ ••

alkoh. Kalilauge auf 185—200° und Behandeln x ,
<(~~J> (( ) (~y v

des Beaktionsprodukts mit Luftsauerstoff (Geor- ' \ /
—

\ /—\ /
—

\ /
qbacopol, Bulel. 28, 13; C. 1926 II, 891). — Blau- „n A An r

schwarze Krystalle (aus Chinolin). Unlöslich in
H0,C 00,J

den meisten Lösungsmitteln. Löslich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe. — Färbt Baum-
wolle aus blauer Küpe dunkelblau. [Kobkl]

5. Oxo-carbonsäuren mit 7 Sauerstoffatomen.

a) Oxo-carbonsäuren CnH2n_807.

1. Oxo-carbontäuren C8H8 0,.

CycIopent&non-(3>tricarbonsäure-(1.2.4)-trilfhy]ester C1(H„0, =
CO—GH •CO. •CJJ

.

CjH6-OsC-HC<T I_ co
* ^ (H 924; EI 447). Zur Bildung aus NatriummalonsSure.

di&thylester und Itaconsäurediäthylester (vgl. EI 447) oder Citraconsäurediäthylester (vgl.

H 924) vgl. Ingold, Shopmm, Thokpk, Soc. 1926, 1484. — Kp«: 205—210°.

2. Oxo-carbontäuren C,H10 O,.

1. Cyclmaentanon-(5)-dicarbonaäure-(1.4)-ea8igaäure-(2) OH100,=HO,CHCCHI-CHCH1 COaH ' * ' ' ^"
C€ -CH-CO^.

TrUthylester CttHM 7 = C,HB-OtC'CH,-C,H50(CO,-CJBJt . B. Beim Erhitzen von
Buteu-(2)-dicarbonsäure-(1.4)-diäthylester mit Natriummalonester in Alkohol auf dem Wasser-
bad, neben Butan-dicarbon8äure-(1.4)-malonsfture-(2)-tetraäthyle8ter (Fabmkb, Soc. 128, 3329).—
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Ol. Kpi,:210°. Leicht ltaüch in Alkalilauge. Gibt mit Eisenchlorid eine dunkelblaue Färbung.

—

Liefert beim Behandeln mit verd. Salzsäure oder Schwefelsaure Cyclopentanon-(3)-essigsäure-(l).

2. l-Acetyl-cyctobutan-tricarbonsüure-(lJ2.4) C,HwOr
=

H c^CH(CO,H)>^COtH^l<CH(OOiHK*;<k>0-CHt.

Trilthylester C16H,J0, = CH.'CO-CAtCOj-CtH,),. B. Neben anderen Produkten bei

der Umsetzung von a.a'-Dibrom-glutarsäure-diäthylester (Gemisch aus Racem- und Meso-Form;
E II 2, 667) mit Natriumaoetessigester in Alkohol (Ing, Pbbkin, Soc. 187, 2397).— Kp,,: 105°. --

Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge die niedrigersohmelzende Meso-Form der Cyclo-
butan-trioarbonsäure-(1.2.3) (E II 9, 703).

3. Oxo-carbonsfturen 10HuO,.

1. l-Acetyl-cyclopentan-tricarbonsäure-(lJ2£) C10H18O, =
H8C-CH(CO,H)vJCOfH
H86ot(C08H)<^N30CH..

Triäthylester C1,HM0, = CHs -CO-CsH,(C0,-C,H5)? . B. Durch Umsetzung von Natrium-
aoetessigester mit höherschmelzendem a.a'-Dibrom-adipinsäure-diäthylester (Ell 2, 578) in

siedendem Alkohol (Bernton, Ing, Pbbkin, Soc. 125, 1498). — öl. Nicht rein erhalten. Kple :

181—190°. — Liefert bei der Hydrolyse dl-trans-cis-cis-Cyclopentan-tricarbonsäure-(1.2.3)

(E II 9, 703).

2. 1.1 - Dtmethyl - cycUypentanon - (4) - trtcarbonsäure - (2.3£) C10H19O, =
XJH(C08H)-CO

(

"'"^CHfCOjH) •tH -CO.H

.

Triäthylester OwHM0,= (CH,),C5H,0(COg-C,Hs), (E 1 448). Neutralisiert in alkoh. Losung
1 Mol 0,1 n-Natronlauge (Phenolphthalein) (Toivonen, Comment. phys.-math. Hdsingfors 1

[1922/23], Nr. 26, S. 25; O. 1923 1, 1356). — Entfärbt bei Gegenwart von Natriumacetat in

Eisessig 2 Mol Brom.

El 448 Z. 25—26 v.o. statt ,,5.5-Dimeihyl-bicyclo-[0.1.2]-penUinon-(3)-tricarbonsäure-(1.2.4) -

äthylesters-(2) bzw. l.l-Dimethyl-cyclopeiUen^f2)-on-(4)4ricarbonaäure-(2.3.6)-äthylesterS'(3y
>

lies ,,5.5-J>ijnethyl-l^y(^-fOJ.2]-pentanon-(3)-tricarbo7isäure-(1.2.4)-triäthylesters bzw. 2.i-£t-

jnethyl-cyclopeyUen-(2)-on-(4)-tricarb<msäure-(2.3.5)-triäthykstera".

4. Oxo-carbonsiuran OuHuO,.

1. 3 - [ß.y - Dicarboxy - propylj - cyclopentanon - (4) - carbonsäure - (1),
3-[S- Oxo -3- carboxy - cyclopentyl]-propan - dicarbonsäure - (1 JS) CuHwO, -

HO G'HC'CH
* 1 *)>CH-CH8-CH(C08H)-CH8-C08H. B. Durch Erhitzen von l.[/J.y-Dicarbäthoxy-

propyl]- cyclopentanon- (2) •tricarbonsäure- (1.3.4) -triäthylester mit 30%iger Salzsäure unter

Verdampfen des entstandenen Alkohols (Ingold, Shopfeb, Soc. 1926, 1916). — Nadeln (aus

Salzsäure). F: 173°. — Liefert bei der Einw. von Permanganat in Natriumdicarbonat-Losung
Hexan-tetraoarbonsäure-(1.2.4.6)(t) (EU 2, 707).

Triäthylester Ci,HM 7 = C1H,-OtC-C,H,0-CH,'CH(CO,-C,H5)-CH1-CO !l
-CiHli

. B. Aus
der Säure durch Behandeln mit alkoh. Schwefelsäure (Ingold, Shoppsk, Soc. 1926, 1917). —
Kp,,: 247°. Gibt mit Eisenohlorid keine Färbung.

Semlcsrbazon des Trilthylesters C,8HM0,Ns = C,H5
-0

1C-CsHe(:N-NHCO-NH,)-CH,-
CH(CO,-CjH,)'CHl -C301'ClHÄ . Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 105° (Ingold, Shoppbk.
Soc. 1926, 1917).

2. 8 - [tt.ß - Dicarboxy - propylj - cyclopentanon - (4) - carbonsäure - (1),
l-[5- Oxo-8-carboxy - cyclopentyl]-propan - dicarbonsäure - (1£) CtlH14 7

«=

HO C-HO-CH1
^Lj~*)>CH-CH(CO,H)-CH(COlH)-CH,. B. Durch Erhitzen von l-[a./}-Dicarb-

äthozy-propyl]-cyolopentanon-(2)-tricarbonBäure-(1.3.4)-triäthylester mit30%iger Salzsäureunter

Abdeetillieren des entstandenen Alkohols (Ingold, Shoppeh, Soc. 1926, 1917). — Nadeln (aus

Aoeton + Benzol). F: 148—149°.
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3. 1 JtJi - Trtmethyl - cyclopentanon - (5) - Mearbonsfitire - <2Jl.4> CuHu 7
=-

rein c/3H(COtH)
?
HC0»H

1 ^,^C(CH,KCOtH)-CO

Trlftthylester C„HM T = (CH,),C,H,0(CO, • C.H,), (E I 448). Zur Konstitution vgl.

Toivohbx, Ann. Aead. Sei. fenn. [A] 29, Nr. 20, S. 7; C. 1927 H, 1248. — Zur Bildung Tgl. f.,

Ann. Aead. Sei. fenn. [A] 29, Nr. 20, S. 15; C. 1927 II, 1248. — Neutralisiert in alkoh. Lösung
ca. 1 Mol 0,1 n-Natronlauge (T., Comment. phyt.-maA. HeUingfon 1 [1922/28], Nr. 26, S. 28). —
Entfärbt in Eisessig-Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat ca. 1 Mol Brom (T., Comnient.

Z*y*.-motA. HeUingfors 1 [1922/23], Nr. 26, 8. 28). Liefert beim Kochen mit 20%iger Salzsaure

1.1.5-Trimethyl-cyclopentanon-(4)-carbonsaure-(2) (£.,Ann. Aead. Sei. fenn. [A] 29,Nr. 20, S. 16).

b) Oxo-carbonsäuren CnH2 n-io07-

1. Oxo-carbomiuren C,H( ; .

CyclopentantrJon-(2.4.5)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester CtlHltOT =
C H "O C-HC-CO2 * *

i ^CH-COj-CjH, (H 926). B. "Entsteht aus Acetondicarbonsäure-di&thylester

und Diathyloxalat (vgl. H 925) auch in Gegenwart von Kaliumathylat in Äther + Alkohol
(Wisliobnus, Mblms, A. 486, 112). — KaCuH, O,.

2. Oxo-carbonsfiuren C»H,07 .

Blcyclo- [0.1.2]-pentanon-(3)-tricarbonsäure-(1.2.4)-trimethyIester (?), Ketobicyclo-
/C(CO.- CH,) • CH • CO.- CH,

pentantricarbonsauretrimethylester(?) CuH12Ot = H,C<j
i

i (T).

B. Durch Kondensation von 1 -Brom-oyclopropan-dicarbonsÄure-(l .2)-cümethylester mit Natrium.-

malonsäuredimethylester in siedendem Methanol (Ing, Pbrxin, Soc. 127, 2390, 2396). — Kry-
stalle (aus verd. Methanol). F:200°. Die neutrale Losung gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung.— NaCnHaOf . Blaßgelbe Krystalle (aus Methanol). Schwer löslich in Methanol, ziemlich leicht in

WaBser.

Blcyclo - [0.1.2] - pentanon - (3) - tricarbonsäuK - (1.2.4) - triäthylajter (?) C14Hu 7 =
C(H30(CO,-C1H(),. B. Neben anderen Produkten bei der Umsetzung von Natriummalonester
mit a.a'-Dibrom-glutarsäure-diäthylester (Gemisch aus Bacem- und Meso-Form; E II 2, 567)

oder mit 1-Brom-cyclopropan<-dicarbonsäure-(l .2)-di&thylester in siedendemAlkohol (Ing, Pxbkin,
Soe. 127, 2394, 2395). — Dickes rotes öl. Nicht unzersetzt destillierbar.

3. Oxo-earbonslur»n 0VH,O,.

1. 5-Methyl-bicycU>- 10.1 J£J-pentanon -(3)- triearbonHäure- (1J2.4) bzw.
5-Methul-btcyclo-[0.lJ]-penten-(2)-ol-(3)-tricarbon8äure-(1^.4) bzw.
3-Methyl-cyclMpentadien-(lA)-ol-(5)-tricarbonaäure-(1.2.4) C,H80„ Formel I

bzw. II bzw. III bzw. weitere desmotrope Formen.

.C(00»H)-CH-CO,H „ rra ^^^(COsHJ-C-CO.H
CO,H).Ö-OH*• «-«<SSd.^ •

IL «.*<£:-

*

Dimethylester OuHjtO, = CH8-C,H10(CO?
-CH8)t-CO,H. B. Die Dikaliumverbindung

entsteht bei längerem Aufbewahren der Natriumverbindung des Trimethylesters (s.u.) mit
30%iger methylalkoholischer Kalilauge (Goss, Ingold, Soc. 1928, 1273). — Das Kaliumsalz zer-

setzt sich bei der Einw. von Säure unter Bildung von 5-Methyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-

dicarbons&ure-(1.2oderl.4)-monomethylester (S. 598). — KgCuH10OT. Gelber Niederschlag.

^C(CO|H):C-OH " ^5<CO,.B").C:NH

Trlmethylester CltHitOT = CH,-C^E,0(COt-CH,),. B. Bei der Einw. von Malonsäure-
dimethylester auf a.a'-Dibrom-^-methyl-glutarsäure-dimethylester in Natriummethylat-Lösung,
zuletzt in der Wärme (Goss, Ingold, Soc. 1928, 1272).— Ol. Kpt : 180°.— Liefert beim Kochen
mit Salzsäure 5(oderl)-Methyl-bicyolo-[0.1.2]-pentanon (3)-carbonsäure-(l oder5) (S. 434).

-

NaCiAjO,. Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 270° (Zers.). Gibt mit Eisenohlorid eine tief-

violette Färbung.
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Triäthylester C1SHW 7 - CHJ-C»HlO(C!01>CgH,)8 . B. Analog dem Trimethylester (Goss,
Ingold, Soc. 1928, 1272). — Natriumsalz. Gelb. F: ca. 70°. Gibt mit Eisenchlorid eine
violette Färbung.

2. l-Methyl-bicyclo-[0.1^J-pentanon-(3)-trtcarbon8äure-(2.4^) C»H,07
=

—« *. »»« ./C(CH«) • CH*CO«H
Ho*cHc4(co;H).fco •

3 - Imlno - 1 - methyl - bleyelo - [0.1.21 - pentan - tricarbonsäure - (2.4.5) - dimethylester-

(2.5 oder 4.5) bzw. 3-Amino-l - methyl -bfcyclo- [0. 1.2] -penten-(2)- tricarbonsäure -(2.4.5)-
dimethylester -(2JS oder 4.5) bzw. 5 -Amino- 2 -methyl -cyclopentadien -(1.4)- trlcarbonsäure-
(1.3.4)-dlmethylester-(1.3 oder 3.4) ClxH,aO,N, Formel IV bzw. V bzw. VI (R und R' = CH„

R"= H oder R und R" = CHS , R'= H) bzw. desmotrope Formen. B. In geringer Menge
neben anderen Produkten bei der Umsetzung von 2-Methyl-cyclopropen-(l)-dicarbonsäure-(1.3)-

dimethylester mit Cyanessigsäuremethylester in überschüssiger Natriummethylat-Löaung (Goss,
Ingold, Soc. 1928, 1275). Aus der niedrigerschmelzenden Form des Trimethylesters (s. u.) bei
längerer Einw. von methylalkoholischer Kalilauge (G., I.). — Krystalle (aus Äther). F: 226°
(Zers.). Gibt mit Eisenchlorid eine purpurrote Färbung. — Das Kaliumsalz ist gelb.

"3-Imlno-l-methyl-blcyclo- [0.1.2] -pentan-tricarbonsäure-(2.4.5)-trimethylester bzw.
3-Amlno-l-methyl-blcyclo-[0.1.2]-penten-(2)-tricarbonsäure-(2.4.5)-trlmethylester bzw.
5 -Atnino - 2 - methyl - cyclopentadien - ( 1 .4) - tricarbonsäure - ( 1 .3.4) - trimethylester C„HlB0,N,
Formel IV bzw. V bzw. VI (R, R' und R'' = CH,).

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form und anderen
Produkten bei der Einw. von überschüssiger Natriummethylat-Lösung auf ein Gemisch von
2-Metlwl-cyclopropen-(l)-dicarbonsäure-(1.3)-dimethylester und CyaneBsigsäuremethylester oder
auf l-Methyl-cyclopropan-dicarbonsäure-(2.3)-cyanessigs&ure-(l)-triniethylester (Goss, Ingold,
Soc. 1928, 1274). — Krystalle (aus Benzol oder Äther). F: 186° (Zers.). Schwer löslich in kalter

Alkalilauge, leicht in Salzsäure.— Geht beim Aufbewahren in die niedrigerschmelzendeForm über.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. bei der höherschmelzenden Form. — Krystalle

(aus Ligroin). F: 130° (Zers.) (Goss, Ingold, Soc. 1928, 1274). Ziemlich leicht löslich in Alkali-

laugen und in Mineralsäuren. Gibt mit diazotiertem Anilin einen roten Niederschlag. — Bei der

Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Eisen(U)-sulfat erhält man neben wenig
Oxalsäure trans-a-Methyl-ghitaconsäure (E II 2, 657), niedrigerschmelzende /?-Methyl-gluta-

eonsäure (E II 2, 659) und /3-Acetyl-acrylsäure. Bei mehrwöchiger Behandlung mit Kalium-
porsulfat und etwas Silberoxyd bei 20—40° entstehen Oxalsäure, Cumarsäure*und vielleicht

auch etwas Maleinsäure. Die Oxydation mit Permanganat in alkal. Lösung, mit Chromessig'-

säure oder mit Natriumchlorat und Osmium(Vni)-oxyd führt nur zu Oxalsäure. Liefert bei

längerer Einw. von methylalkoholischer Kalilauge den Dimethylester (s. o.) und eine Verbindung
vom Schmelzpunkt 97°. Beim Kochen mit Salzsäure erhält man 5(oder l)-Methyl-bicyclo-[0.1.2]-

pontanon-(3)-carbonsäure-(l oder 5) (S. 434).

3-Imlno-l-methyl-bIcyclo-[0.1.2]-pentan-tricarbonsäure-(2.4.5)-diäthylester-(2.5 oder 4.5)
bzw. 3 -Amino -1- methyl - bicyclo -[0.1.2]- penten - (2) -tricarbonsäure - (2.4.5) - diäthylester-

(2.5 oder 4.5) bzw. 5-Amino- 2 -methyl- cyclopentadlen-(1.4)-tricarbonsäure-(1.3.4)-diäthyl-

ester-(1.3 oder 3.4) CjjHijOjN, Formel IV bzw. V bzw. VI (R und R'= C,H5> R"=H oder

R und R"= C,H5 , R' = H). B. Aus dem Triäthylester (s. u.) bei 24-stdg. Einw. von kalter

alkoholischer Kalilauge (Goss, Ingold, Soc. 1928, 1278). — Krystalle (aus Xylol). F: 199°

(Zers.) (G., I., Soc. 1928, 1277).

3 - Imino -1 - methyl - bicyclo -[0.1.2]- pentan - tricarbonsäure -(2.4.5)- triäthylester bzw •

3-Amine -1- methyl -bicyclo -[0.1. 2]-penten-(2)-tricarbonsäure-(2. 4. 5) -triäthylester bzw-
5 •Amino - 2 - methyl - cyclopentadien -(1.4)- tricarbonsäure -(1.3.4)- triäthylester C15H2, 0, N,
Formel IV bzw. V bzw. VI (R, R' und R"= C,H,). B. Bei der Einw. von Cyanessigsäure-

äthylester auf 2-Methyl-cyelopropen-(l)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester in überschüssiger

Natriumäthylat-Lösung, neben geringen Mengen des Diäthylesters (s. o.) (Goss, Ingold, Soc.

1928, 1277).— Nadeln (aus Ligroin). F: 107°. Wird aus saurer Lösung durch starke Verdünnung
mit Wasser gefällt; eine Lösung in Alkohol soheidet auf Zusatz von Natronlauge das Natriumsalz

aus. — NaC15HM0,N. Gelber Niederschlag. Sohwer löslich in Wasser.

3 -Methylamlno -1 - methyl - blcyclo-[0.1 .2] - C(CH ) c oo, c,h3

penten-(2)-trIcarbonsäure-(2.4.5)-triäthylester VH. c,h,.o,c.hc<i) j;

CiJ&»oX FormelVH (R%= Cfi.) bzw. des-
^(CO,.C,Hs).6.NH.E

motrope Formen. B. Bei mehrstündigem Kochen der Natriumverbindung des 3-Amino-

l-methyl-bicyclo-[0.1.2]-penten-(2)-trioarbonsäure-(2.4.5)-triäthyleeters mit Methyljodid in Alko-

hol (Goss, Ingold, Soc. 1928, 1277). — Nadeln (aus Ligroin). F: 113°.
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3-Xthylamino-l-methyl-blcyclo-I0.1.21-penten-(2)-tricarbon8Äure-(2.4.5)-tri*thylester

C17Hj,0,N, Formel VII auf Seite 666 (E = C,H6). B. Analog der vorangehenden Verbindung
(Goss, Ikoold, Soc. 1928, 1277). — Nadeln (aus Ligrom). F: 118°.

4. Oxo-carbontauren C10H10 O,.

1. l.l~Dfmethyl-cyclohexantrion-f2.4.6)-dicarbon8äure-(3.5) C10H„O, =
OC<CH(C01H)-CO>

C(CH»)»-

Dllthylester(?), C-Dlmethyl-phloroelucindlcarboroäure-dläthylester(?) CMHl8 7
=

(CH,)1CjH>0,(CO,-CtH5)j. B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Phlorogluoin-

dicarbonsäuro-diäthylester (S.406) mit Dimethylsulfat in ln-Lauge bei 0° (Lbuohs, Dzienol,

A. 440, 162). — Nadeln (aus Alkohol). F: 147—149°. Leicht löslich in Eisessig, ziemlich leicht

in Aceton und warmem Äther, schwer in warmemPetroläther. Mäßig löslich in Dicarbonat-Lösung,

leicht in Sod<dösung und verd. Lauge. Gibt mit konz. Salpetersäure eine gelbliohe, mit alkoh.

Eisenchlorid-Lösung eine rotbraune Färbung.

2. 5.5 -Dtmethyl - bicyclo- [0.1.2] -pentanon - (3) -trlcarbonsaure - (1.2.4)
bzw. l.l-IHnwthyl-cyclopenten-(2)-on-(4)-tTicarbonsüure-(2Ji£) C10H10O7

=
X!(CO,H)-CH-CO,H

, „ /C(C011
H)=C-CO,H

5.5-Dimelhyl - bicyclo -[0.1.2]- pentanon - (3) -trlcarbonsaure - (1.2.4) - äthylester - (2) bzw.
l.l-Dlmethyl-cyclopenten-(2)-on-(4)-tricarbonsäure-(2.3.5)-äthylester-(3) C,,H,407

—
(CH,),C5HO(CO.H)!

,CO,-C,Hs (H 926; EI 449). Gibt mit Permanganat in sodaalkalischer

Lösung eine tiefgrüne Färbung, die über Violett in Braun übergeht (Totvonbn, Comment. phya.-

math. Helsingfors 1 [1922/23], Nr. 26, S.32; C. 19281, 1366).

5.5-Dlmethyl - bicyclo - [0.1 .2] -pentancn-(3)-tricarbonsiure-( 1 .2.4)-di*thylester-( 1 .2) bzw.
1.1- Dimethyl - cyclopenten - (2) - on -(4) - trlcarbonsaure -(2.3.5)- dittthylester - (2.3) C^HjsO, =
(CHs),C1HO(CO,-C»H5),-C02H (H 926; EI 449). nj{: 1,6022 (unterkühlt) (TorvoNBtf, Comment.
phys.-math. Hdsingfors 1 [1922/23], Nr. 26, S. 26; C. 192« I, 1356). — Die Kaliumverbindung
gibt mit Permanganat in sodaalkalischer Lösung eine tiefgrüne, über Schmutzigviolett in Braun
übergehende Färbung.

5.5-Dimethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-trlcarbonsäure-(1.2.4)-triäthyIester bzw.
1.1-Dlmethyl - cyclopenten -(2)- on -(4)-trlcarbons8ure - (2.3.5) - tiiäthylester C16H„07

=-

(OH a)sC6HO(CO,'CÄ^ (H926; EI 449). Man erhalt den freien Ester durch Schütteln der
Natriumverbindung mit Äther und verd. Schwefelsäure (Toivonen, Comment. phys.-math. Hdsing-
fors 1 [1922/23], Nr. 26, S. 24; C. 1928 1, 1356). — Dicke, farblose bis gelbliche Flüssigkeit von
schwachem angenehmem Geruch, njj: 1,4879 (T., Comment., S. 24). Neutralisiert in alkoh.

Lösung ca. 1 Mol 0,1 n-Natronlauge (Phenolphthalein) (T., Comment., S. 24). — Verändert sich

bei der Destillation unter vermindertem Druck und bei längerem Aufbewahren (T., Comment.,
5. 24). Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig, zuletzt auf dem Wasserbad.
l.l-Dimethyl-cyclopentanon-(4)-tricarbon8äure-(2.3.5)-triäthylester {^„Comment., S.24). Entfärbt
bei Gegenwart von Natriumacetat in Eisessig ca. 1 Mol Brom (T., Comment., S. 24). Das
Natriumsalz liefert beim Kochen mit überschüssigem Methyljodid in Alkohol 1.2.2-Trimethyl-

cyclopenten-(3)-on-(5)-tricarbonsäure-(1.3.4)-triätibLylester (s.u.) (T., Ann. Acad. Sei. fenn.

[A] 29, Nr. 20, S. 15; C. 1927 H, 1248).

5. Oxo-carbonsäuren uHu O,.

i. 5-Methyl-2-üthyl-bicycU>-[0.1J2]-pentanon-(3)-tricarbonsäure-(1.2.4)
oder 2-Methul-l-äthul-cuclopenten-(3)-on-(5)-tricarbonaäure-(1^.4)CnB.ltOf=

* X!(0O,H)-CO * N3(CiH5)(C0,H)-C0

Trimethylester C,«HM0, = (CH,XC,Hj)C6H0(C0,-CH,),. B. Bei mehrstündigem Koohen
der Natriumverbindung des 5 -Methyl -bicyclo -[0.1.2] -pentanon -(3)- tricarbonsäure- (1.2.41

-

trimethylesters mit Äthyljodid in Alkohol (Goss, Ingold, Soc. 1928, 1273). — öl. Kp«: 210*.

2. 2.5.5 -Trimethyl - bicyclo -/0JL£]-pentanon - (8) - trlcarbonsaure -11 JS.4)
oder lJ2.2-Trimethul-cyclopenten-(8)-on-(5)-trtcarbonaüure-(l£.4) Ci.HuOT

<=

yCtCOÄ-CtCH^-COjff . X!(CO,H)=—C-COtH
<CH* <W).i0 "* (CH

«>»°<C(CH,KC0,H).A0 •

Trttthylester CI7HHOr« (CH,)AO(CO.-C,H,)s (H 927; E 1 449). Ist nach Tonroumr (Ami.
Acad. Sei. fenn. [A] 29, Nr. 20, S. 13; O. 1927 H, 1248; vgl. a. Inoold, Ann. Bep. Progr. Chan.
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24 [1928], 117) ein Gemisch aus ca. 28% bicyclischem und 72% monocyclisohem Ester. —
Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig (vgl. E I 460) 1.2.2-Trimethyl-cyclo-
pentanon-(5)-trit»rbonsäure-(1.3.4)-triäthyle8ter (S. 664) (T., Comment. phya.-maih.Hdaingfor8 26,
27; C. 1928 I, 13S6; Ann. Acad. Sci.fenn. [A] 29, Nr. 20, S.16). Zur Konstitution des beim
Kochen mit alkoh. Kalilauge und Ansäuern entstehenden Lactons (vgl. H 927) vgl. T., Ann.
Acad. Sci.fenn. [A] 29, Nr. 20, S. 12.

6. Oxo-carbonsSuren CHHu 7.

1 .1 .3 -Trhnethyl - 2.6 - dicyan - cyclohexcn -(3) - on - (5) - carbonsäure - (2) - äthylester bzw.
2.2.6-TrimethyI-l .3-dlcyan-cyclohexadien-(3.5)-ol-(4)-carbonsäure-(l )-äthylester Cl4HwO,N,=
0C<S(Wc(!S!>C(CN) - C0'-CÄ w HO>0<^r^g>C(CJN).oo,.CA
(H 927). B. Bei Einw. von überschüssiger Natriumäthylat-Lösung auf Isopropvliden-cyanessig-
säure-äthylester (Birch, Kon, Soc. 128, 2447). — F: 135°.

c) Oxo-carbonsäuren CnH2n-i207 .

1. Oxo-earbontluren C^H^O,.

5.5 -Tetramethylen -blcyclo- [0.1.2] -pentanon-(3)-tricarbcnsäure-(1.2.4) -äthylester-(4)
bzw. l.l-Tetramethylen-cycIopenten-(2)-on-(4)-tricarbonsiure-(2.3.5)-athylester-(5), Cyclo -

pentan-spiro-dicyclopentanon-(3)-tricarbonsäure-(1.2.4)-monoäthylester C,4Hi,0„
Formell bzw. II (RundR' = H; R"= CgHt) bzw. weitere desmotrope Formen. B. Aus dem
Natriumsalz des Triäthylesters (s. u.) durch Kochen mit 3n-alkoh.olisch.er Kalilauge (Ingold,
Lanfbab, Thobpb, Soc. 128, 3145, 3148). — Krystalle (aus Äther oder Wasser). F: 124°. Gibt
mit Eisenchlorid eine violette Färbung. — Beständig gegen alkoh. Kalilauge. Geht beim Er-
hitzen mit Acetylchlorid im Bohr auf 100° in das Anhydrid (Syst. Nr. 2621) über. Liefert bei
längerem Kochen mit 20%iger Salzsäure 5.5-Tetramethylen-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-carbon-
säure-(l). — Ag,C14H14 7 . Niederschlag.

T
HiC-CHKs^^C(COi.E)CHC0,B' HiC . CHi. X(CO, •E)=C •

5.5-Tetramethylen-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-tricarbonsäure-(1.2.4)-dläthylester-(2.4)
bzw. 1.1 - Tetramethylen - cyclopenten - (2) - on - (4) - trlcarbonsiure -(2.3.5)- diithylester - (3.5),
Cyclopentan - spiro - dicyclopentanon - (3) • tricarbonsäure • (1.2.4) - diäthylester
CuHpO,, Formel I bzw. II (R=H ; B' und B" = CZH{ ). B. Das Dikaliumsalz entsteht aus dem
Natriumsalz des Triäthylesters (s. u.) durch Einw. von kalter alkoholischer Kalilauge (Inoold,
Lanfbab, Thobpb, Soc. 128, 3148). — Krystalle (aus Äther). F: ca. 60°. Sehr leicht löslich in

den üblichen organischen Lösungsmitteln. Gibt mit Eisenchlorid in verd. Alkohol eine weinrote
Färbung. — K,CuH18 7 . Gelber Niederschlag. — Ag2CMHu 7.

5.5-Tetramethylen-bicyc1o-I0.1.2]-pentanon-(3>-trlcarbonsäure-(1.2.4)-trl8thyIester bzw.
1.1 -Tetramethylen - cyclopenten - (2) - on - (4) - trlcarbonsiure - (2.3.5) - triithylester , Cyclo-
pentan - spiro - dioyclopentanon - (3)-trioarbonsäure- (1.2.4)-triäthylester ClaH,4 7 ,

Formel I bzw. II (B, B' und B"= C,Ht). B. Das Natriumsalz entsteht bei der Kondensation
von Cyolopentan-bis-bromeBsigsäure-(l.l)-diäthylester mit Malonsäure-diäthylester in über-

schüssiger siedender Natriumäthylat-Lösung (Inqold, Lanfbab, Thobpb, Soc. 128, 3142, 3147).—
öl. Gibt mit Eisenchlorid eine weinrote Färbung. — Liefert bei mehrstündigem Kochen mit
20%iger Salzsäure zunächst den Monoäthylester der 5.6-Tetramethylen-bicycIo-[0.1.2]-penta-

non-(3)>dicarbonsäure-(1.2), dann die freie Dicarbonsäure und schließlich 6.6-Tetramethylen-

bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-carbonsäure-(l). Das Natriumsalz geht in kalter alkoholischer

Kalilauge in das Dikaliumsalz des Diäthylesters (s. o.) über. Beim Kochen des Natriumsalzes

mit 3n-alkoholischer Kalilauge bis zum Verschwinden der gelben Färbung entsteht der Mono-
äthylester (s. o.). — NaCMH„0T. Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol).

S. Oxo-carbontauren CwHM 7 .

5.5 - Pentamethylen - blcyclo - [0.1 .2] - pentanon -(3)- trlcarbonsiure -( 1 .2.4)- äthylester - (4

)

bzw. 1.1 • Pentamethylen - cyclopenten - (2) - on - (4) - trlcarbonsiure - (2.3.5) - äthylester - (5),

Cyclohexan . spiro • dioyolopentanon • trioarbonsäure - monoäthylester CuHu 7 ,

Formel III bzw. IV auf S. 658 (B und B' = H; B" = OH,) bzw. weitere desmotrope Formen
(E I 480). Die beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (vgl. E I 450) entstehende Verbindung ist

1.l-Pentamethylen-cyclopentanol-(S)-on-(4)-dicarbonsäure.(2.3) (S.745) (Inoold, Sbblbt, Soc.

1927. 1687).

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg-.-Werk, Bd. X. %
42
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5.5-Pentamethylen-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-fi1carbonsäure-(1.2.4)-triIlhylester bzw.

I.1-Pentamelhylen-cyclopenten-(2)-on-(4)-tricafbon8iure-(2.3J5)-tTl»lhylester, Cyclohexan-
spiro-dicyclopentanon-tricarbonsäure-triäthylester C19HM 7, Formel III bzw. IV

TTT H(V
^CH,.CH, C(CO,.E).CH.CO,.E' XH,.CHK^C(CO..E)=C.CO,.E'

(B, R' und R" = C,HS) (EI 450). Die Natriumverbindung liefert beim Erhitzen mit Über-

schüssigem Methyljodid und Alkohol im Rohr auf 100° und Kochen des Methylierungsprodukts

mit 20%iger Salzsäure 2-Methyl-l.l-pentamethylen-cyclopenten-(4)-on-(3)-tricarbonsaure-(2.4.5)-

methylester-(2)-äthylester-(4) (s.u.) (Ingold, Seelky, Soc. 1927, 1688).

3. Oxo-carbontauren CMHie 0,.

2-Methyl-l.l-pentamethylen-cyclopenten-(4)-on-(3)-tricarbonsäure-j[2.4.5)-methyl-

ester-(2)-Ithyle8ter-(4), Cyolohexan-spiro-methyl-dicyclopentanon-tricarbonsäure-
monomethylester-monoäthylester C17Hu 7

=
„ rt/CH,-CH1N/l/C(CO,H)===C-CO,-C,H6 „-,....H
'°<CH •CH?

C
<C(CHl){C0,.CH,).(i0

"
Z- KÄt™ *.*«* »««.

Soc. 1927, 1686. — B. Beim Erhitzen des Natriumsalzes des 5.6-Pentamethylen-bicyclo-

[0.1.2]-pentanon-(3)-tricarbonsäure-(1.2.4)-triathylesters (s. o.) mit überschüssigem Methyljodid

und Alkohol im Rohr auf 100° und Kochen des Methylierungsprodukts mit 20%iger Salzsäure

(I., 8., Soc. 1927, 1688). — Prismen (aus Äther + Ligroin). F: 92—93°. — Liefert beim Kochen
mit methylalkoholischer Kalilauge 4-Methyl-5.5-pentamethylen-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-

dicarbonsäure-(1.2), geringe Mengen einer bei 102—105° schmelzenden Säure und harzige

Produkte. Beim Erhitzen mit konstantsiedender Jodwasserstoffsäure auf 136—150° entsteht

S-Methyl-l.l-pentaroothylen-cyclopcntanon-(4)-carbonBäure-(2) (I., S., Soc. 1927, 1689).

2 - Methyl -1.1- pentamethylen - cyclopenten-(4)-on-(3)-trlcarbonslure-f2.4.5)-triithyl«ter,
Cyclohexan-spiro-methyl-dicyclopentanon-tricarbonsäuretriäthylester C, H,sO7

= HC<^
H, 'CH,

Nc/)lC0, "C,Ht)===^* C
,N:H

t -CH,'
A

\C(CH,)(CO,- C8H6)
• CO

Ingold, Seblby, Soc. 1927, 1687. — Die beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (vgl. E I 451) ent-

stehenden Produkte sind 5-Methyl-l.l-pentamethylen-cyclopeatanol»(3)-on-(4)-dicarbon-

säure-(2.3) (S. 746) und die höherschmelzende Form der a-Methyl-/?./7-pentamethylen-butyro-

laeton-y-carbons&ure-y-essigsäure 1
)
(Syst. Nr. 2621) (Ingold, Sulky, Soc. 1927, 1687).

4. Oxo-carbonsluren Ct,HM 0,.

1. Brenzcholoidanaüure, C^HmOt, Formel V, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

2. NordesoxybUiansäure CMHM0„ Formel VI, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

H _ CH(CH,)Cnt .CH,-COiH H(J
CH(CH,) • CHi • CH, . CO,H

I, •CH,. X(CO, • C,H.) C • CO, • C,H,
„ -SyoC:.~J.JL ~~. 1~ PI 451). Zur Konstitution Tgl.

od; CH\cH,^CH, HOrfJ •iH^g -^H,

V. VI.

5. Oxo-carbontauren CMHM 0,.

Desoxybiliansäure CMHM0„ Formel VH, sowie isomere Oxotricarbonsäuren CMHM ;

s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

I

"

Hc CH(CH,)-CH,CH,-CO,H

H0 Hrf!-^ -V*H^CH,
VII < *?^CH Jv

HO,0 • CH, •CH, • fr-^
a^-CH-^*

HOjO-CH-v^^^CH,

*) Die Formel im Original ist durch Druckfehler entstellt. Ikgold hat auf Anfrage der
BsnvsTBiK-Redaktioa bestätigt, daß eine Formulierung des Laetons als 6-Oxo-B-methyl-

4.4-pentamethylen-tetrahydropyran-dicarbonsäure-(2.3) größere Wahrscheinlichkeit bedtet.
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d) Oxo-carbonsäuren CnH2n-i407 .

1. Oxo-carbonsturen C10H,O7 .

2.6 -Dicarboxy -phenylglyoxylsäure, Phenylglyoxylsäure - dicarbonsäure -

(2.6) CloH40„ Formel I (H 927; E I 451). B. Durch Erwärmen von 4-Methyl-hydrinden

mit wftßr. Kauumpermanganat-Lösurig (Kbubbb, B. 67, 1011). Neben anderen Produkten bei

der Oxydation von Acenaphthenohinon mit Permanganat in alkal. Lösung auf dem Wasser-

bad (Chabbieb, Bekbtta, ö. 64, 993). — Prismen (aus verd. Schwefelsaure). P:238° (Zers.) (K.).

COsH COiH COiH

I.* r-^S-CO-CO|H II. f'S-CO-COiH nI- r^S-COCOtUO.CO-CO.H II. r^>.CO-CO,H III. r-^y
COjH

2. Oxo-carbons&uren CnH,07 .

6 (oder 4) -Methyl- 2.4(oder 2.6) -dicarboxy-phenylglyoxylsäure CuH80„
Formel II oder III. B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei der Oxydation von
2.4.6-Trimethyl-acetophenon mit Permanganat in KaUumcarbonat-Lösung bei Siedetemperatur
(Pebkin, Taplby, Soc. 125, 2431, 2437). — Sehr hygroskopische Nadeln. F: ca. 218° (Zers.).

Sehr leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Liefert bei der Reduktion mit
überschüssigem 2,5%igem Natriumamalgam in Wasser auf dem Wasserbad 6 (oder 4)-Metkyl-

2.4 (oder 2.6)-dicarboxy-mandelsäure.

DimethylesterC13HM0,=CH?
-C,Ht(COa-CH3)2 CO-C02HoderCH3 C,H,(C02H)(CO !1

CH,)-
CO'C02'CHs . B. Neben dem Trimethylester (s. u.) beim Kochen der Säure mit methylalkoholi-

scher Salzsäure (Pebkin, Taplby, Soc. 126, 2431). — Nadeln (aus Methanol). F: 155—156°.

Trimethylester C14HM0, = CH3 C,H2(C02-CH3)2 CO-C02 CH3 . B. s. bei der voran-
gehenden Verbindung. — Wurde nicht rein erhalten. Kp15 : 210—214° (Pebkin, Taplby, Soc.

126, 2431).

3. Oxo-carbonsluren CuH12 T .

4-Oxo-4-phenyl -butan - tricarbonslure - ( 1 .2.3) - triäthylester, a-Benzoyl-tricarballylsäure-

triäthylester €„^,40, = C,H,CO-CH(CO
]8
-C2HI)CH(C02 C2H5)-CH I1

C02-C2H5 (H 928). B.
Zur Bildung aus FumarsäurediäthyleBter und Natriumbenzoylessigester (vgl. H 928) vgl. Ing,
Pebkin, Soc. 126, 1828. Neben anderen Produkten bei der Umsetzung von Mesodibrombernstein-
säurediäthylester mit Natriumbenzoylessigester in Alkohol, anfangs unter Kühlung, dann bei

Siedetemperatur (L, P., Soc. 126, 1827).— Kp18 : 220—225°. — Liefert beim Kochen mit alkoh.
Kalilauge Phenacylbernsteinsäure.

e) Oxo-carbonsäuren CnH2 n-iB07.

1. Oxo-carbonsluren C13H10 7 .

BenzoytoconlfaIure-tratoylesterC,,H220,= C,H5 COC(C02-C2H6):C(C02 C.H,)-CH2 CO iS

-

C,H6 (H 930). Die beim Kochen mit alkoh. Kalilauge entstehende Säure ist nach Ing, Pebkin
(»Soc. 125, 1820) nioht a-Phenacyl-äpfelsäure, sondern /7-Pb.enacyl-äpfelsäure (S. 753).

2. Oxo-carbontiuren C^HiA.
l-Benzoyl-cyclobutan-trlcarboiuäure-(1.2.4)-tri&thylester C, Hj4O, =

H*C<^(0D*'c^
5K,0<C0'^

C*
- B- Neben anderen Produkten bei der Einw. von Natrium-

benzoylessigesterauf a.a'-Dibrom-glutarsaure-diathylester (Gemisch aus Racora- und Meso-Form

;

E II 2, 667) in siedendem Alkohol (Ina, Pebkin, Soc. 127, 2390, 2397). — öl. — Liefert beim
Kochen mit alkoh. Kalilauge die niedrigerschmelzende Meso-Form der Cyclobutan-tricarbon-
säure-(1.2.3) (E U 9, 703).

3. Oxo-carbonsluren CuH14 0,.

l^enzoyUc^ciopen^-rricarbonsiure-(1.2.5)-triathyle8ter C31H„0, =

B. Bei der Kondensation von Natriumbenzoylessigester

dem a.a'-Dibrom-adipinsäure-diäthylester in Alkohol

42*

HtC.CH(C01.CIfi,k^C0I CtHs

H^-cH(co1-aH,)/Nx)-aH,

'

mit höher- oder niedrigerschmelzeni
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BxBirroN, Ikg, Pebkdt, Soc. 125, 1498). — öl. Kp14 : 236—242». — Bei der Hydrolyse mit
kalter methylalkoholischer Kalilauge entsteht dl-trans-ciB-ci8-Cyolopenta.n.trioarbons&ure-(1.2.3)

(Ell 9, 703).

f) Oxo-carbonsäuren CnH2 n-i807 .

2- [2.4.5~ Tricarboxy - benxoyl] - dekahydronaphthaUn , 5 -[Dehahydro-
napMhoyl-(2)]-benxol-tricttrbon8&ure-(1.2.4), 5-[Dekaloyl • (2)] • benzol-tri-
carbonsfture-(1.2.4) C^B.ttO-„ Formel I bzw. desmotrope Form. B. Beim Kochen von
3-[DekahydK»aphthyUden^2)]-phthalid-dicarbon8&ure-(5.6) (Syst. Nr. 2621) mit Wasser (Phi-

vtm, Sbka, M. 45, 264). — F: 224°. Löslich in heißem Wasser.

^w~ jt,^
"0,H

HO«0 CO,H
„ H,o^ Hrv-CH'^rH,>-cH.ro r

^>| „ } . } .

L H^ch^H^ch^H, U.C0.H * HO^O^O
CO,H

g) Oxo-carbonsäuren CnH2n-2207 .

1. Oxo-carbonslartn Ci(H10O7 .

a,-Oxo-tHphenylmethan-tricarbonaäure-(2.3'.4), Benzophenon-trtcarbon-
Häure-(2S'.4), Phthaloylphthalsaure C^HioO,, Formel H (H 932). JB. Durch Erhitzen

von 4'-Methyl-3 -cyan-benzophenon-carbonsfture-(2) mit Salpetersäure (D: 1,15) im Bohr auf
200° (DK Diesbach, Büujabo, Hdv. 7, 619, 621). — F: 199,5°.

Verbindung CwHsO, (H 932). Ist als Benzophenon-trioarbonsaure-(2.3'.4')-«nhydrid-(3'.4')

(Syst. Nr. 2621) erkannt worden (Clab, B. 75 [1942], 1283, 1286).

t. Oxo-carbansäuran CMHu O,.

a..a-Bi8-[2-carboxy-benzyl]-acete88ig8äure C^H^O, =
(HO,C-Cja.-CH,),C(CO -CH.) -CO,H.

a.a-BU-[3-chlor-2-cyan-benzyl]-acetesslg8lure-äthylester C,jHwO,N,Cl„ Formel III.

B. Neben 7-CSblor-l-imino-hydrinden-carbons&ure-(2)-&thylester beim Kochen von 6-Chlor-

2-chlormethyl-benzonitril mit Natriumaoetessigester in Alkohol (Kenneb, Witham, Soc. 119,

14S4, 1459). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 137°.

HOjO co,H

HI. X \.
CH,j 0(COCH,).CO,C,H5

TV - ijxj)
CO CjHjCO.H

h) Oxo-carbonsäuren CnH2n-28 7 .

4-[2-Carboxy-ben»oylJ- naphthaUn - dicarbonaäure -(1JB), 4-[2-Carboxy-
benxoylj-naphthalsäure C,oH,tO?

, Formel IV (H 933). Liefert beim Kochen mit Zink-
staub, Natronlauge und ammoniakahscher Kupfersulfat - Lösung 4-[2-Carboxy-benzyl]-naph-
thaMure (Lorbimak, Am. Soc. 47, 216).

i) Oxo-carbonsäuren CnH2n-3807 .

Oxo-carponilurtn CMH10O7 . • co,h

1. „Trimethylentriphenyl- f'^-)
.co,H f~>

methan1riketon-8.8'-dicarbon- IL 1 1
«äufw"C^H,,0T, FormelV. B. Beim OCK~y^<so VI. ocK>^--co
Erwärmen von Triphenylmethan-pen- V. ^L^-CHvJL ^-J-^^CHv^k.
taoarbons»ure-(2.6^'.5'.2'')mitSchwe. 1111 i I T I

feisaure (D: 1,84) auf dem Waaserbad k-"^--1^ k^^jo-^^Jco,H
(Wams, Spitzeb, MeusBb, M. 47, cotH
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311). — Dunkelblaue Flocken, die sich oberhalb 260° allmählich zersetzen. Unlöslich in den
üblichen organischen Lösungsmitteln. Löst sich in konz. Schwefelsäure und verd. Alkalien mit
blauer Farbe. — Na,CMH,0, + 3,6 H„0. Krystalle (aus Wasser).

2. „Trimethylentriphenylmethantriketon - 4.4' - dicarbonsüure" C„H, O7 ,

Formel VI. B. Beim Erwärmen von Triphenylmethan-pentacarbonsäure-(2.4.2'.4'.2") mit
Schwefelsäure (D: 1,84) auf dem Wasserbad (Weiss, Spitzer, Melzer, M. 47, 312). — Dunkel-
blau, amorph. Zersetzt sich oberhalb 260° allmählich. Unlöslich in den üblichen organischen
Lösungsmitteln. Löst sich in konz. Schwefelsäure und verd. Alkalien mit blauer Farbe. —
Na,C,1H,0, + l,5HgO.

6. Oxo-carbonsäuren mit 8 Sauerstoffatomen.

a) Oxo-carbonsäuren CBH2n-u08 .

Oxo-carbonsiuren CMHM 8.

1. Biliansäure CMH3t 8, Formel VII, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

H c
0H(CH8) • 0H> • CH, COjH

VII. H3<
i Utr J«x JU/

HO.C CH,.CHj(!<'0H~^«H-X,H CH2

HOjCCH^^CO

2. Isobiliattsäure C24HMOg, Formel VIII, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

H c
CH(CH,) CH, CHj CO,H

^h^^^^ch,
VIII HaC

i i i

HOäC.CH,.C--'
CH^CH'K,H CHs

HOaC.CH».iH-vCH Jkto

b) Oxo-carbonsäuren CnH2n-i6 8 .

3 - [ß - AcetyI-^-carbomethcxy-vinylJ-l-acetyl-cyclohexen-(5)-dion-(2.4)-carbonsäure-(l )-
methylester oder 3-[/S-AcetyI-/?-carbomethoxy-äthyli(ienl-l-acetyI-cyclohexen-(5)-dion-(2.4)-
carbonslure-(l)-methylester C„H„08, Formell oder II (R und R'= CH3) bzw. desmotrope
Formen, Dimethylxanthophansäure. Diese Konstitution kommt der H 3, 878 als Methyl-
xanthophansäure aufgeführten Verbindung zu (Feist, Delfs, Lanobnkamp, B. 5», 2963;
vgl. indessen auch Weiss, Woidioh, M. 47, 428). — B. Durch kurzes Erwärmen von a-Äthoxy-
methylen-acetessigs&ure-methylester mit 1 Mol a.y-Diacetyl-glutaconsäure-dimethylester und
1 Atom Natrium in absol. Alkohol (F., D., L„ B. 69, 2967).— Rote Nadeln (aus Aceton). F: 179»
(F., D., L.).

j
oo CH : CH

CH8 •CO • C(CO, • R) :CH Hi-0O-0(C0 CH8) •CO, • R'

,, OCCH:CH
CHS • CO CH(CO, • R) •CH :C-CO-C<CO • CH,) • CO, • K'

3 - [ß- Acelyl -ß- carbäthoxy - vlnylj -1-acelyl - cycIohexen-(5)-dlon-(2.4)-cartonsäure-(l )-
methylester oder 3-[/J-Acetyl-/J-cartathoxy-äthylWen]-l-acetyI-cyclohexen-(5)-dlon-(2.4)-
carbonsiure-(I)-methylester C^H.A, Formel I oder H (R = C,H5 , R'=Cß,), Methyl-
»'"ywantnopliansaiire. B. Entsteht aus a-Äthoxymethylen-acetessigsäure-methylester und
a.y-Diftcetyl-glutaconsäure-diäthylester analog der vorangehenden Verbindung (Feist, Delfs,
LAsaEMUMP, B. 59, 2967). — Rote Krystalle (aus Aceton). F: 161°.

««. ?\^*A"^I-^-car^m^oxy-vlnyU-J-«etyI-cyclohexen-(5HionH2.4)<arlH>nsiure-(l)-
Mhylester oder 3-[Mcetyl-ß-carbomethoxy-athyliden]-l-acetyI-cyclohexen-(5)-dloit-{2.4)-
carbonstture-riHthylester C,,H,.0

1„ Formel I oder H (R = CH,, R' = C,H,), Äthyhnethyl-
xantnopnansaure. B. Aus a-Athoxymethylen-acetessigsäure-äthylester und a.y-Diacetyl-
glutaconsfture-dimethylester analog den vorangehenden Verbindungen (Feist, Delfs, Langen-
kamp, B. 59, 2967). — Gelbe Krystalle (aus Aceton). F: 167«.
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3 - Iß -Acetyl -ß- carblthoxy - vtayll -1- wetyl - cyclohexen -(5)- dlon-(2.4)-c*,rbonsaure-(l )-

Sthylester oder 3 -[/?- Acetyl -§• carblfhoxy -äthylidenl -1- acetyl -cyclohexen -(5)- dlon- (2.4)-

carbonsäure-(l)-athylester CltHwO„ Formel I oder UtR und R' = CtH6), Dllthylxanthophan-

slure. Diese Konstitution kommt der H 8, 880 als Athylxanthophansäure aufgeführten

Verbindung zu (Feist, Delfs, Langenkamf, B. 59, 2963; vgl. indessen auch Weiss, Woidioh.

M. 47, 427). — B. Aus a-Äthoxymethylen-acetessig^ure-äthylester und a.y-Diacetyl-gluta-

consäure-diäthylester analog den vorangehenden Verbindungen (F., D., L., B. 59, 2067). —
F: 144° (F.,D.,L.). — Liefert beim Kochen oder längeren Stehenlassen mit Alkohol 1.6-Di-

methyl-4(oder 2)-acetyl-naphthalin-dicarbons&ure-(2.7 oder 4.7)-di&thylester (S. 616); dieser ent-

steht auch in geringer Menge neben Oxalsäure und anderen Produkten bei der Ozonspaltung

in Chloroform-Lösung (F., Janssen, Chou-Ay Chen, B. 60, 203). Hydrierung mit Platin und
Wasserstoff: F., D., L., B. 59, 2966. Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Salzsäure in Alkohol

entsteht eineVerbindung Ci,Hss 8 (s. u.) (F., D., L., JS. 69, 2971). Zur Einw. von konz. Schwefel-

säure vgl. F., D., L„ B. 69, 2965, 2969; vgl. a. die Angaben bei der Verbindung C14H10OT (s. u.).

Bei mehrstündigem Stehenlassen mit Benzoylchlorid inPyridin erhält man das Benzoylderivat
C^H^O, einer Enolform (bronzegelbe Nadeln aus Alkohol; F: 146°; unlöslich in Alkalien, löslich

in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe; fluoreBciert beim Abkühlen der erwärmten schwefel-

sauren Lösung) (F., D., L., B. 69, 2969). — Cu(Ci8Hi8 8),. Gelbbraun. Schwer löslich in Benzol

(F., D., L., B. 69, 2968).

Verbindung C17H18 8 (H 8, 880). Zur Bildung aus Diäthylxanthophansäure und Magne-
siummethylat vgl. Feist, Deuts, Langenkamp, B. 69, 2959, 2969. — F: 161—162° (F., D., L.).—
Liefert beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad eine Verbindung C15H14 g

(gelbe Nadeln aus Aceton, die sich bei 176° zersetzen) (Weiss, Woidioh, M. 47, 432).

Verbindung CltHlt 4N, (H 8, 881). Zur Konstitution vgl. Feist, Delfs, Lakoekkamf,
B. 59, 2970. — F: 194—195°. Löst sich allmählich in Dicarbonat-Lösung. — Liefert beim
Kochen mit Salpetersäure eine bei 214° schmelzende Verbindung. Gibt beim Erwärmen mit
alkob. Salzsäure oder mit Äthyljodid und Silberoxyd eine Verbindung C14Hw 4N8 (s. u.).

Verbindung C10H8O4N2 (H 8, 881). Liefert beim Behandeln mit alkoh. Salzsäure auf
dem Wasserbad eine Verbindung CjjHjjOjNg (s. u.) (Feist, Delfs, Lanoknkamp, B. 59, 2971).

Verbindung C1(Hj8 4N1 . Bildung aus den Verbindungen Ci8Hlt 4N9 (s. o) und
C10H8 4N, (s. o.) s. bei diesen. — Nadeln (aus Petroläther). F: 75—76° (Feist, Delfs.
Lamgenkamp, B. 69, 2971). Leicht loslich in organischen Lösungsmitteln außer Petroläther.

Löslich in konz. Säuren in der Kälte, in verd. Säuren nur in der Wärme, unlöslich in Alkalien. —
Liefert beim Kochen mit Salpetersäure ein Mononitroderivat C^HjjOjNj (Nadeln; F: 98°

bis 99°; leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Ligroin, schwer in Säuren). Wird
durch warme alkoholische Lauge unter Abspaltung von 2 Äthylgruppen verseift.

Verbindung C^H^O, (H 8, 881). Zur Konstitution vgl. Feist, Delfs, Lahgenkamt.
B. 59, 2965; Weiss, Woidich, M. 47, 428. — Existiert in 2 Formen. Die niedrigerschmel-
zende Form (H8, 881) wurde einmal aus Diäthylxanthophansäure beim Erwärmen mit konz.
Schwefelsäure auf 80—90° in musivgoldähnlichen Blättchen vom Schmelzpunkt 187° erhalten;

die höherschmelzende Form entstand bei längerem Aufbewahren von Diäthylxanthophan-
säure mit konz. Schwefelsäure in der Kälte in musivgoldähnlichen Blättchen vcm Schmelz-
punkt 207—208° (Zers.) (F., D., L., B. 59, 2969, 2970). Beide Formen sind löslich in Eisessig

und konz. Schwefelsäure (F., D., L.). Die ammoniakalische Lösung scheidet auf Zusatz von
AgNO, Silber ab (F., D., L.). — Bariumsalz BaC14H80,. Fast schwarz (F., D., L.).

Verbindung C18Hal 8. Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Eisessig und Benzol bestimmt
(Feist, Delfs, L^Sigenkam?, B. 59, 2972). — B. Durch Reduktion von Diäthylxanthophansäure
mit Zinkstaub und Salzsäure in Alkohol (F., D. t L., B. 59, 2966, 2971).— Gelbe Flocken. Schmilzt
zwischen 60° und 70° und zersetzt sioh bei 120°. Löslich in Eisessig, Aoeton und Alkohol, schwer
löslich in Ligroin, unlöslich in WaBser; löslich in Alkalien. Gibt mit Eisenchlorid eine rotbraune
Färbung. — Reduziert Permanganat. Liefert beim Behandeln mit Benzoylchlorid in Pyridin
em gelbliches Monobenzoylderivat C„H,,Og. Beim Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol
entsteht eine amorphe Verbindung Cyß.Kb4}$t (zersetzt sich bei 140°; löslich in konz. Salz-
säure, unlöslich in Alkalien; reduziert Permanganat).

c) Oxo-carbonsäuren CnH2n_i808 .

1. Oxo-carvonsiaren C14H10Oa .

13-Dioxo-2JS-dimethyl-hydrinden-Mcarbon8äure-(4£.6), 2JS-Dimethyl-
indandUm-(1.3J-triearbon»äure-(4.S.e) Cl4H1D 8, Formel I (R = CH,). B. Beim
Erhitzen von 4.5-Dunethylmalonyl-6.7.8.9-tetrahydnMwenaphthen (E II 7, 668) mit Salpeter-
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säure (D: 1,4) im Rohr auf 160° (Fleisches, Siefebt, A. 432, 306). — Nadeln (aus Wasser
durch Zugabe von rauchender Salpetersäure). F: 245°.

2. Oxo-carbonifturen C18HM 8.

1

.

Terephthalyl - bis - acetessigsäure C„Hu 8 = CjH.fCO • CH(CO • CHS)
• COtH]8 .

Diättiylester C.oH.,0,, = C,H4
[CO-CH(CO-Cais)-CO,-C2Hli1 !!

(H 935). F: 102,50 (korr.)

(Booeet, Nisson, Fr. nerton. Acad. USA. 10, 429; C. 1925 1, 62).

2. 1.3-Dioxo-2J2-diäthyl-hydrinden-tricarbonaäure-(4.5.6), 22-Düithyl-
indandion-(1.3)-tHcarbonsäure-(4.5.6) C16H,4 8, Formel I (R = CSH6). B. Neben
Benzolpentacarbonsäure beim Erhitzen von 4.5-Di6thylmalonyl-6.7.8.9-tetrahydro-acenaphthen

(E I1 1, 669) mit Salpetersäure (D: 1,4) im Rohr auf 140° (Fleischer, Siefert, A. 422, 309;

B. 58, 1261). — Prismen (aus verd. Salpetersäure). F: 188—190° (Zers.).

COtH COaH O CO,H

* reo- "•
S0,c Ces>— »'• OÖO'

00"1

CO»H Ö COiH

3. 1.3-Dioxo -2.2- dtüthyl-hydrinden-tricarbonsäure -(4.5.7), 2J2-Diäthyl-
indandion-(1.8)-tricarbonsäure-(4.5.7) CI(Hi40„ Formel II. B. Durch Erhitzen

von 2.2.7-Triäthyl-4.5-tetramethylen-indandion-(1.3) mit verd. Salpetersäure im Rohr auf

125—160° (Fleischer, Retze, B. 56, 231).— Krystalle (aus konz. Salpetersäure). F: 249° (Zers.).

d) Oxo-carbonsäuren CnH2n_2408.

3- [/8-Acetyl -ß - carbäthoxy - vlnyl] -1 -benzoyl - cyclohexen-(5 )-dion-(2.4)-carbonsäure-( 1 )-

äthylester oder 3 -[ß -Acetyl -ß- carbäthoxy - äthyliden] -1- benzoyl - cyclohexen-(5)-dion-(2.4)-

carbonsäure-(l)-lthylester CssH2S 8 =
OC-CH:CH

CH3-CO-C(C02-C2Hll
):CH-H(l!-CO-(!;(CO-C,H

li
)-CO

!!
-C

ii
H6

OC-CH:CH
i i bzw. desmotrope Formen, Dläthyl-

CH8-CO-CH(CO,-C,H,)CH:C-COC(COC?Ht)CO,-CI!
H5

^
erythrophansäure. B. Durch kurzes Erhitzen von a.y-Diacetyl-glutaconsäure-diäthylester
mit 1 Mol a-Äthoxymethylen-benzoylessigsäure-äthylester und 1 Atom Natrium in absol.

Alkohol (Feist, Delfs, Lanqenkamf, B. 69, 2968). — Rote Krystalle (aus Alkohol). F: 157°.

Mit roter Farbe löslich in Alkohol, Sodalösung, Natronlauge und konz. Schwefelsäure. Die
Lösung in konz. Schwefelsäure wird bei vorsichtigem Erwärmen gelbbraun und fluoresciort

beim Abkühlen schwach. Gibt mit Eisenchlorid eine braunrote Färbung.

e) Oxo-carbonsäuren CnH2n-26 8 .

1. Oxo-carbonsäuren 17H8O8.

1. Anthrachinon-tricarbonsäure-(1.2.4) Cx,H8 8, Formel III (H 935). B. Beim
Kochen von 4-Methyl-anthrachinon-dicarbonsäure-(1.2) mit Salpetersäure unter Druck (Tetralin-

Ges., Scheoeter, D.R.P. 408117; C. 19251, 1812; Frdl. 14, 846).

2. Anthrachinon-tricarbonaäure-(1.4£) C„H8Og
= HOsC • C,H3(CO)jC,H,(CO,H)s .

8-Chlor-1.4.5-tricyan-anthrachinon CUB^OjNjCI, Formel IV auf S.664. B. Durch Erhitzen
von 1.4.5.8-Tetrachlor-anthrachinon mit Kupfer(I)-cyanid und Benzylcyanid auf 200—210° bis

zur Lösung (I. G. Farbenind., D.R.P. 484663; Frdl. 16, 1253). — Gelb. Sublimierbar.

2. Oxo-carbonsluren MHuOa.

3.4 - Dioxo -1 .6 - diimlno -1 .6 • diphenyl - 2.5 - dieyan • hexan , Oxalyl - bis - benzoacetodtnitril

C»oHM0»N4 = C6H,-C(:NH)-CH(CN)-CO-CX)-CH(CN)-C(:NH)-C,H,. B. Aus Benzoaceto-
dinitril (S. 469) und Oxalylchlorid in Äther + Pyridin unter Kühlung mit Kältemischung
(Bekabt, Sobndebop, Bennewitz, B. 66, 913). — Krystalle (aus Methanol). F: 217—218°
(Zers.). Schwer löslich in Aceton, Alkohol und Methanol, unlöslich in Benzol, Äther und Petrol-
äther. — Liefert beim Erwarmen mit Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung 1.3-Diphenyl-
4-cyan-pyrazol-carbonsäure-(ß)-phenylhydrazid.
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3. Oxo-carbonslurtn CnH10O8 .

1 .5-Dloxo-2.4-dibenzoyl - pentan - dlcarbonsäure-(1 .5)-diäthyIester, Methylen-bls-benzqyl-

bremtraubeiuiurelthylester C„HM 8
= C.H,-OtC-CO-CH(COC,H,)CH,-CH(COC,HB)-dO

CO,-C£He . B. Das Hydrat entsteht bei der Umsetzung von 2 Mol geschmolzenem oder in

Alkohol gelöstem Benzoylbrenztraubensäureäthylester mit 1 Mol 40%iger Formaldehyd-Lösung
in Gegenwart von Diathylamin (Gault, Funke, Cr. 17», 635; El. [4] 41, 475). — Hydrat
CuHhO.+HjO. Nadeln. F: ca. 95° (Zers.). In der Wärme leicht löslich in den üblichen

organischen Lösungsmitteln. Gibt mit Eisenchlorid eine schwache Botfärbung. — Zersetzt

sich beim Erhitzen auf 110° unter Abspaltung von Wasser, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd.
Liefert bei der Einw. von siedender verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure oder von sehr

verdünnten Alkalien bereits in der Kälte 1.3-Dibenzoyl-propan und Oxalsäure. Bei längerer

Behandlung mit konz. Schwefelsäure unter Eiskühlung entstehen 3.3'-Dioxo-diindenyl-(2.2')-

methan-dicarbonsäure-(l.l') und ihr Diäthylestor, — Das Bis-phenylhydrazon sohmilzt

bei ca. 100°.

f) Oxo-carbonsäuren CnH2n-so08 .

1.3.1'.3'-Tefraoxo-dihydrlmly|-(2.2')-diessig8*ure.(2.2')-d«thyIester, Bisdiketohydrlnden-

dlessigsäure-diäthylester C2,HM 8 = [ceH«<^
)
>C(CHl-OOl-ClHs)-l . B. Bei der Einw.

von Bromessigester auf die Kaliumverbindung des 1.3.1'.3'-Tetraoxo-dihydrindyls-(2.2') in

Anisol bei 135—140° (Radulescu, Bidet. Cluj 1, 335; C. 1923 III, 140). — Nadeln (aus
Alkohol). F: 174°.

g) Oxo-carbonsäuren CnH2ll- Sg(V

Oxo-carbonsäuren CMH10O,.

1. Pentacendichinon-(5.14;7.12)-dicarbonsäure-(2J)), Dinaphthanthracen-
5.7; 12.14-diohinon-3.10-dicarbonsäureC84H10O8, Formel V. B. Aus 1 .4-Dimethyl-2.6-di-

p-toluyl-benzol boi aufeinanderfolgender Einw. von Brom in Eisessig bei 170—180°, siedender

sodaalkalischer Permanganat-Lösung und konz. Schwefelsäure bei 180—190° (de Diesbach,
Strubel, Hefa. 8, 564). Beim Erhitzen von 2.5-Bis-[4-carboxy-benzoyl]-terephthalsäure mit
konz. Schwefelsäure auf 200° (de D., St., Hdv. 8, 565). — Schmilzt bis 340° nicht. Unlöslich
in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Die Hydrosulfitküpe ist blauviolett und wird an der
Luft blau. — Gibt ein schwer lösliches Ammoniumsalz und sehr schwer lösliche Natrium-
und Kaliumsalze. >

ci o CN

iv
- CCO v

- «JCCCCO CO»H

C» O CN

l. Pentaphendichinon-(5.14;8.13J-dicarbori8äure-(2.10),'l.2;3A-I)iphth&\yl-
nzol-4'.4 -dicarbonsäure CMHJ0O8, Formel VI. B. Durch Erhitzen der Verbindung von
2.

bens
2.10-Dimethyl-pentaphendichinon-(5.i4;8.13) mit 2.10-Dimethyl-pentacenchinon-(6.13) (E H
7, 872) mit verd. Salpetersäure im Rohr auf 190—200° (Clak, John, Hawran, B. 62, 950).

O

CO.HCCO
vn. °

CCO'
CO«H

Fast farblose Nadeln (aus Pyridin). Schmilzt nicht bis 380°. Unlöslich in fast allen organischen
Lösungsmitteln außer Pyridin. Färbt konz. Schwefelsäure hellrot. — Die dunkelrote Hydro*
sulfitktipe wird beim Schütteln mit Luft violettrot. — Natriumsalz. Schwer löslich. —
Kaliumsalz. Schwer löslich.
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h) Oxo-carbonsäuren CnH2n_4608 .

Dianthrachitwnyl-(l.l')-dicarbonsäure-(2£') C
?0
HMO„ Formel VII.

a) Inaktive Form (H 937; £ I 464). B. Durch Oxydation von Pyranthron mit Chrom -

trioxyd in siedendem Eisessig (Scholl, Tänzer, A. 488, 174). Zur Bildung aus 2.2'-Dimethyl-

dianthrachinonyl-(l.l') (vgl. H 937) vgl. Soh., T., A. 488, 173; Kuhn, Albbeobt, A. 4«4, 94.

Entsteht auch aus 2.2'-Dichlormethyl-dianthraohinonyl-(l.l') bei Behandlung mit konz. Schwefel-

saure und folgender Oxydation (BASF, zit. bei Soh., T., A. 483, 173 Anm. 3). Durch Mischen

der optisch-aktiven Komponenten (K., A.,A. 464, 99). — Gelbe Krystalle (aus Nitrobenzol oder

Alkohol). F: 366—365,6° (Sch., T., A. 488, 174), 355—356,5° (unter schwacher Zersetzung) (K.,

A., A. 464, 95). — Läßt sich mit Hilfe von Chinin in die optisch-aktiven Komponenten spalten

(K., A.). Liefert beim Kochen mit ZinkBtaub und 24%igem Ammoniak in Stickstoffatmosphäre

Dianthranyl-(l.l')-dicarbonsäure-(2.2') (E II 9, 701) (Sch., T., A. 488, 175). Beim Erwärmen mit

konz. Schwefelsäure und Kupferpulver auf 60—67° entsteht Mesobenzdianthron-dicarbon-

saure-(2.2') (S. 651) (Sch., T„ A. 488, 181). — Natriumsalz. Gelbe Blättchen (Soh., T.,

A. 488, 174; K., A., A. 464, 96).

b) Rechtsdrehende Form. B. Durch Spalten der inakt. Form über das saure Chinin-

salz, das aus Aceton oder Alkohol fraktioniert krystallisiert oder aus Chloroform mit Äther
fraktioniert gefällt werden kann (Kuhn, Albrecht, A. 464, 96, 97). — Mikrokrystallin. Sintert

von 184° an und schmilzt gegen 260° unter Rotfärbung. [a]ä„: +244°; [a]£: +346°; [a]&,,:

+ 447° (0,ln-Natronlauge; c = 1). — Wird beim Erhitzen mit Natronlauge auf 140—160° oder

mit Acetanhydrid auf 99° nicht verändert. Die mit alkal. NaaS2 4-Lösung erhaltene rote Küpo
liefert beim Schütteln mit Luft das Ausgangsmaterial ohne Einbuße an Drehungsvermögen
zurück. — Saures Chininsalz. F: 249—250° (korr., Zers.). [a]g: + 369° (Pyridin; c = 0,5).

Schwer löslich in Alkohol.

c) Linksdrehende Form. B. s. bei der rechtsdrehenden Form. — Mikrokrystallin.

Sintert von 184° an und ist bei 273° (unkorr.) geschmolzen (Kuhn, Albbboht, A. 464, 98).

MS: —237° (0,1 n-Natronlauge; c= 0,7).— Saures Chininsalz. Zersetzt sich bei 193° (korr.).

[a]g: —110,7° (Pyridin; c = 0,8). Leicht löslich in Alkohol.

7. Oxo-carbonsäuren mit 9 Sauerstoffatomen.

a) Oxo-carbonsäuren CnH2n_i209.

1. Oxo-carbonsäuren C„HM 0„.

1. BrenzsolannelUäure CMH,80„ Formel I, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

H CH(CHs>CH 8 CH, COsH

T „ _ CO aH HO,CO^°H^-CH,
1. Hit-. i I

HO.C .CT.. CH2.C^U^CH^H6 ™«

oi CH,

2. Brenzclloidanaäure CMHM0„ Formel II, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

H c
OII(CHi) CH» •CHt • C0.1I

CO»H HO1C.0
/CH^CH,

. ^ch-
HtO CO

II. H,0 •
-

|
,

ho,c • ch, • ch, • c-^
CHv

^cn-^'HC C

2. Oxo-carbonsauren CMH,4 0,.

ProaoUmneUaäure C„H„0„ Formel III, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

CH(CH,) - CH, CH, CO,lIH,C
ho.0 HO,(s^cn^

qHj

HOjC . CH, . CH, .
0-'^H"^CH'
OCK^Hj^H,

III. H,0 "I Y
-CH~^.-,_^CH
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b) Oxo-carbonsäuren CHgn-uOg.

3-Oxo-4.4'-dlcyan-dlcyclobutyHden-(l.r)- „ „^CHfCONH,)^, „x-chcoo.jth,)^,,,
dicariMmsaure-(2.2')-dlaiiild CltH10OÄ, s. neben- "^cH(Cro^ :CS

"^OH(<ar> >>c0
stehende Formel. B. Das Ammoniumsalz entsteht

neben anderen Produkten beim Erwärmen von Methylendimeionitril oder Pentan-hexacarbon-

säure-(1.1.3.3.5.5)-hexAnitril mit Wasser auf dem Wasserbad (Dikls, Conn,' B. 56, 2079). —
Gelbstichige Prismen (aus Aoetamid oder Ameisensaure). Zersetzt sich bei 290°. So gut wie

unlöslich in Alkohol, Aceton und Wasser. Die wäßr. Losung reagiert anfangs neutral, später

sauer. — Ammoniumsalz. Blättchen von goldbronzeartigem Glanz. Färbt sich bei 300°

dunkel.

c) Oxo-carbonsäuren CnHsn-uOg.

BiU80idan8Üure Ct4H310„ s. untenstehende Formel, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

H OH(CHj) • CH, • CH, • CO|H

V 1 I J^bs-^CB^cs d'H,
HOjC CHi

IIOjC CHi HC-^cO^CO10.
l -

d) Oxo-carbonsäuren CnH2n-240g.

1. Oxo-carbonsäuren Ci;H10Ot .

a - Oxo - diphenylmethan - tetracarbonsäure - (2.4.2'.4') , Benzophenon-
tetracarbonsäure-(2.4Ji'.4') C„H, O9 , Formel I (E I 464). Zur Bildung nach Mills
(Pr. Cambridge phil. Soc. 18 [1915], 149) vgl. Mills, Noddeb, Soc. 119, 2099. — Liefert bei der

Kalischmelze bei 280—285° Isophthalsäure und Trimellitsäure.

2. Oxo-earbonsauren CMHie O,.

DesyHden - bis- cyanesslgsäureäthylester CMHMOjN, = C,H„ • CO • C(C„H5)[CH(CN) CO,-
C,Hj]j. jB. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, entsteht neben
Desylidencyanessigester und anderen Produkten beim Erwärmen von 13 g Benzil mit 14 g
Cyanessigester und 5 g Diäthylamin oder Piperidin auf 70° (Bachab, J. pr. [2] 120, 332). —
Rrystalle. F: 172°. — Färbt sich beim Befeuchten mit Alkalien gelb.

3. Oxo-carbonsauren CMH„09 .

2.6 • Diphenyl - heptanon - (4) - tetracarbonsäure -(1.1.7.7)- tetramethylester C,,H,D0. =
(CH,-OsC),CH-CH(C,H6)-CHs-CO-CS^-CH(CeH1!

)-CH(CO,-CB:s)1 . B. In geringer Menge neben
anderen Produkten aus Dibenzylidenaceton und Malons&uredimethylester in Methanol bei

Gegenwart von Piperidin oder Natriummethylat (Köhler, Dewet, Am. Soc. 46, 1269, 1270).

Bei längerer Einw. von [a-Phenyl-^-cinnamoyl-äthyl]-malons&ure-dimethylester auf Malonsäure-
dimethylester in Methanol bei Gegenwart von Natriummethylat bei 0° (K., D., Am. Soc. 46,

1272). — Nadeln (aus Methanol + etwas Salzsäure). F: 109—112°. Sehr leicht löslich in
Methanol.

HOiO COiH > .

*• Tfnjn./ \.crt./ \.m.v HOi C

I

HOiC<( )>-CO-
<^ ^>-COiH

III. aHC<*2">OE'.CH,-R'C<'5S">CH.K

II.
!0

e) Oxo-carbonsäuren CnH2n-48 0g.

TribenxoylenbenKoltrlcarbonsäure, Truxenohinontricarbonsäure C^Hi.O,,
Formel II (E I 455). B. Beim Erhitzen von Trinaphthochinolbenzol (E II 8, 600) mit Chrom-
Bchwefelsaure auf dem Wasserbad (DzrawotfsKi, Pochwalski, Bl, Acad. polon. [A] 1925, 167,

178? C. 19261, 656).
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Trlmethylester CI3HwO, = C17HtO,(COa-CH8).. JB. Durch Erhitzen des Silbersalzes der

Säure mit Methyljodid im Rohr auf 100° (Dziewohski, Pochwalski, Bl. Acad. polon. [A] 1925,

178; C. 19261. 656). — Goldgelbe Nadeln (aus Xylol). F: 328°.

8. Oxo-carbonsäuren mit 10 Sauerstoffiatomen.

a) Oxo-carbonsäuren CnH2n-uOi .

1. Oxo-carbons*uren ClsH„O10.

1. 2J2' - IMoxo - dieyclobutylmethan - tetracarbonsäure - (lJtJL'JV) C13HuO10.

Formel in (R und R' = COgH).

2.2' - Dloxo - 1 .1' - dieyan - dlcyclobutylmethan - dicarbonsäure - (3.3') -dlamW C^H^O^.
Formel HI (R= CO •NH, ; R'= CN). B. DasAnimoniumsalz entsteht neben anderen Produkten

beim Erwärmen von Methylendimalonitril mit Wasser auf dem Wasserbad (Dikls, Conn, B.

66, 2079). — Hellgelbe Prismen (aus 90%iger Ameisensäure). Zersetzt sich bei 293°. Läßt sich

als zweibasische Säure titrieren.

2. Bicyclo -[1.3.3]- nonandion - (2.6) -
H.r_rvco. m ro

tetracarbonsäure- (1.3.5.7) Cl8Hl8O10 , For-
a,c-c<co,.R)-co

melIV(R = H). IV- ho,CHÖ6h, 6hco*k

Tetramethylester C„H20O10, Formel IV (R= CH,) oc-c<co,
.
R>-cHa

(EI 466). Zur Bildung nach Mkbewbin, Schübmann
(A. 898, 225) vgl. M., J. pr. [2] 104, 181 . — Die Kupferverbindung liefert beim Erhitzen

(E I 456) Tricyclononandion-tetracarbonsäuro-tetramethylester (S. 668) (M., J. pr. [2] 104, 171).

Bei der Einw. von Brom auf die Dinatriumverbindung entsteht je nach den Mengenverhält-

nissen die Natriumverbindung des Monobrom-Derivats (bzw. durch sekundäre Umwandlung
Tncyclononandion-tetracarbonsäure-tetramethylester) oderdasDibrom-Derivat (M., J. pr. [2] 104,

171, 172, 198). Durch Einw. von 2 Atomen Brom in Methanol auf die Mononatriumverbindung

erhält man das Monobrom-Derivat (M., J.pr. [2] 104, 197). — Mononatriumverbindung
NaC17H,»O, . Krystallpulver. Schwer löslich. Wird durch Wasser in freien Tetramethylester

und die Dinatriumverbindung übergeführt (M., J. pr. [2] 104, 196). — Dinatriumverbindun g
Na,C17Hi8OX0. Hygroskopisches Krystallpulver. Sehr leicht löslich in Wasser (M., J. pr. [2

1

104, 197).

Monobrom - Derivat, 3-Brom-bicyclo-[ 1 .3.3]-nonandion-( 2.6 )-tetracarbonsäure-( 1 .3.5.7 )-

tetramethylester CjjHuOjoBr, Formel V. B. Aus derMononatriumverbindung des Bicyclo-[1.3.3]-

nonandion-(2.6)-tetracarbonsäure-(1.3.5.7)-tetramethylesters und 2 Atomen Brom in Methanol
(Meebwbin, J.pr. [2] 104, 197). — Krystalle (aus Methanol). F: 154°. Löslich in Ammoniak
und verd. Natronlauge. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine rotviolette Färbung. — Liefert

bei der Einw. von Natriummethylat-Lösung unter Vermeidung eines Überschusses Tricyolo-

nonandion-tetracarbonsäure-tetramethylester (S. 668).

HiC-C(CO, CHj)-CO - HjO - C(CO« • CH8)-C

V. ^CHaCCHC CH, CBrCO,CH3 VI. CHs O,CBrC CH, CBr CO,CH3

OC-<3(CO» • CH»)-CH, CO—C(CO, • CH,)—CH,

Dibrom-Derivat, 3.7-Dibrom-bicyclo-[1.3.3]-nonandion-(2.6)-tetracarbonsäure-(1.3.5.7)-
tetramethylester CiTHigOjoBrg, Formel VI. JS. Aus dem Dinatriumsalz des Bicyclo -[1.3.3]-

nonandion-(2.6)-tetraoarbonsäure-(1.3.5.7)-tetramethylesters und 5 Atomen Brom in Methanol
unter Eiskühlung (Meebwedt, J. pr. [2] 104, 198). — Prismen (aus Alkohol oder Xylol).
F: 142° (Zers.). Unlöslich in Ammoniak und Alkalien. Gibt mit Eisenchlorid keine
Färbung. — Zersetzt sich beim Schmelzen oder beim Kochen mit Natrium und Zinkstaub in
Xylol unter Bildung von Tricyclononandion-tetracarbonsäure-tetramethylester. Beim Kochen
mit Zinkstaub und Alkohol wird Bicyclo-[1.3.3]-nonandion-(2.6)-tetracarbonsäure-(1.3.5.7)-
tetramethylester regeneriert.

2. Oxo-carbonsfturan CMHMO10 .

1. NorrtUansäure CmHmO,,, Formell, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

H CH(0H») •CHa • CH, • CO»lI

Hrf3--
<!0^C^,H,^CH,

I. HO.CCH, OH,^ *l_ 1 1

co,h
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2. Jsonorciliansäure CMH3J 10, Formel II, 8. 4. Hauptabteilung, Sterine.

_ . CH(CHs) CH, CH, 0O|HH3l,

H,c--^CO'^!^0H^CH1

„. HO,CCH,CH>(cH>aH^H^H__iHi

COCO,H

b) Oxo-carbonsäuren CnHgn-ieOio.

1. Oxo-carbonsäuren ClgH10O10 .

3.7-Methylen-bicyclo-[0.3.3]-octandlon-(2.6)-tetracarbonsäure-(1.3.5.7)-tetramethylester,

Tricyclononandion-tetracarbonsäure-tetramethylester C, 7HlgOi , Formel III. B.

Beim Erhitzen der Kupferverbindung des Bicyolo-[1.3.3]-nonancuon-(2.6)-tetracarbons&ure-

(1.3.5.7)-tetramethylesters (Mberwein, J. pr. [2] 104, 171, 172). Bei Einw. von Natriummethylat-
Lösung auf 3-Brom-bicyclo-[l .3.3]-nonandion-(2.6)-tetracarbonsäure-(l .3.6.7)-tetramethylester

unter Vermeidung eines Überschusses; entsteht daher auch in wechselnder Menge beim Behandeln
von Dinatrium-bicyclo-[1.3.3]-nonandion-(2.6)-tetracarbonsfture-(1.3.5.7)-tetramethylester mit
Brom (M., J. pr. [2] 104, 172, 195). Aus 3.7-Dibrom-bicyclo-[1.3.3]-nonandion-(2.6)-tetracar-

bonsäure-(1.3.ö.7)-tetramethylester beim Schmelzen oder beim Kochen mit Natrium und Zink-
staub in Xylol (M., J.pr. [2] 104, 198).— Prismen (aus Xylolund Eisessig), Blattchen (aus Isoamyl-

alkohol). F: 247—248°. Leicht löslich in Chloroform und Benzol, schwerer in Eisessig, Xylol
und Isoamylalkohol, kaum löslich in Alkohol und Aceton. Löst sich nicht in Ammoniak und
verd. Natronlauge; wird durch konz. Alkalien allmählich aufgespalten und verseift. — Liefert

beim Schütteln mit Natriummethylat-Lösung Cycloheptan-hexacarbonsäure-hexamethylester

(E II 9, 739). Beim Erhitzen mit Barytwasser auf' 105° erhalt man Bicyclo-[1.2.3]-octanon-(8)-

pentacarbons&ure-(l .3.3.5.6 oder 1.3.5.6.6) (?) (S. 669) und Cycloheptan-hezararbons&ure.

H,0—C(CO» 0H,)-CO 9°»H

I
in» I „, hoiC-i-'S-co.

HI- CH,O.0-<H- O-COs-CH. IV- HO.cULco^™^
»A-C(COi ch,)-oh,oc CO|H

2. Oxo-carbonsäuren C15H10O10 .

1 .3-Dioxo-2.2-dimethyl - hydrinden - tetracarbonsäure -(4.5.6.7), 2J2-Di-
methyl-indandion-(1.3)-tetracarbonsäure-(4.5.6.7) CMH10O10, Formel IV. B.
Neben Mellitsäure bei 24-stdg. Erhitzen von 2.2-Dimethyl-4.5-[^.^-dimethyl-trimethylen]-

6.7-tetramethylen-indandion-(1.3) (E II 7, 669) mit Salpetersäure (D: 1,4) im Bohr auf 180°

(Fleischer, Siefert, A. 432, 294; B. 58, 1257). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 277°

(Zers.).

c) Oxo-carbonsäuren CnH2n-2o010 .

1.2-Dibenzoyl-äthan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2J-tetraäthylester CMH, O10
=

(C1H,-01C)1C(CO-C,H,)-C(CO-C,HE)(<X),-CjH.),. B. Aus der Dikaliumverbindung des Äthan-
tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetraäthylesterB und Benzoylchlorid in Toluol (Bacher, J.pr. [2]
120, 325, 336). — Krystalle (aus Alkohol). F: 91°. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium-
oder Aluminiumamalgam oder beim Belichten der alkoh. Lösung mit Sonnenlicht Benzaldehyd.
Spaltet beim Kochen mit Alkalien oder starker Salzsäure Benzoesäure ab.

d) Oxo-carbonsäuren CnH2n_8*0:10.

2.5-Bia-f4-carboxy-benzoyl]-terephthalaäure CMH,(Ou , Formel V. B.
Beim Erhitzen von 1.4-Dimethyl-2.ö-di-p-toluyl-benzol mit Salpetersäure (D: 1,15) im Bohr
auf 200° und Kochen mit alkal. Permanganat-Losung (de Diesbach, Strubel, Hdv. 8, 564). —
Zersetzt sich oberhalb 340°. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Liefert beim
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 200° Pentaoendichinon-(ö.l4;7.12)-dicarbon8äure-(2.9)

(S. 664). — Bariumsalz Ba,CMH, Ou.
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9. Oxo-carbonsäuren mit 11 Sauerstoffatomen.

a) Ozo-carbonsäuren CnH2n_12Ou .

Oxo-carbonsiuren OuHuOu.

1. l-[ß.y - Dicavboxy-propyl]-cyclopentanon - (2) - tricarbonsäure-(1.3.4),
3-[2-0x0-1.8.4-tricarboxy-cyclopentyl]-propan-dicarbonsäure-(l .2) CuHMOu—

HOC.H(i-€0>
C(C04H) 'CH*'CH(CO*H,

"CH'"CO,H'

Pentaäthylester C1SHM0„ = (C,H,-0,C)sC6H4OCH,-CH(COg-C,H6)-CH!l
-CO,-ClH5 . B.

Neben der folgenden Verbindung beim Behandeln der aus Citraconsäurediäthylester, Malon-
ester und Natrium in Alkohol erhaltenen Natriumverbindungen mit Salzsäure und Äther (Ingold ,

Shoppee, Soc. 1926, 1916). Durch Erhitzen von Citraconsäurediäthylester mit Butan-tetracar-

bonsäure-(1.1.3.4)-tetraäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat-Lösung (I., Sh.). — Nadeln
(aus Äther + Ligroin oder Alkohol). F: 83°. Gibt mit wäßrig-alkoholischer Eisenchlorid-Lösung

eine kirschrote Färbung. — Liefert beim Erhitzen mit 30%iger Salzsäure 3-[/?.y-Dicarboxy-

propyl]-cydopentanon-(4)-carbonsäure-(l) (S. 653).

2. 1 -[a..ß-Dicarboxy-propyl]-cyclopentanon-(2)-tricarbonsäure-(1.3.4),
1-12-Oxo-l.8.4-tricarboxy-cyclopentyl]-propan-dicarbonsäure-(l JS) C13H14On—
H0,C-HC-CH~

H0
1

c .H(J_co
,
>C(CX),H)-CH(COsH).CH(CO,H).CH,.

'
Pentaäthylester C„HM0„ - (C,HB-0,C)sOILO-CH(COg

- C,H6)
• CH(CO,- C,Hg) CH,. B.

Neben der vorangehenden Verbindung beim Behandeln der aus Citraconsäurediäthylester,

Malonester und Natrium in Alkohol erhaltenen Natriumverbindungen mit Salzsäure und Äther
(Ingold, Shoppee, Soc. 1926, 1916). Durch Erhitzen von Citraconsäurediäthylester mit Butan-
tetracarbonsäure-(1.1.2.3)-tetraäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat-Lösung (I., Sh.). —
öl. Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Lösung eine hellrote Färbung. — Liefert beim Erhitzen mit
30%iger Salzsäure 3-[a.jS-Dicarboxy-propyl]-cyolopentanon-(4)-carbonsäure-(l) (S. 653).

COtH
• HjC—0(CO,H)—CH, H,C—C(CO,H>-CH,

Wn„„ W fS»-«*-«* |So A(CO,H,,
I

CO CHC0.H
»~. N/ HO«0HC—6(CO,H>-CH8 (HO»C),C—C(CO»H)-CH,

COtH
V. VI. VII.

b) Oxo-carbonsäuren CnH2n_i4Ou .

Bicyclo-llJ2.3]-octanon-(8)-pentacarbon8äure-(lJ.3.5.6 oder 1.3.5.6.6) (?)
ClsHuOj,, Formel VI oder VII (?). B. Beim Erhitzen von Tricyclononandion-tetracarbonsäure-
tetramethylester (S. 668) mit Barytwasser auf 106°, oft neben Cycloheptan-hexacarbonsäure,
von der sie sich nicht trennen läßt (Msebwbin, J. pr. [2] 104, 178, 202).— Prismen (aus Ameisen-
säure). F: 184—185° (Zers.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Eisessig, schwer in Aceton.
Ameisensäure und Essigester. Titriert sich als fünfbasische Säure. — Spaltet beim Erhitzen auf
240° 27, Mol Kohlendioxyd ab.

10. Oxo-carbonsäuren mit 12 Sauerstoffatomen.

Pentacendfchinon-(5.14;7.12)-tetracarbon- Hft /, n C0,H
säure -(1.4.8.11), 5.7.12.14-Dinaphthanthra- SL^JL^-^J<^<.
cendichinon -1.4.8.11 -tetracarbonsäure CuK10Olt, yTjj || li" T I

Formel VIII. B. Beim Erhitzen von 1.4.8.11-Tetramethyl- k^A^^Jk^k^-J
pentaoendichinon-(5.14 ; 7.12) (E II 7, 873) mit Salpeter- H0 A ö ö CO.H
säure im Bohr auf 226—230° (Pmum, Skka, M. 43,

619). — Hellgelber Niederschlag. Färbt sich von 280° an dunkel, bei 326° ist Verkohlung

eingetreten. Die dunkelrote Hydrosulfitküpe färbt sich mit Alkalien blau. Färbt Baumwolle
aus der Küpe schwach rosenrot an.
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Tetramethylester C,oHuOtt = CMH,04((XVCH3)4 . B. Man erhitzt Pentacendichinon-

(5.14; 7.12)-tetracarbonsänre-(l .4.8.11) mit Phonphorpentachlorid und kocht das Chlorid mit
Methanol (Sbka, Schmidt, Sekora, M. 47, 641). — Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei

370°. Sehr leicht löslich in heißem Eisessig und Nitrobenzol, löslich in heißem Benzol und Acet-

anhydrid, sehr schwer in heißem Alkohol, unlöslich in Wasser.— Die blauviolette Hydrosulfit-

küpe färbt sich allmählich rotbraun. [Behblb]

L. Oxy-oxo-carbonsäuren.

1. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 4 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-carbonsäuren CEkn-iO«.

1. Oxy-oxo-earbonsäurcn C,Hw 4 .

1. 2-Methyl-cyclopentanol-(5)-on-(4)-carbon8äure-(l) C7H10O4 =

5-AIIyloxy-2-methyI-cyclopentanon-(4)-carbonsäure-(l )-IthyIester C„H18 4 =

^•cHfocH •chch1^
>ch *co''c,h*' b

'
Wm Kochen von 5-AUyloxy-2-methy1-cycl°-

penten-(5)-on-(4)-carbonsäure-(l)-äthyle8ter (S. 671) mit Zinkstaub in w&ßrig-alkoholisoher

Schwefelsäure (Staudikgeb, Ruzicka, Helv. 7, 419). — öl. Siedet im Hochvakuum bei 102° bis

104°. — Liefert beim Kochen mit 20%iger Schwefelsäure wenig l-Methyl-cyclopenten-(2)-on-(4).

2. 2-Methyl-cyclopentanol-(4)-on-(5)-carbonaäure-(l) C-H, O4 =
h.c-ch(ch;)v

*JL *N3HCO,H.
HO-HC (XK^ *

2 - Methyl - cyclcpentanol - (4) - on - (5) - carbonsiure - ( 1 ) - äfhylester bzw. 2-Methyl-cyclo-
penten-(5)-diol-(4.5)-cBrbonsaure-(l)-athylester C,H14 4 =

H,CCH(CH,k H,C-CH(CH.k

Hydrierung von 2-Methyl-cyolopentandion-(4.5)-carbonsaure-(l)-&thyIester (S. 556) bei Gegenwart
von kolloidem Palladium in verd. Alkohol (SiAUDiNaEB, Ruzicka, Helv. 7, 383). — öl. Kp,in :

104—105°. Löslich in viel Wasser und in Natronlauge.— Liefert bei Einw. von 20%iger Schwefel-

saure l-Methyl-cyclopenten-(2)-on-(4); bei längerem Kochen mit alkoh. Schwefelsaure erhalt

man 4'-Äthoxy-2-metnyl-cyclopentanon-(5)-carbons&ure-(l)-&thylester und 4-Äthoxy-l-methyl-
cyclopentanon-(3) (St., R., Helv. 7, 383, 384). Wird beim Kochen mit Barytwasser zersetzt

(St., R., Helv. 7, 383). Reaktion mit Allylbromid bei Gegenwart von Natriumäthylat in

Alkohol, Benzol oder Xylol: St., R., Helv. 7, 411.

4-Äthoxy-2-methyl-eyclopentanon-<5)-carbonslurc-(l)-äthylester CnHu 4 =
H C' CHfCH.1

'i "TfSCH'CXVCH» bzw. desmotrope Form. B. Beim Kochen von 2-Methyl-
CgHf •O HC CO^
cyclopentanol-(4)-on-(5)-carbonsaure-(l)-&thylester mit alkoh. Schwefelsäure (Staudingisb,
Ruzicka, Helv. 7, 384). — öl. Kp»,,: 82—-83°. Löslich in Natronlauge. Gibt starke Eisen

-

ohlorid-Reaktion. — Das Natriumsalz liefert bei längerem Erhitzen mit Allylbromid in Benzol
4-Athozy-2-methyl-l-aUyl-eydopentanon-(5)-carbonsfture-(l)-&thylester (St., R., Helv. 7, 415).

4-Acetoxy-2-methyl-cyclopentsncn-(S)-carbansiure-(l)-itliyIester CuHM0, =

nxr rv\ n ttA n^X^ • COg-C^H,, >̂zw' desmotrope Form. B. Beim Erhitzen von
Cxxj'CO'U'JtiC UCK
2-Methyl-cyclopentanol-(4)-on-(5)-carbon8äure-(l)-äthyle8ter mit Aoetanhydrid (Staudikoxb,
Ruzicka, Helv. 7, 384). Durch Hydrierung von 4-Aoetoxy-2-methyl-oyclopenten-(3)-on-(5)-
carbonsaure (l)-äthyleeter (S. 671) bei Gegenwart von kolloidem Palladium in Alkohol (St.,

R., Helv. 7, 384). — öl. Kp^,: 104—105°. Löslich in Natronlauge. Die alkoh. Lösung gibt mit
Eisenchlorid eine braune Färbung. — Liefert beim Behandeln mit 20%iger Schwefelsäure
l-Methyl-cyclopenten-(2)-on-(4) (St., R., JETelv. 7, 384). Das Natriumsalz liefert beim Kochen
mit Allylbromid in Benzol und nachfolgenden Erwärmen mit überschüssigem Aoetanhydrid
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4-Acetoxy-2-methyl-l-allyl-oyclopentanon-(5)-carbonBäure-(l)-8,thyleBter (St., R., Hdv. 7, 412);
analog verläuft die Umsetzung des Natriumsalzes mit Geranylchlorid (St., E., Hdv. 7, 440).

Chrysanttiemunislureester des 2-Methyl-cyclopentanol-(4)-on-(5)-carbonsäure-(l )-äthyl-

erters C,M= (ch^CH-CÄCH^-CO-O-HC «^-«.'PA bzw. desmo-

trope Form. B. Aus 2-Methyl-oyölopentanol-(4)-on-(5)-carbons&ure-(1)-&thylester und Chrysan-
themumsäurechlorid in Gegenwart von Chinolin in Benzol (Staudinger, Ruzicka, Hdv. 7,

414). — Ol. Kpo„: 168—170°. — Wirkt nicht insektizid.

2. Oxy-oxo-carbonsäuren C9H12 4 .

l-Methyl-cyclohexanol-(6)-on-(3)-carbonaäure-(l)(?) CgHjjO« =
HaC<^g m

^QgC>C{CRt)'CO&(1). B. In geringer Menge durch Reduktion von 1-Methyl-

cyclohexandion-(3.6)-dicarbonsäure-(1.2)-dimethylester mit Natriumamalgam und Natronlauge

unterhalb 0° und Kochen des Reaktionsprodukts mit verd. Schwefelsaure (Helferich, B. 54,

162). — Krystalle (aus Äther). F: 164° (korr.).

3. Oxy-otxo-earbonsiuren C10Hlt O4 .

4-Acetoxy-2-methyI -1- propyl - cyclopentanon-(5)-carbonsäure-( 1 )-äthylester C14HM 3 =
H,C-CH(CH3). yCO.-C.Hj

GH..O0-O-H6 CoXch,.C,Hb

- * ** *** H***™* von 4-AcetoXy-2-methyl-

l-afiyl-cyclopentanon-(5)-carbonsaure-(l)-ätbylester bei Gegenwart von kolloidem Palladium
in Alkohol (Staudingbr, Ruzicka, Hdp. 7, 414). — öl. Kp^ 127°. — Liefert bei der Reduktion
mit Aluminiumamalgam in Äther 2-Methyl-l-propyl-cyclopentanon-(5)-carbonsäure-(l)-äthylester.

b) Oxy-oxo-earbonsäuren CnH2n_6 04.

1. Oxy-oxo-carbonsluren C7H,04 .

1

.

2 -Methyl - cyclopenten - (3) -ol- (4) -on-(S)- carbonsäure -(1) C7H8 4 =
HC-CH(CH.k

n
v

"'NCH-CO^.HOC (XK^
*^

4- Acetoxy-2-methy!-cyclopenten-(3)-on-(5)-carbonsfiure-(1 )-äthylester CuHuO. —
HC-CH(CHs)v

oti ru-> n 7*i
^/-./OH-COj-CjH, bzw. desmotrope Form. B. Beim Erhitzen von

CH3-CO-0-C CO'
2-Methyl-cyclopentandion-(4.5)-carbonsaure-(l)-&thylester (S. 556) mit überschüssigem Acet-
anhydrid (Staudinobb, Ruzicka, Hdv. 7, 382). — öl. Kp,,,: 95°. Löslich in Natronlauge.
Zeigt starke Reaktion mit Eisenchlorid. — Liefert bei der Hydrierung 4-Aoetoxy-2-methyl-
pyclopentanon-(5)-carbonsäure-(l)-&thylester (S. 670).

2. 2-Methyl-cyclopenten-(5)-ol-(5)-on-(4)-carbonaäure-(l) C7H8 4
=--

sra>-*
5-Allyloxy -2- methyl - cyclopenten - (5) - on - (4) -cerbonsäure - ( 1 )

- äthylester CltHM 4
—

H.C CH(CH,K
nA nm rm rm ntr »^c '

<^)*'ciH*- B- Ĵ aa 2-Methyl-cyclopentandion-(4.5)-carbonsäure-(l)-
OC •C(0 -CHj •CH rCH2)^

äthylester (S. 656) durch Kochen des Natriumsalzes mit Allylbromid in Alkohol, Benzol oder
Xylol, besser durch Umsetzung des Silbersalzes mit Allylbromid in Äther (Staudinqer, Ruzicka,
Hdv. 7, 418). — Blaßgelbes Ol. Kp.*: 105°. Unlöslich in Natronlauge. Gibt keine Reaktion
mit Eisenchlorid. — Liefert beim Kochen mit 20%iger Schwefelsäure l-Methyl-2-propenyl-

cyolopentandion-(3.4) (E II 7, 547) und wenig l-Methyl-cyclopentandion-(3.4). Gibt beim
Kochen mit Zinkstaub in wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure 5-Ällyloxy-2-methyl-oyclopenta-

non-(4)-carbonsäure-(l)-äthylester (S. 670). Beim Erhitzen mit Pyridin erhält man 2-Methyl-

l-allyl-cyclopentandion-(4.5)-carbonsäure-(l)-äthylester (S. 561).

5 - Oeranyloxy - 2 - methyl - cyclopenten-(5)-on-(4)-carbonsäure-( 1 )-äthy!ester 1(HnO4 —

il —'J^C'COj-CjH,. B. Aus dem Silbersalz des 2-Methyl-oyclopentandion-(4.5)-
OC •C(0 •C10H17)'

carbonsäure-(l)-äthyIesters (S. 556) und Geranylchlorid in Äther (Staudinger, Ruzicka, Hdv.
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7, 440). — öl. Siedet im Hochvakuum bei ca. 160°. — Bleibt beim Erhitzen mit Pyridin

unverändert.

3. 1.8-Dimethyl-cyclobuten-(2)-ol-(2)-on-(4)-carbonaüure-(l) C7H,04 =
CH,C<^gHi>C(CH,) CO.H.

2 • Carbathoxyoxy -1.3- ditnethyl • cyclobuten -(2) - on -(4) - carbonslure - ( 1 ) - methylesler

C„HuO(= CjHi'OjC-O'C^CHJj-COj'CH,. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution

zukommt, s. S. 666.

2 - Carbomethoxyoxy - 1 .3 - dimethyl - cyclobuten -(2)-on-(4)- carbonsiure - ( 1 ) - äthylester

CnHM0,= CH,-OlC'0'C10(CH,)i'CO,-C,H6 . Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution

zukommt, s. S. 666.

2. Oxy-oxo-carbomäuren C8H10 4.

1. l-Methyl-cyclopenten-(l)-ol-(4)-on-(3)-ea8igaäure-(2) C8H10O4
=

4-Acetoxy-l-methyl-cyclopenten-(l)-on-(3)-essigsäure-(2) C10HltO, =
H,C-C(CH,k

mx rm n ttA n-v/C'CHi'COiH. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution

zukommt, s. E II 8, 136.

2. lJ.-Dimethyl-cyclopenten-(2)-ol-(4)-on-(5)-carbon8äure-(2) C,H, O4
—

OC'C(CH.),v
an -aX —/C'CO^l. B. Neben anderenProdukten beimKochen von 2.4(oder4.4)-Dibrom-
HO *HC CH'
l.l-dimethyl-cyclopentanon-(5)-carbons&ure-(2)-methylester mit Barytwasser (Gibson, Habi-
babak, Simonskn, Soc. 1927, 3013). — Prismen (aus Salzsäure). F: 160—162° (Zers.). Leicht
löslich in Wasser, Aceton, Äthylaoetat und Ameisensäure, ziemlich schwer in Chloroform, schwer
in Benzol, Toluol und Petroläther. Verhalt sich wie eine zweibasische Säure. Gibt mit Eisen-
chlorid eine braune Färbung, mit konz. Schwefelsäure eine tiefgelbe Lösung. — Entfärbt alkal.

Permanganat-Lösung. Absorbiert Brom in Chloroform. Gibt bei der Destillation unter ver-

mindertem Druck geringe Mengen l.l-Dimethyl-oyclopentandion-(2.3) (E II 7, 667). Liefert bei

der Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,4) auf dem Wasserbad Dimethylmalonsäure und Oxal-
säure. Verhalten gegen konz. Alkalilaugen und gegen Kaliumhydroxyd bei 200°: G., H., S.,

Soc. 1927, 3014. Gibt bei der Einw. von Acetylchlorid ein öl [wahrscheinlich 4-Acetoxy-
l.l-dimethyl-cyclopenten-(2)-on-(5)-carbonsaure-(2); schwer löslich in Wasser, leicht

in Natriumdicarbonat-Lösung]. Liefert beim Kochen mit überschüssigem o-Phenylendiamin in

Alkohol 2.3-[a.a-Dimethyl-^-c>rboxy-trimethylen]-chinoxalin (Syst. Nr. 3648).

3. Oxy-oxo-carbonsiuren C10H,4O4.

1. l.l£-Trimethyl-cyclohexen-(2)-ol- (3)-on-(4)-carbon8äure-(6) C10HuOt
=--

HO-C^
ffi

5»)
'C^^yCH-COja. ist desmotrop mit 1.1.6-Trimethyl-oyclohexandion-(4.6)-

carbonsäure-(2), S. 669.

3-Acetoxy-1.1.2-trimethyl-cyclohexen-(2)-on-(4)-csrbonsaure-(6) C11H1,0S =
CHi-(X>-Q-C<^E*)

' C,
'
C^r>CH • COJL B. Aus 1.1.6-Trimethyl-cyclohexandion-(4.8)-

carbonsäure-(2) und Acetylchlorid (Bhaovat, Simonsbk, Soc. 1927, 83). — Wasserhaltige Tafeln
(aus Wasser). Schmilzt lufttrocken bei 96°, nach dem Aufbewahren über Schwefelsäure bei 128°.

Enthält nach langem Aufbewahren über Phosphorpentoxyd noch 0,6 H,0.

2. 2-Methyl-l-allyl-cyclopentanol-(4)-on-(5)-carb<m*äure-(l) C,«H,4 4 =
H,C •CHfCMjk^CO.H

HO-HC <30^X!H,-CH:CH,.

Äthylester CMH18 4 ==^L^_^*Nc(CA)-COl-C,H,. B. Bei 3-tägigem Schütteln

von 4>Aoetoxy-2-methyl-l-allyl-cyclopentanon-(6)-carbonsänre-(l)-äthylester mit konz. Salzsäure
(Staotuhobe, Rttogka, Hüv. 7, 412). Beim Kochen von 2 -Methyl- 1-allyl-cyclopentan-
dion-(4.6)-oarbonsäure-(l)-äthyle8ter (S. 661) mit Zinkstaub in wäßrig-alkoholisoher Schwefel-
s&ure (St., R., Hüv. 7, 419). — Dickflüssiges öl. Kp,,4 : 110—112°; Kp^ 120« (St., R., Beh.
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7, 412). Unlöalioh in Natronlauge. Gibt keine Färbung mit Eisenchlorid. — Wird bei 20-atdg.
Kochen mit konz. Salzsäure oder mit 20%iger Schwefelsäure teilweise, beim Aufbewahren
mit Alkalien in der Kalte quantitativ zu a^Oxy-0-methyl-a-allyl-adipinsäure bzw. ihrem Lacton
(Syst. Nr. 2619) aufgespalten. — Gibt mit 4-Nitro-phenylhydrazin ein Osazon.

4 - Äthoxy - 2 -methyl -1-allyl - cyclopentanon -(5)- carbonsäure -( 1
)- ithylester CuH„0(

=
H,C-CH(CH.ki "XKCjHJ'COj-CJB,. B. Durch längeres Erhitzen der Natriumverbindung

CjIig'O'HC CCk
des 4-Äthoxy-2-methyl-cyclopentanon-(5)-carbonsäure-{l)-äthylesters mit Allylbromid in Benzol
(Staudikgeb, Ruzicka, Hdv. 7, 41ß). — Ol. Kp0)1 : 96°. — Ziemlich beständig gegen
Säuren. Liefert beim Erhitzen mit Bariumhydroxyd in verd. Alkohol a'-Äthoxy-ß-methyl-a-allyl-

adipins&ure.

4-Acetoxy-2-rnethyl-l-allyl-cyclopentanon -(5)-c*rbonsaure-(l)-äthylester CuHMOs
=

H,C-CH(CH,k
*i -ryXC^il'COt'^t^t- B- Bei längerem Kochen der Natriumver-

CHg*CO*0*HC CO'
bindung des 4-Acetoxy-2-roethyl-cyclopentanon-(6)-carbonsäure-(l)-äthylesters mit Allylbromid

in Benzol und folgendem Erwärmen mit überschüssigem Acetanhydrid (Staumwgbb, Ruzicka,

Hdv. 7, 412). — Flüssigkeit. Kpt
: 126°. Unlöslich in Natronlauge. Gibt keine Färbung mit

Eisenchlorid. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Palladium in Alkohol
4-Acetoxy-2-methyl-l-propyl-cyolopentanon-(5)-carbonsäure-(l)-äthylester. Gibt bei längerem

Schütteln mit konz. Salzsäure 2-Methyl-l -aUyl-cycIopentanol-(4)-on-(6)-carboiisaure-(l)-äthyl-

ester und das Lacton der a'-Oxy-j8-methyl-a-aUyl-adipinsaure (Syst. Nr. 2619); beim Kochen
mit wäßrig-alkoholischem Bariumhydroxyd und Ansäuern entsteht das gleiche Lacton.

Chrysanthemutnslureester des 2-Methyl-l -allyl-cyclopentanol-(4)-on-(5)-carbonsäure-( i ).

"**" CÄ°' " <CH,),C : CH • C,H,(CH3), • CO • O •hA—S>°(CÄ) ' °°*
' CA "

B. Aus 2-Methyl-l -allyl-cyclopentanol-(4)-on-(5)-carbonsäure-(l)-äthylester und Cbrysanthemum-
säurechlorid in Gegenwart von Chinolin in Benzol (STAUnnraBB, Ruzicka, Helv. 7, 414). —
Dickes öl. Siedet im Hochvakuum bei ca. 180°. — Wirkt nicht insekticid.

3. 2J2.3A - Tetramethyl - bicyclo - [0.1 J2J~ pentanol -(4)-on- (5) - carbon-

Nltril, 2.2.3J-Tetr«methyl-l-cyan-bicyclo-I0.1.2]-pentanol-(4)-on-(5) bzw. 1.1.2.2-Tetra-

methyl-3-cyan-cyclopenteii-(3)-oH4)-»n-(5) °*»^»N ~ jc^i^OH)^00W
fCH \ C'CfCNl

**L r^^*
' 011- B- Entsteht in geringer Menge beim Kochen von l-Brom-2.2.3.3-tetra-

(CHS),C CO'
methyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanol-(4)-on-(ö) mit Kaliumcyanid in 50%igem Alkohol oder mit
Silbercyanid in Ligroin (Inoold, Shoppkb, Soe. 1928, 388).— Nadeln (aus Ligroin). F: 172—173°.

4. Oxy-oxo-carbonsluren CuHn 4 .

1.7.7- Trimethyl -3 - [ß-oxy-propylj-bicyclo- H,C-c<oh ,)-CO

[lJ£J21-hepUmon-(2)-carbon<i&ure-(3),3-[ß-Oxy- c(CH,), „„.__, „_
propyl]-d-campher-cnrb<maüure-(3) CuHtl 4 , h,c-oh——o<
s. nebenstehende Formel. co»H

a) Hochschmelzende Form, „ois-trans-a-Propanoloamphocarbonsäure". B.
Bei der Einw. von Natriumäthylat-Losung auf 3-QS-Oxy-propyl]-d-campher-carbonsänre-(3)-
lacton vom Schmelzpunkt 141« (Syst. Nr. 2477) (Hallkb, Ramart-Lucas, Cr. 174, 786). —
Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt bei ca. 160—170* unter Zersetzung. Löslich in Alkohol, schwer
löslich in Äther und Petroläther; löslich in Alkalilauge und Alkalicarbonat-Lösung. fa]D : +33,5"
(Alkohol). — Liefert bei der thermischen Zersetzung die flüssige Form des 3-[/?-Öxy-propyl]-

d-camphers (E II 8, 29).

b) Niedrigschmelzende Form, ,,/f-Propanoleamphooarbonsäure". B. Bei der

Einw. von Natnumathylat-lAsung auf 3-[^-Oxy-propyl]-d-campher-carhonsäure-(3)-lacton
vom Schmelzpunkt 89—90* (Syst. Nr. 2477) (Haller, Ramabt-Lucas, O. r. 174, 788).— Schmilzt
bei 116—120* unter Zersetzung. [<x]D : +26,3* (Alkohol). Löslich in Alkohol, weniger löslich

in Äther als die hochsohmekende Form; löslich in Sodalösung (aus der alkal. Lösung scheiden

sich nicht naher untersuchte Blättchen aus). — Gibt bei der thermischen Zersetzung die feste

Form des 3-[0-Oxy-propyl]-d-campbers (E II 8, 29).

BEHBTBIN» Hsndbaeb, 4. Ann. 2. Kig.-Werk. Bd. X. 43
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c) Unbeständige Form, „cis-cis-a-Propanolcamphocarbonsäure". B. Das
Natriumsalz entsteht bei der Eüw. von Natriumäthylat-Losung auf 3-[/3-Oxy-propyl]-d>campher-
carbonsäure-(3)-laoton vom Schmelzpunkt 117—118° (Syst. Nr. 2477) (Haller, Ramabt-Lüoas.
C. r. 174, 787). — Beim Ansäuern geht das Natriumsalz wieder in das Laoten vom Schmelz-

punkt 117—118° über. »

c) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-804.

1. Oxy-axo-carbonslurtn C10HltO4 .

5.5- Tetrarnethulen-bicyclo-[0.1J2]-pentanol-(4)-on-(3)-carbon8äure-(l)
bzw. 1.1- Tetramethylen - cyclopenten - (21 -ol- (S) -on- (4)-carbonsäure - (2),
5 - Cyolopentan • apiro - dieyolopentanol - (4) - on - (3) • earbons&ure • (1) C10HltO4 =
HtC-CHjv „/CtCOjHHCH, v H^C-CH^ rt/C(C01H)=CH „„.,,„.
H;i-CHtXt(0H)-i0 ^ H,V€H,XcH(0H)-^O- * fc "«« °^
dation von 5.6-Tetramethylen-bicyolo-[0.1.2]-pentanon-(3)-carbonsäure-(l) mit Kaliumferri*

cyanid-Losung bei 60°, neben l.l-Tetramethylen-cyclopentantrion-(2.3.5) (Gross, Soc. 1928,

1308). — Nadeln (aus Xylol). F: 110° (Zers.).

Methylester CuH,4O4 = C,H, O(OH)-COvCH,. Nadeln. F: 146«; Kp,: 166° (Goss, Soc.

1928, 1308). •

2. Oxy-oxo-carbonsluren C„HM 4 .

4-Acetoxy-2-methyl-l-geranyl-cyclopentanon-(5)-carboittIure-( 1 )-8thylester C,tH„Og =
H.C -CH(CH.)v yCO.'C.H,

~~ „„ ,* Jj J!>C<CL JU „,,™ . rm „„ „„ „,^ . • B- B«»™ Kochen der
CH» •CO •O •HC CCK X3H, •CH :C(CH,) •CH, •CH, •CH : C(CH,),
Natriumverbindung des 4-Aoetoxy-2-methyl.cyclopentanon-(6)-oarbonsaure-(l)-athylesters mit
Geranylcblorid in Benzol (Statjoihokb, RÜzicka, Helv. 7, 440). — Zähes gelbes öl. Siedet im
Hochvakuum bei ca. 160".

3. Oxy-exe-carbontlnren CnHM 4 .

Oxy-oxo-carbonsäure C„H4,04 au» Chole»tandion-(3.6), Formell oder II,

s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

Hj0
CH(CH,)[CH,],CH(CH,),

HOrf!.CH,.CH,.^
H--CH^'H «•

HOCHiHO\
co^Ht

H CH(0H,) [CH,!, • CH(CH,),

ii H,c
H
'r^

CH"^H^H'

'

HO.CH..CH.V^CH^ ia«

d) Oxy-oxo-carbonsäuren Cl^n-ioO«.

1. Oxy-exo-earbontlaran C,H,04 .

1 . 2 - Oxy - phenylgbjoxylaaure . 2 - Oxy - benzoylametsenaüure , Salicoyl-~-" HOC.H4 CO-COtH (H 948; E I 468). B. Durch Einw. vonametsenaaure C,H»04 >= HOC.H4 CÖ-COtH (H 949; E I 468). B. Durch Einw. von
Aluminiumchlorid auf Ozalsaure-phenyJester-chlorid (E II 6, 166) in Schwefelkohlenstoff (Stollb ,

Knbbxl, B. W, 1216).

2-Methoxy-phenylglyoxylslure-nitril, 2-Metftoxy-benzoylcyanld C,HT0,N = CH.-O-
CjHj'CO'CN. B. Beim Behandeln von 2-Methoxy-benzoylchlorid mit wasserfreier Blausäure
in Gegenwart von Pyridin unter Kühlung (Mabsh, Stkfksn, Soc. 127, 1636). — Gelbe Nadeln
(aus Ligroin). F: 66*. Kpu : 161*. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln.— Wird durch
Wasser schnell hydrolysiert. Liefert beim Behandeln mit Besorcin in Äther bei Gegenwart
von Chlorwasserstoff das Imid des 2.4.2'.4'-Tetraoxy-2"-methoxy-triphenyle8sigsäwrelActons
(Syst. Nr. 2669); reagiert analog mit Phlorogluoin (M., St., Soc. 127, 1637; vgl. Bobschjs,
B. «2, 1360).
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2-[/7-Carboxy-lthylmercapto]-phenylglyoxyldure Ci,Hi O,S = HOtC- CH,- CH,- S • C,H^
CO-OOjH. B. Aus Thionaphthenohinon (Syst. Nr. 2470) und /J-Chlor-propionsäure in soda-
alkalischer Lösung (Maybb, Hobst, B. 56, 1419). — Gelbe Bl&ttohen (aus Benzol und Ligroin).

F: 138°. — Liefert beim Behandeln mit 30%igem Wasserstaffperoxyd in verd. Natronlauge
S-[2-Carbozy-phenyl]-thiohydraoryl8&ure (S. 74).

Oxim CjjHmO.NS = HO,C-CH,-CH,-S-C,H4-C(:N-OH)-COtH. Nadeln (aus verd. Metha-
nol). F: 92* (Maybb, Hobst, B. 56, 1419).

-2. 4 - Oxy-phenylglyoxylsäure , 4 - Oxy - benxoylameiaenaäure CgH,04
= HO •

C,H4-COCO,H.

4-Methoxy-phenylglyoxybfture, Anlsoykuneisenslure C,H8 4 = CH,'0-C,H4'CO-CO,,H
(H 960; £ I 469). B. Entsteht neben Anisoylameisensäure-anilid und Anissaure aus /J-4'-Meth-

oxy-benzil-7-oxim (E II 8, 369) beim Behandeln mit Phosphorpentaohlorid in absol. Äther
(Meisenhkimeb, Lange, B. 57, 283). — Krystalle (aus Benzol). F: 90° (Köol, Becker. A. 465,

236). — Spaltet beim Kochen mit Benzol Kohlenoxyd ab (M., L.). Das Anilinsalz (Syst.

Nr. 1698) liefert beim Schütteln mit Phosphorpentaohlorid in absol. Äther Anisoylameisen-

säure-anilid (Syst. Nr. 1667) (M., L.).

4-Methoxy-phenyIgIyoxylslure-methylester, Anlsoylameisensäure-methylester C10H,«O4 =
CH,*0-CtH('CO-C01'CHa . B. Bei der Oxydation von Leukoatromentin-hexamethyläther

(Ell 6, 1164) oder von Atromentinsfture-trimethyläther (Syst. Nr. 2626) mit Chromtrioxyd
in Eisessig (Köol, Bkckxb, A. 465, 236, 236). Beim Behandeln von 4-Methoxy-phenylglyoxyl-

säure mit Methanol und Chlorwasserstoff (K., B., A. 465, 236). — Nadeln (aus verd. Alkohol).

F: 64°. — Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsaure 4-Oxy-phenylessigsäure.

4-Methoxy-phenylglyoxylsaure-nitril, 4-Methoxy-benzoylcyanId, Anisoylcyanid C,H,0,N =
CH,-0-C,H4-CO-CN (H 961; EI 459). B. Durch Behandeln von <x-[4-Methoxy-phenyl]-

glyoxal-0-oxim (E II 8, 321) mit Acetylchlorid oder besser mit Acetanhydrid (Bobsohb, Waltbb,
B. 5», 466). — Kp,t : 145—150° (B., W.), 150° (Mabsh, Stephen, Soc. 127, 1635). — Liefert

beim Behandeln mit Resorcin in Äther unter Sattigen mit Chlorwasserstoff bei 0° das Imid des
2.4.2^4'-Tetiraoxy-4

/
^methoxy-triphenylessigsaurelactons (Syst. Nr. 2669) und reagiert analog

mit Phloroglucin (B., W., B. 59, 466; B., B. 62, 1363; vgl. Mabsh, Stephen, Soc. 127, 1637).

~Z~ 2-Oxy-S-formyl-benxoesäure, 3-Formyl-8alicylsäure CtH|04, Formell
(H 952; E I 460). Zur Darstellung nach Reimes, Ttehann (B. 9, 1268) und Tiemann, Reimeb
(B. 10, 1663) (H 952, 953) vgl. Wayne, Cohen, Soc. 121, 1022. — Wird durch Natriumamalgam
in Gegenwart von Borsäure und NaHSO, in schwach salzsaurer Lösung zu 2-Oxy-isophthal.
aldehyd reduziert (Weil, Brtkmxb, B. 55, 304).

Methylester C,Hj04 = HO-C(Ha(CHO)-COt-CH,. B. Bei der Einw. von Methyljodid auf
das Silbersalz der 3-Formyl-salicylsaure in Äther (Wayne, Cohen, Soc. 121, 1022). — Nadeln
(aus Alkohol). F:87°.— NaC,H,Ö4 . Orangefarben. Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Äther
(W., C, Soc. 121, 1028).

4. 4-Oxy-8-formyl-benzoesüure CgH,04, Formel II (H953; EI 460). B. Beim
Erwarmen von 4-Oxy-benzoesaure mit Trichloressigs&ure und Natronlauge auf 100° (van Alphen,
B. 46, 147). Durch Erhitzen von 6-Äthoxy>3-carboxy-mandelsäure mit konz. Schwefelsäure
(Chattaway, Calvet, Soc. 1927, 690).— F: 243° (van A.), 244» (Ch., Ca.). Leicht löslich in heißem
Wasser (Ch., Ca.). Gibt mit Aoeton und Alkalilauge eine rote Färbung (van A.).— Das Phenyl-
hydrazon schmilzt bei 257—258° (Zers.) (Ch., Ca.).

4-Methoxy-3-fortnyl-benzoesaure C,H,04= CHs-OC,Hs(CHO)-COtH. B. BeimErwarmen
von 4-Methoxy-3-[^.)?./»-trichlor-a-oxv-6thyl]-benzoesäure mit konz. Schwefelsäure (Chattaway,
Calvkt, Soc. 1928, 2916).— Platten (aus Alkohol). F: 244—245°.— Das 2.4-Dichlor-phenyl-
hydrazon schmilzt bei 303—306° (unter Zersetzung).

COsH COtH COtH

CHOÖS. »• Ö-- m
-
"Ö<

OH

6. 6-Oxy-8-formyl-benxoesäure, 5-Formyl-salicylaäure C8H4 4 , Formel III
(H 963; EI 460). Zur Bildung nach Rbimsb, Ttemann (B. 9, 1271; H 953) vgl. Wayne,
Cohen, Soc. 121, 1022. — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Gegenwart von
Borsäure und NaHSO, in schwach salzsaurer Lösung 4-Oxy-isophthaJaldehyd (Ell 8, 321)
(Weil, Bboocxb, B. 55, 306). Liefert beim Behandeln mit rauchender Salpetersäure bei 0—6°
3.5-Dinitro-sahcylaaure (W., C, Soc. 121, 1026).

43*
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6 -Methoxy • 3 - 1ormyl -benzoeslure C,H,04 = CHt • • C,H,(OHO) • CO.H. B. Durch
Verseifung von O-Methoxy-S-fcrmyl-benzoesaui^methylester (Wayne, Cohen, Soc. 121, 1023).—
Nadeln (aus Waaser). F: 170*.

6-Oxy- 3 -formyl-beinoesaure- methylester, 5-Formyl-sallcylsIure-methylester C,H,04 =
HO-CAfCHOJ-COg-CH,. B. Bei der Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz der 6-Formyl-
aaUcyls&ure in Äther (Wayne, Cohen, Soc. 121, 1022). — Nadeln (aus Alkohol). F: 82—83°.
Löslich in kalter Sodalosung. — Liefert beim Behandeln mit Brom in Essigsaure 3(?)-Brom-

6-fonnyl-saUcylsaure-methylester. Gibt beim Eintragen in «in Gemisch gleicher Teile rauchender
Salpetersäure und kons. Schwefelsaure bei 6—10° 3(T)-Nitro-5-formyl-salicyls&ure-methylester;

bei längerer Nitrierung entsteht 3.6(tVDinitro-6-formyl-8alioylsÄure-methylester. Liefert bei

Einw. Ton Hydrazinsulfat in Sodalösung 4.4'-Dioxy-benzaldazin-dicarbonsaure-(3.3')-dimethyl.

ester (s. u.). Bei der Kondensation mit Aostylaceton in Gegenwart von wenig Piperidin erhalt

man 6-Oxy-3-[^.^-diacetyl-Tinyl]-benzoes&ure-methylester (8. 736). — Das Phenylhydrazon
schmilzt bei 120—121°, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 266—267°. — NaC,H,04 . Blaß-

gelb. Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Äther.

6-Methoxy-3-formyl-benzoesäure-methylester C„H10 4
= CH,- O • C,H,(CHO) • CO,- CHt.

B. Beim Erwarmen von S-Formyl-salicyls&ure-methylester mit Dimethvlsulfat in Natronlauge
(Wayne, Cohen, Soc. 121, 1023). — Nadeln (aus Wasser).' F: 86—87*. Unlöslich in kalter,

löslich in heißer Sodalösung. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 133—135°, das 4-Nitro-
phenylhydrazon bei 200°.

6- Acetoxy -3 -formyl-beiuoesäure -methylester CnH„Os
= CH,00-0-C.H,(CHO)-(XV

CH,. B. Beim Erwärmen von S-Fonnyl-salicyls&ure-methylester mit Aoetylchlorid (Wayne,
Cohen, Soc. 121, 1024). — Nadeln (aus Alkohol). F: 81—82°.

6 - Benzoylexy- 3 - formyl - benzoesSure - methylester Cl4HuOs = C4H, • CO •O •C,H.(CHO) •

CO,-CHt . B. Beim Erwarmen von 6-Formyl-salioylsaure-methylester mit Benzoylchlorid in

Natronlauge (Wayne, Cohen, Soc. 121, 1023). — Prismen (aus Alkohol). F: 99—101°. Leicht
löslich in Alkohol.

Oxltn des 6-Oxy-3-formyl-benzoeslure-tnethylesters CtH,0«N = HO-CirL(CH:N'OH)-
COyCH,. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 147—148° (Wayne, Cohen, Soc. 121,

Oxlm des 6-Methoxy-3-tormyl-benzoesIure-methylesters Cl0HuO4N =
CH,-0-C»H,(CH:N-OH)-CO,-CH,. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 146—147° (Wayne,
Cohen, Soc. 121, 1023).

Semicarbazon des 6-Oxy-3-formyl-benzoesiure-methylesters C10HuO4N, =
HO-C,h1(CH:N-NH-CO-NH,)-C01-CHi . Prismen (aus Pyridin). F: 216—216° (Wayne,
Cohen, Soc. 121, 1026). — Aeetat C^H^N, + C^E4Of . Krystalle (aus Eisessig). Spaltet

beim Erhitzen Essigs&ure ab.

Semicarbazon des 6-Methoxy-3-!ormyl-benzoesIure-methylesters CuHig04N, = CH,-0-
(yUCHiN-NH-CO-NH^-CKVCH,. Plattchen (aus Pyridin). F: 190° (Wayne, Cohen,
Soc. 121, 1023).

Azin des 6-Oxy-3-fonrtyl-benzoeslure-methylesters, 4.4'-Dloxy-benzaldazln-dlcarbon-
aure-(3.3'Hlmethylester 0,^.0^, = CH,- 0,C • C,H,(OH) • CH : N-N:CH-CA<OH)-00,-
CH,. B. Bei der Umsetzung von 6 -Formyl-saliovls&ure- methylester mit Hydrazinsulfat
in Sodalösung (Wayne, Cohen, Soc. 121, 1026). — Nadeln (aus Eisessig). F: 239—240°. Un-
löslich in Alkohol und Benzol.

6-Oxy-3-foratyl-benzoeslure-lthylester, 5-Formyl-salicylslure-athylester C
t)B,a04

==

HO-C,H,(CHO)-0O,-C^i, (h 1 4<J0). b. Bei der Einw. von ÄthylJodid auf das SUbersalz der
e-Fonnyl-salioylsaure in Äther (Wayne, Cohen, Soc. 121, 1023). — F: 76°.

5(?)-Brom-6-oxy -3- formyl -benzoeslure - methylester, 3(?)-Brom-5-forniyl-MlicylsIure-
methylester C*HT 4Br, Formel IV. B. Bei der Einw. von Brom auf 6-Formyl-salioylsliire-

methykwter in Essigsaure (Wayne, Cohen, Soc. 121, 1024). — Nadeln (aus verd. Alkohol).
F: 116—116°. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 155—157°.

CO, -CHt CO, CH, COi-CHi

iv- H
°-n (i)

v
-

H°-n cd
vi. ho.^s.w,

Br-I J.OHO*' Oar.k^J.CHO v ' CK-l^OHO 1

S(?) - Nitro -6-oxy -3-tormyl • benzoesSure - methylester, 3(?)-Nltro-5-tormyl-saHcylsiure-

methylester C^O^J, Formel V. B. Beim Eintragen von ö-Fonayl-saÜoylsaüre-inethykster

in ein Gemisch gleicher Teile rauchender Salpetersaure und konz. Schwefelsaure bei 6—10°

(Wayne, Cohen, See 121, 1024). — Plattchen (aus Essigester oder Benzol). F: 161—163*.
Lost sich in Pyridin mit tiefgelber Farbe. — Natriumsalz. Orangefarbene Nadobu
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2.5(?)-Dlnitro-6-oxv-3-fonnyi-beiizoc8lure-methyleBter, 3.6(?)-Dlnitro-5-formyl-Mlicyl-
Oure-methyleiter CVHjOgN,, Formel VI. B. Bei längerem Aufbewahren von 6-Formyl-salioyl-
säure-methyleeter in einem Gemisch gleicher Teile rauchender Salpetersäure •+- konz. Schwefel-
saure bei 6—10° (Waynb, Cohxn, Soc. 121, 1026). — Plättchen. F: 128—130°.

J. Oxy-oxo-carbontiartn C,H,04 .

1. ß-Oxo-ß- [2-oxy-phenylj -Propionsäure, 2 - Oxy - benxoylessiggäure,
2-Oxy-acetophenon-co-carbonsäure C.H,04 = HOC,H4 COCH1 CO,H.

2-Methoxy-benzoylcssigslure-ithylester C„H14 4 = CHS
- O • C4H4

- 00 • CR,- CO,- C»H,
(H »64; E 1 461). Df-1

: 1,1634 (v. Avwxbb, B. 60, 2138). n?': 1,6329; nS/fc: 1,6397; ng1*: 1,6663;

n£': 1,6722.

2. ß-Ctoeo-ß- [4-oxy-phenyl]-Propionsäure, 4-Oxy-benxoylessigsäure,
4-Oxy-acetophenon-m-carbonsäure C,H8 4 = HO-C,H4-CO-CHf C04H.

4-Methoxy-bcnzcylcsiieslure-nitrll, Anisoylacetonitrll, 4-Methoxy-co-cyan-acetophenon
C,»H,0^ = CH,-0-C4H4-CO-CH1-CN (EI 462). F: 130,6° (Bbnaby, Schwoch, B. 57, 336).

Schwer löslich in Petrol&ther und Wasser. — Bits Ph^nylhydrazon schmilzt bei 136—136°.

ß - Imino -ß -14-methoxy -phrnyl] - propionitrll bzw. ^-Amlno-4-methoxy-zlmtsiure-nitril

CmHmOK,= CH,- O • CA- C(: NH)-CH,-CN bzw. CH,-0CiH4-C(NHI):CH-CN, 4-Methoxy-
benzoacetodinttrll (E I 462). Prismen (aus Alkohol). F: 118° (Benary, Schwoch, B. 67,

336). Schwer löslich in Petrol&ther. — Gibt mit Hydroxylamin-hydrochlorid in verd. Alkohol
3-[4-Methoxy-phenyl]-i80xazolon-(6)-imid (Syst. Nr. 4300). Liefert beim Erwärmen mit Phenyl-
hydrazin in Essigsäure l-Phenyl-3-[4-methoxy-phenyl]-pyrazolon-(5)-imid (Syst. Nr. 3636).

3. a-Oxy-ß-oxo-ß-phenyl-propionsäure, a-Oxy-benzoylessigaäure C,Hg 4 =
CeHs

•CO •CH(OH) •CO,H.

a-Acctoxy-bcnzoylessjnXure-athylester C„H,4 5 = C4H?
COCH(OCOCH,)CO,CA-

B. Bei der Einw. von Blei(IV)-acetat auf Benzoytessigester in Eisessig bei 40° (Dihroth, Schwei-
zbb, B. 66, 1383). — Hellgelbes 01. Kpj : 140—143°. Unlöslich in Wasser.— Spaltet beim Schüt-
teln mit Wasser Essigsäure ab. Beim Kochen mit 10%iger Schwefelsäure entsteht Benzoyl-
carbinol. Bei Einw. von Natrium auf die äther. Lösung wird Wasserstoff entwickelt.— Reduziert
FehlingBche Lösung und ammoniakalische Sübernitrat-Lösung. Gibt mit Eisenchlorid eine

braunrote Färbung.

a-Beiubyloxy-beiuoylesslgsSure-athylester C„H,.05 = C4Hs C0CH(0 •CO-C4H5)-C01
-

C,H5. B. Bei der Einw. von Dibenzoylperoxyd auf die Natriumverbindung des Benzoylessig-

säureäthylesters in Benzol + Äther bei 0° (Bbadley, Robinson, Soc. 1928, 1648). — Prismen
(aus Petrol&ther). F:61°. Leicht löslich in kaltem Methanol und Benzol, schwer in Petroläther.

—

Reduziert Fehlingsche Lösung langsam in der Kälte. Liefert beim Erhitzen mit Wasser im Rohr
auf 200° a>-Benzoyloxy-acetophenon.

4. a.-Oxo-ß-12-oxy-phenylJ-propionsäure, 2-Oxy-phenylbrenxtraubensäure
i>fii4 4~II0 'CiH^-CHg-CO *CO,H.

6-Nttro-2-methoxy-phenylbrenztraubenslure C, H,O.N, Formel VII auf S. 678. B. Bei
längerem Behandeln von 6-Nitro-2-methoxy-toluol mit Oxalsäurediäthylestor und Kaliumäthylat
in Äther (Blaiktb, Pkkkin, Soc. 126, 3il). — Gelbe benzolhaltige Krystalle (aus Benzol).

Schmilzt bei 47—66° zu einer braunen Flüssigkeit. — Gibt beim Behandeln mit Wasserstoff-

peroxyd in alkal. Lösung unter Kühlung 6-Nüro-2-methoxy-phenylessigsäure. Liefert bei der

Reduktion mit Eisen(II)-suHat in ammoniakalischer Lösung und nachfolgendem Erhitzen des

Reaktionsprodukts 4-Methoxy-indol-oarbonsäure-(2) (Syst. Nr. 3337). — Das Phenylhydrazon
schmilzt bei 173—174* (unter Zersetzung).

6. a.-Oxo-ß-[S-oxy-phenyl]-propUmsäure, 8-Oxy-phenylbrenztraubensüure
C,H

t 4 = HOC,H4-CH,CO-CO^B(EI463). Nach oraler Eingabe von 3-Oxy-phenylbrenz-

traubens&ure fanden sich im Hundeharn geringe Mengen /}-[3-Oxy-phenyl]-milchsäure (Kotakb,

Matsuoka, H. 89 [1914], 481 Anm. 1). #
3-Meüioxy-phenylbrenztraubensIure C10H. O4= CH,-O-C.H4-CH1 CO-CO,H. B. Durch

Einw. von Natronlauge auf 2-Phenyl-4-[3-methoxy-benzyliden]-oxazolon-(5) (Syst. Nr. 4300)

(Chamuvami, Hawobth, Pkbkik, Soc. 1927, 2270; Robinson, Zaki, Soc. 1927, 2412; vgl.

Pschohb,^. S91 [1912], 46).— Krystalle (aus Eisessig). F: 164—166° (R., Z.), 160° (Ch., H., P.).

Leicht löslich in heißem Alkohol, ziemlich schwer in Toluol und kalter Essigsäure (Ch., H., P.).—
Liefert bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in kalter alkalischer Lösung 3-Methoxy-phenyl-

essigsau» (Pbohobb; Ch., H., P.).
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2-Nltro-3-methoxy-phenylbrenztraub«nslure CiaH,OtN, Formel TEL B. Analog 6-Nitro-

2-methoxy-phenylbjwnztraubensäure (S. 677) (Blaikie, Pebkin, Soc. 186, 310).— Gelbe Nadeln
mit 0,$ CjH^O, (aus Eisessig). Geht bei 100° unter Abgabe der Essigsaure in ein gelbes Pulver
über, das bei 161—162° schmilzt (Bl., P., Soc. 126, 310). Die verd. Losung in Alkohol gü>t mit
Eisenchlorid eine grüne, gegen Eisessig beständige, auf Zusatz von Mineralsfiuren verschwindende
Färbung (Bl., P., Soc. 126, 310). — Beim Schütteln mit alkal. Wasserstoffperoxyd-Lösung
entsteht 2-Nitro-3-methoxy-phenylessigsäure (8. 112) (Bl., P., Soc. 126, 311). Bei der Einw.
von Dimethylsulfat auf das Kalmmsal/. und Verseifung des Reaktionsprodukts mit 10%iger
alkoholischer Kalilauge entsteht 2-Nitro-3.a-dimethoxy-zimtsäure (S. 298) (Bl., F., Soc. 126,

334). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 169° (Zers.) (Bl., P., Soc. 126, 310).

VII. OOT-

6-Nttro-3-methoxy-phenyIbrenztraubenslure C10H,O,N, Formel IX (H 965. B. Analog
6-Nitro-2-methozy-phenylbrenztraubens&ure (S. 677) (Blaikie, Pebkin, Soc. 126, 308). —
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 128°. — Liefert beim Schütteln mit alkal. Wasserstoffperoxyd-
Lösung 6-Nitro-3-methoxy-pheny]fiBsigsäure (Bl., P., Soc. 126, 309). Gibt beim Behandeln mit
Eisen(II)-sulfat in ammoniakalischer Losung und Erwärmen des Reaktionsprodukts 6-Methoxy-
bdol-carbonsäure-(2) (Syst. Nr. 3337) (Bl., P„ Soc. 126, 309). Beim Kochen des Natriumsalzes
mit Dimethylsulfat und Verseifen des Reaktionsprodukts mit alkoh. Kalilauge erhalt man
6-Nitro-3.a-dimethoxy-zimtsaure (S. 298) (Bl., P„ Soc. 126, 330). — Das Phenylhydrazon
schmilzt bei 151—152° (Bl., P., Soc. 126, 308).

6. a-Oxo-ß-[4-oxy-phenyll-pnmionaäure, 4-Oxy-phenylbrenztraubensäure
CX04 = HO-C,H4-CBvCO-CO,H(H 955; E 1463). B. Zur Bildung aus 4-Oxy-benzaldehyd
und Hippurs&ure (H 956) vgl. Rafeb, Wobmall, Biochem. J. 19, 89. Neben Phenylharnstoff
beim Erwärmen von 3-Phenyl-5-[4-oxy-benzyliden]-hydantoin (Syst. Nr. 3636) mit der 50-faohen

Menge 4n-Natronh\uge auf 70° (Bergmann, Delis, A. 468, 91). Findet sich im Kaninchenharn
nach Verabreichung von Tyrosin oder Phenylalanin (Kotake, Matscoka, Okagawa, H. 122,

168; K., Masai, Mobi, H. 122, 196; K., O., H. 122, 202).— Tafeln (aus Wasser). F: 218° (korr.)

(B., D.). Die Losung in Alkohol wird durch Eisenchlorid tiefgrün gefärbt (B., D.). — Wird
durch Oidium lactis zum Teil in rechtsdrehende /?-[4-Oxy-phenyl]-milchsaure umgewandelt
(K., Cbxkano, Icbthaba, H. 148, 222). Pharmakologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben,
Fortechritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 610. — Das
Phenylhydrazon schmilzt bei 161—162° (korr.) (Bergmann, Delis, A. 468, 92).

4-Methoxy-phenylbrenztraubensäure C10H10O4 = CH, • O • C,H,- CH,- CO • CO,H (H 956;
E 1 463). B. Durch Erwärmen von 4-Methoxy-a-mercapto-zimtsäure (8. 679) mit konz. Ammoniak
(Gbanacheb, Mitarb., Hdv. 6, 463). Aus dem Ozim (s. u.) durch Einw. von Formaldehyd und
Salzsäure (Gb., Mitarb., Hdv. 6, 464). — Krystalle (aus Aceton). F: 190—192°.

a-Acetlmino-ß-14-oxy-phenyIl-propionsiure bzw. a-AcetamIno-4-oxy-zimtsaure CuHu 4N
=»HO-C,H4-CH,-Cf:N-CO-CH,)-CO,Hb«w. HO-C,H4-CH:C(NH-CO-CH,)-CO,H. B. Beim
Erwärmenvon 2-Methyl-4-[4-acetoxy-benzyliden]-oxazolon-(5) (Syst. Nr. 4300) mit verd. Natron-
lauge auf 60° (Bergmann, Stekk, A. 448, 28; Dakin, J. biol. Chetn. 82, 445). — Prismen mit
1H,0 (aus Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei 148° (B., St.; vgl. D.), wasserfrei bei 203°

(B., St.), 203—205° (D.). In der Wärme leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Aceton,
löslioh in Essigester, Benzol und Chloroform (B., St.), schwer löslich in kaltem Wasser (D.).

a - Benzlmino-jS -[4- (4 -methoxy-phei»xy)-phenyl]-Propionsäure bzw. a-Benzamtno-
4-r4-methoxy-phenoxyl-zlnitsfture CMH„0«N = CH,'0-C,H«'0'CA ,CHt'C(:N-CO'CiH,)-
CO.H bzw. CHj-O'CA-OCjHt'CHtCKNH'CO-CÄJ'COjH. B. Bei kurzem Kochen von
2-Phenyl-4-[4-(4-methoxy-phenoxy)-benzyliden]-oxazolon-(5) (Syst. Nr. 4300) mit überschüssiger
wäßrig-alkoholischer Natronlauge (HABuroroxr, McGabtnby, Biochem. J. 21, 856). — Nadeln
(aus verd. Alkohol). F: 192,5°. — Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem
Phosphor in Gegenwart von Aoetanhydrid entsteht a-Amino-/J-[4-(4-oxy-phenoxy)-phenyl]-
propionsäure (Desjodthyroxin, Syst. Nr. 1911).

4-Methoxy-phenylbrenztraubensiure-oxlm CjoH^OjN = CH,- O • C,H«- CH,- C(:N • OH)-
CO,H. B. Beun Kochen von 4-Methoxy-a-meroapto-zimtsäure (6. 679) mit Hyaroxylamin in

Alkohol (GbInachee, Mitarb., Hdv. 6, 463). — Nadeln (aus Toluol). F: 159° (Gb., Mitarb.).

Löslioh in heißem Wasser, sehr leicht löslioh in Alkohol und Äther. — Gib.t beim Erwärmen
mit Natriumamalgam'in Alkohol unter Zusatz von Milchsäure /?-[4-Methoxy-phenyl]-alanin (Gb.,

Mitarb.). Liefert bei kurzem Erhitzen mit Aoetanhydrid auf 100° 4-Methoxy-benzyleyanid
(Bakkb, Eastwood, Soc. 1929, 2902; vgl. B., Robinson, Soc. 1929, 167).
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« - Benzamlno - 4 - nwthoxy - zlmtslure - Ithylester C„H,,04N = CH, • O • C,H4
• CH :

C(NH-CO-C,H,) ,CO«'C,H. bzw. deemotrope Form. Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure
(D:l,7) und rotem Phosphor in Gegenwart von Acetanhydrid entsteht Tyrosin (Habinqton,
McCabtctey, Biochem.J. 21, 864).

a - Benzamlno - 4 - methoxy- zimtsaure - methylatnid C18HwO,N, = CH, • • C,H4
• CH

:

C(NH • CO • C,H,) CO • NH • CH, bzw. desmotrope Form. B. Aub 2 - Phenyl - 4 - anisyliden-

oxazolon-(ö) und Methylamin in alkoh. Lösung (Gbanacheb, Gothas, Hdv. 10, 824).—Bl&ttchen
(aus Alkohol). F: 219°.— Liefert beim Erhitzen im Vakuum auf 210—220° l-Methyl-2-phenyl-
4-anisyliden-imidazolon-(5) *) (Syst. Nr. 3635).

« - Benzamlno - 4 - methoxy - zimtsäure - äthylamld CHHwO,N, = CH, • O • C,H4
• CH :

CfNH-CO'CjHsVCO'NH'CjH, bzw. desmotrope Form. B. Analog der vorangehenden Ver.

bindung (GraxaCHXB, Gulbas, Hdv. 10, 824). — Nadeln (aus Alkohol). F: 214°. Löslich in

Eisessig, sehr schwer löslich in Alkohol.

N.N /-Bis-[a-benzamino-4-methoxy-cinnamoyI]-ithylendiamin C„HM0,N4 =
[CH,-0-C,H4-CH:C(NH-CO-C,H,)-CO-NH-CHr-], bzw. desmotrope Formen. B. Aus 2 Mol
2-Phenyl-4-anisyliden-oxazolon-(6) und 1 Mol Äthylendiamin in alkoh. Lösung (Gbanachbb,
Gtjlbas, Hdv. 10, 826). — Nadeln (aus Alkohol). F: 236° (unter Gelbfärbung). Ziemlich schwer

löslich in kaltem Alkohol und Eisessig. — Beim Erhitzen im Vakuum entstehen neben anderen
Produkten gelbe Bl&ttchen vom Schmelzpunkt 285—286° (unlöslich in Alkohol).

3.5 - DlJod-a-benzamlno-4-[4-meth- x
oxy-phenoxy] -zimtsaure CS,H„06NI„ •—.^

s. nebenstehende Formel bzw. des- CHj-O^ /°\ / CH :0<NH co •0eH5)-CO,H

motrope Form. B. Beim Kochen von •

—

2-Phenyl-4-[3.5-dijod-4-(4-methoxy-phen-

oxy)-benzvliden]-oxazolon-(5) (Svst. Nr. 4300) mit wäßrig-alkoholischerNatronlauge (Hamnoton,
McCabtmsy, Biochem.J. 21, 863). — Nadeln (aus 90%igem Alkohol). F: 239—241° (Zers.).

Mäßig löslich in heißem Alkohol, schwer in Wasser. — Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure

(D: 1,7) und rotem Phosphor in Gegenwart von Acetanhydrid entsteht <x-Amino-0-[3.6-dijod-

4-(4-oxy-phenoxy)-phenyl]-propionsäure.

Äthylester CttH,1 5NI, = CH,-0C,H4-O-C,H,I,-CH:C(NH-C0C,H5)C02-C,H6
bzw.

desmotrope Form. B. Durch Erwarmen von 2-Phenyl-4-[3.6-dijod-4-(4-methoxy-phenoxy)-

benzyliden]-oxazolon-(5) (Syst. Nr. 4300) mit alkoh. Schwefelsäure (Habihgton, Baboeb,
Biochem. J. 21, 179).— Nadeln (aus EiBessig oder Methyl&thylketon). F: 203°. — Beim Kochen
mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor entsteht a-Amino-/S-[3.5-dijod-4-(4-oxy-

phenoxy)-phenyl]-Propionsäure.

2-Nitro-4-methoxy-phenylbrenztraubensäure C10HÄ0,N, s. nebenstehende ch, cocoiH
Formel. B. Beim Erwärmen von 2-Nitro-4-methoxy-toluol mit Oxalsäure- :

di&thylester und Natriumäthylat-Lösung auf 35—40° und Zersetzen des p y»0,
Reaktionsprodukts mit Salzsäure (Kebmack, Pebkin, Robinson, Soc. 119, <^J
1630). — Gelbe Nadeln mit 0,25 C,H, (aus Benzol). F: ca. 80°; schmilzt frei ö-OH,
von Lösungsmittel bei 144—146°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eis-

essig, ziemlich leicht in siedendem Wasser, schwer in Benzol. Löslich in Natronlauge mit purpur-

roter Farbe.— Liefert bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Natronlauge 2-Nitro-4-meth-

oxy-phenylessigsäure. Gibt bei der Reduktion mit Eisen(Ü)-sulfat in Ammoniak auf dem
Wasserbad 6-Methoxy-indol-carbonsäure-(2) (Syst. Nr. 3337). Bei Einw. von Phenylhydrazin

erhält man ein bei ca. 157° schmelzendes Produkt.

4-Methoxy-ot-thton-hydrozimtsäure bzw. 4-Methoxy-oc-mercapto-zimtsäure C10HlsO,S —
CH.-O-C.IL-CHj-CS-COjH bzw. CH3-OC,H4-CH:C(SH)-CO,H (EI464). B. Beim Kochen
von 6-Anisyliden-rhodanin (Syst. Nr. 4300) mit verd. Natronlauge (Gbasaohkb, Mitarb., Hdv.
6, 462). — Goldgelbe Krystaüe (aus Alkohol). F: 178°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Alkohol und Äther. — Gibt beim Erwärmen mit konz. Ammoniak 4 -Methoxy -Phenylbrenz-
traubensäure.

7. 2-Oxy-3-acetyl-benxoeaäur&, S-Acetyl-aalicylsüure, 2-Oxy-acetophenon-
carbonaäure-(3) 0,H,O«, Formel I auf S. 680 (X = H).

5-Chlor-2-oxy-3-aceryI-benzoesiure, 5-Chlor-3-acetyI-salicyIsäure C,Ht 4d. Formel I auf

S. 680 (X = CI). B. Beim Kochen von 6-Chlor-2-acetoxy-2.3.3-trimethyl-8-acetyl-chromanon

(Syst. Nr. 2532) mit 2n-Natronlauge (Wrrrro, A. 446, 204). — Nadeln (aus verd. Alkohol).

F: 173—174°. Leioht löslich in Alkohol, Eisessig und Aoeton, löslich in Benzol. Gibt mit

alkoh. Eisenchlorid-Lösung eine violette Färbung.

») Im Original irrtümlich als l-Methyl-2-[4-methoxy-phenyl]-4-benzyliden-ünidazolon-(6)

bezeichnet.
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8. 4-Oxy-8-€tcetyl-ben*toesäure,
C,H,04, Formel II. B. Durch Kochen von 4

mit Jodwasserstoffsäure (Chattaway, Calvxt,
3-dichloracetyl-benzoeeaure (s. u.) mit Jodwasserstoffsäure auf 115—120° (Ch., £, Soc. 1M7,
692). — Fiatton (aus verd. Alkohol). F: 246—247°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol.

Die wäür. Losung gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. — Das Phenylhydrazon schmilzt

bei 286°.

4- Oxy-3-dichloracetyl-bcnzoesiure, a>.a>-Dlchlor-6-oxy- acetophenon-carbonslure-(3)
C,H,0<C1, = C!HCl,-CO-ClH,(OH)-C01H bzw. desmotrope Form. B. Durch kurzes Erhitzen

von 4^Äthoxy-3-f^.)J.^-trioblor-a-oxy-äthyl]-benzoeB4ure mit konz. Schwefelsaure (Chattaway,
Calvüt, Soc. 1M7, 691). — Platten (aus verd. Alkohol). F: 163—166°. Beizt in gepulvertem

Zustand heftig zum Niesen. Ziemlich leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — Liefert

beim Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure auf 116—120° 4-Oxy-3-aoetyl-benzoesaure. Beim Er-

hitzen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat entsteht 4-Aoetoxy-3-[jS.^-dichlor-a-acetoxy-vinyl]-

benzoesäure (S. 300). Liefert beim Kochen mit überschüssigem Phenylhydrazin in Alkohol

das Phenyloaazon des 6-Oxy-3-carboxy-phenylglyoxalg (Syst. Nr. 2056).

Semlcarbazon C10H,O4N,CL = CHa1 C(:N-NH-CO-NHt)C6H,(OH)0O,H. Krystalle

(Chattaway, Calvet, Soc. 1OT7, 691).

COiH COtH COtH CH,

X-L^COCH, L_J-00-CH, l^J-COCH, L^J-CO-COtH

OH ÖH
I. n. in. IV.

9. 6-Oxy-3-acetyl-benzoeaäure, 5-Acetyl-aaUcylsäure, 4-Oxy-aceto-
phenon-carbonsäure-(3} C,H,04 , Formel III (H957; EI 464). B. Beim Erwärmen von
Acetylsalicylsäure mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzol auf 60° (Rosenmund, Schnubr, A.
4C0, 89).

6-Methoxy-3-acetyl-benzonltrll, 4-Methoxy-3-cyan-acetophenoti Cj H,O,N = CH,-CO-
C^H^O-CH^-ON. B. Aus 3-Amino-4-methoxy-aoetophenon durch Diazotieren und Behandeln
mit Kupfer(I)-cyanid (Bögest, Cubttn, Am. Soc. 46, 2165).— Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol).

F: 159,5° (korr.). Mäßig löslich in Alkohol und Äther, leicht löslich in Benzol. — Liefert beim
Erhitzen mit 70%iger Schwefelsaure unter Verharzung geringe Mengen einer bei 255° (Zers.)

schmelzenden Saure. Zersetzt sich beim Erhitzen mit konz. Salzsäure oder 5n-Kalilauge.

10. 6-Oxy-3-methyl-phenylglyoxylsäure, ß-Oxy-S-methyl-benzoylametaen-
säure C,H80„ Formel IV (H 957). B. In geringer Menge neben 6-Oxy-3-methyl-benzoesäure
bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf Oxalsäure-p-tolylester-ohlorid (E II 6, 379) in Schwefel-
kohlenstoff (Stollb, Knebel, B. 64, 1216).

6-Methoxy-3-methyl-phenylglyoxylsaure C1(Hu 4 = CH,- O • C,H,(CH,) • CO • CO,H. B.
Durch Behandeln von 6-Oxy-3-methyl-phenylglyoxylsaure mit überschussigem Dimethylsulfat
in verd. Kalilauge bei ca. 50° (v. Auwsbs, Hxrbbner, J. pr. [2] 114, 333). — Prismen (aus
Methanol oder Benzol). F: 117° oder 114—IIA». Löslich in Benzol, schwer löslich in Benzin,
leicht in anderen organischen Lösungsmitteln.

6-Xthoxy-3-methyl-phenylglyoxyIftiure CnH,,04 = CA - 0-CiH,(CH,)CO-CO^I. B.
Analog der vorangehenden Verbindung (v. Auwxss, Hebbeheb, /. pr. [2] 114, 333).— Krystalle.
F: 142—143°. Sehr leicht loslich in Methanol und Alkohol, ziemlich leicht in Benzol, schwer
in Benzin.

6-Äthoxy-3-methy1-phenylglyoxviaure-methylester CltH14 4 - CA« O • C,H,(CH,) • CO-
CO.-CIL. B. Durch Kochen von 6-Äthoxy-3-methyl-phenylglyoxyls4ure mit Methanol und
Sohwefelsäure (v. Aüwbbs, Hbbbbnbb, J. pr. [2] 114, 833). — Krystalle (aus Petroläther).
F: 63°. Sehr leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln.

6-Meüioxy-3-methyl-phenylglyoxylsiure-Ithylester CltH14 4 = CH,-0-C,H
I
(CH,)-CO-

CO,-C,H,. B. Durch Kochen von 6-Methoxy-3-methyl-phenylglyoxylsäure mit Alkohol und
Sohwefelsäure (v. Avwebs, Hebbekbb, J. pr. [2] 114, 333).— Gelbliches öl. Kpu : 168—170°.

11. 2-Oxy-4-methyl-phenylglyoxylsäure, 2-Oxy-4-methyl-benxoyl-
ametsensäure CA04, Formel V (H968; E 1464). B. Beim Erhitzen von 6-Methyl-oxindigo
(Syst. Nr. 2769) mit Eisessig + Salzsäure im Rohr auf 100° (Fkebb, Habbnjaqeb, B. 64, 2934).

5-Nltro-2-ithoxy-4-methyl-phenylglyoxylsaure OtJU^JS, Formel VI. B. Bei der
Oxydation von 6-Nitro-24Mhoxy-4«methyl-pheny]glykolsäure mit Permanganat in Sodalösung
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(Chattaway, Calvbt, Soc. 1928, 1093). — Blattchen (aus Wasser). F: 194°. Unlöslich in
Benzol.— Das Phenylhydrazon schmilzt bei 199°.

CHt CO,H

OH

CH, CH«

^J.OH
0*.fS

COCO.H COCO.H
V. VI.

a-.o-L^J ohc-L^J.

CO,H

VII. VIII.

CHt

12. 6-Oxy-4-methyl-3-formyl-benxoesäure C,H,04 , Formel VII (B = H).

6-Methoxy-4-methyl-3-formyI-bctizoesaure C10H10O4, Formel VII (R = CH,). B. Beim
Erwärmen von 4 -Methoxy -2 -methyl- 5 -carboxy- mandelsaure mit konz. Schwefelsaure auf
80—100° (MkldeüM, Atjmchakdaw, J. indian ehem. Soc. 6, 266; C. 1929 II, 875). — Nadeln
(aus Essigsaure). F: 176—177°. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in verd. Kali-
lange 6-Methoxy-4-methyl-benzoI-di<wbonsaure-(1.3).

13. 2-Ow-3-methyl-5-formyl-benzoe8äure, 3-Methyl-S-formyl-saUeyl-
aüure CJRtOt, Formel VJill. B. Beim Kochen von S-Methyl-S-amtaomethyl-sahcylsaure mit
dem Kaliumsate der Isatin-sulfonsaure-(6) in verd. Natronlauge unter Durchleiten von Luft
(I. G.Farbenind., D.R.P. 494432; FrM. 1«, 422).

3. Oxy-oxo-carbontiaren (^„h^.
1. y-Oxo-y-[4-oxy-phenyl]-buttersäure, ß-ft-Oxy-benzoyll-propionsäure

C10HwO4 = HOCeH4-CO-CH,-CHt COtH.

jS-M-Methoxy-benzoyll-propionsiure, ß-Anisoyl-propionsiure CuHlt 4 = CH, O • C,H4
-

CO-CByCH,-CO,H (H 968; E I 466). F: 147—148° (KEOixjFKirrKR, Schafes, B. 56, 630).—
Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure y-[4-Methoxy-phenyl]-butter-

saure (Kb., Sch.; J. D. Riedel, D.R.P. 397160; C. 1924 II, 1406; Frdl. 14, 480).

ß - [4 - Phcnoxy - benzoyl] -proplonsiure Cl6Hl4 4 = C,H5
• • C,H4

• CO • CH, CH, • CO,H
(H 969). Krystalle (aus Toluol). F: 118—119° (Rice, Am. Soc. 48, 270). — Gibt beim Bromieren
in Eisessig und folgenden Behandeln mit methylalkoholischer Kaliumacetat-Lösung /3-[4-Phen-

oxy-benzoyl]-acryLsaure.

ß- [4 -Methoxy -benzoyl] -Propionsäure -methylester, /7-Anisoyl-proplonsiure-methylester
C„H,4 4 = CH,OC,H4 COCH,CH,CO,CH, (E I 465). Gibt beim Bromieren in Chloro-

form und folgenden Behandeln mit Kaliumacetat in Methanol die gelbe Form des /J-Anisoyl-

acrylsaure-methylesters (S. 690) (Rick, Am. Soc. 46, 216).

/?-J4-Äthoxy- benzoyl] -proplonsiure -methylester CUH,.04 = C,H6
- O • C,H4 - CO • CH,-

CHj-CCyCH,. B. Aus /?-[4-Athoxy-benzoyl]-propionsaure und methylalkoholischer Salzsäure

(Rick, Am. Soc. 46, 2320). — Nadeln (ans Alkohol). F: 53°. Sehr leicht löslich in den gewöhn-
lichen organischen Lösungsmitteln. — Gibt beim Bromieren in Chloroform und folgenden

Behandeln mit Kaliumacetat in Methanol die gelbe Form des /?-[4-Athoxy-benzoyl]-acrylsaure-

methylesters (S. 690).

/3-I4- Phcnoxy -benzoyl] -proplonsiure -methylester Cl7H,.04 = C,H,OC,H4 COCH,-
CHt-CO,-CH,. 6. Ans ^-[4-Phenoxy-benzoyl]-propionsaure beim Behandeln mit methyl-

alkoholischer Salzsäure oder mit siedender methylalkoholischer Schwefelsaure (Ries, Am. Soc. •

48, 270). — F: 69°. KpM : 262°. — Gibt beim Bromieren in Chloroform und Behandeln mit
methylalkoholischer Kaliumaoetat-Losung die gelbe Form des /}-[4-Phenoxy-benzoyl]-acryl-

saure-methylesters (8. 691).

_ß- 14 - Methoxy -benzoyl] - Propionsäure - ithylester , ß - Anlsoyl - proplonsiure - ithylester

Ci»B*«04 = CHI-0-(3Ä-CO"CH1-CH,-CO,-CJa, (E I 466). Gibt beim Bromieren in Chloro-

form und Behandeln mit Kaliumacetat in Alkohol die gelbe Form des /J-Anisoyl-acrylsäure-

athylesters (S. 691) (Rio, Am. Soc. 46, 216).

/S-J4-Äthoxy-benioyl]-propk)n»iure-äthyle»ter C14H„04
= C,H5-0-C,H4 CO-CH,CH,-

CO, »CJS.. B. Analog /)-[4-Athoxy-benzoyl]-propionsaure-methylester (Rice, Am. Soc.

46, 2320). — Krystalle (aus Alkohol). F: 61°.

/?-J4-Phenoxy-benzoyl] -proplonsiure -ithylester ClgHls 4 = C.H.- O • C,H4 - CO
•
CH,-

CHj'OO.'CA. » Analog fi-[4-Phenoxy-benzoyl]-propionsiure-methylester (Rice, Am. Soc.

48, 270). — Flüssigkeit. Kpu : 266°.

j8-BrMn-H^™ttoxy-bei«oyl]-p*oploii8^^
CHa'0'C4H4-CO-CHBr'CH,'CO,H (H 969). Liefert beim Schütteln mit 10%iger Sodalösung

ß-Oxy-/J-[4-methoxy-benzoylj-propionsaure (Rice, Am. Soc. 46, 219).
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Niedrigerschmelzende a.fl-Dibrom-fl-[4-methoxy-benzoyl]-prcplonsäure, nledrlgerschinel-

zende a.5-Dn>rom-/?-anl*oyl-proplonsäure CnHM 4Br1= CH1-0-C,H4 CO'CHBr-C3HBr'CX),H.
B. Aus p-Anisoyl-acrylsaure bei der Bromierang in Eisessig oder, neben der höhereohmelzenden
Form, bei der Bromierang in Chloroform (Rice, Am. Soc. 48, 218). — Krystalle (aus Methanol).

F: 140°. Sehr leicht löslioh in Eisessig, Chloroform und Methanol.

Hffhenchmelzende oufi-Dlbrom-fi-[4- methoxy •benzoyl]- Propionsäure, höherschmelzende
a.j3-Dlbrom-fi-anlsoyl-Propionsäure CnH10OjBr, = CHS

- C,H«- CO • CHBr • CHBr-CO.H.
B. s. bei der niedrigersehmeWnden Form. — F: 164° (Zers.) (Rick, Am. Soc. 46, 218). Loslich

in warmem Methanol und Eisessig und in siedendem Chloroform.

a.fi-Dibrom-M4-äthoxy-benzoyl]-propionsäure CltH, t 4Brt = CJI5'0'C,H4-CO-CHBr-
CHBr-COjH. B. Aus /}-[4-Äthoxy-benzoyl]-acrylsäure und Brom in Eisessig (Rice, Am. Soc.

46, 2322). — Krystalle (aus 50%iger Essigsäure). F: 151» (Zers.).

Niedrigerschmelzende o
!
Ö-Dibrom-/3-[4-phenoxy -benzoyl]-Propionsäure CuH„04Br, =

CA-O'CÄ'CO-CHBr-CHBr-COjH. B. Aus Ä-[4-Phenoxy-benzoyl]-acrylsäure und Brom
in Chloroform (Rick, Am. Soc. 48, 271). — F: 116—119» (Zers.).

Höherschmelzende a.fi-Dlbrom-/M4-phenoxy-benzoyl] -Propionsäure ClsHi,04Br, = C«HS -

O • C,H4 ' CO -CHBr' CHBr >CO,H. B. Aus 0-[4-Phenoxy-benzoyl]-aorylsäure und Brom in

Eisessig (Rice, Am. Soc. 48, 271). — F: lfi6s (Zers.). Der Schmelzpunkt sinkt beim Umkrystalli-
sieren. Sehr leioht löslioh in den übliohen organischen Lösungsmitteln.

a./J • Dlbrom - fi -[4 - methoxy - benzoyl] - Propionsäure - methylester , a./5-Dlbrom-/?-anlsoyl-

proplonsäure-tnethylester CltH1.04Br1= CHs OC,H4-CO-CHBr-CHBrCO,-CH,. B. Aus der
gelben Form des ß-Anisoyl-aorylsäure-methylesters und Brom in Chloroform (Rice, Am. Soc.

46, 217). — KrystaUe (aus Methanol). F: 115".

ce.5 - Dlbrom -ß -J4 - äthoxy - benzoyl] - Propionsäure - methylester C
ls
H14 4Br, = C,H5

•

C(H4-CO-CHBr-CHBr-CO,-CH,. B. Aus der gelben und der farblosen Form des fi-[4-Äthoxy-

benzoylj-aorylsäure-methylesters und Brom in Chloroform (Rice, Am. Soc. 46, 2321, 2322). —
Krystalle (aus Chloroform). F: 92°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform und heißem
Methanol.

Niedrigerschmelzender cc/S - Dlbrom -ß - [4 - methoxy - benzoyl] - Propionsäure - äthylestcr,

niedrigerschmelzender oc.fi-Dlbrom -fi- anisoyl- Propionsäure -äthylester CuH14 4Br,= CH3
*0-

CjHj-CO'CHBr-CHBr-COj'CjHj. B. Neben der höherschmelzenden Form bei der Bromierang
der gelben Form des fi-Anisoyl-acryls&ure-äthylesters (S. 691) in Chloroform (Rice, Am. Soc.

46, 217). — KrystaUe (aus Methanol). F: 51°.

Höherschmelzender a./9-Dibrom-jH4-methoxy-benzoyl]-proplonsäure-äthylester, hSher-
schmelzender a.fi-Dlbrom-/?-anisoyl-propionsäure-äthylester CuH14 4Br,= CHa-0*C6H4-CO-
CHBr'CHBr- CO,'CtH(. B. s. bei der niedrigerschmelzenden Form.— Krystalle (aus Methanol).
F: 66° (Rice, Am. Soc. 46, 217).

a^-Dlbrom-/M4-äthoxy-benzoyl]- Propionsäure -äthylester C14Hw 4Br, = C,H5
-0 C,H4 -

CO -CHBr-CHBr-CO, CtH,. B. Aus der gelben Form des fi-[4-Äthoxy-benzoyl]-acrylsaure-
athylesters und Brom in Chloroform (Rice, Am. Soc. 46, 2321). — F: 81°.

a^-Dlbroffl-M4-phenoxy-benzoyl]-proplonsäure-äthylester C, gH1( 4Br, = C,H5-0-C,H4
-

CO-CHBr-CHBr-CO.-CjHj. B. Aus der gelben Form des fi-[4-Phenoxy-benzoyl]-acrylsäure-
athylesters und Brom (Rice, Am. Soc. 48, 270). — F: 78° (Zers.).

2. ß - Oxy -y- oaeo-y-phenyl - buttersäure, ß -, Oxu -ß- benzoyl -Propionsäure,
ß-Benxoyl-hydracrylsäure C, H„O4 = C,H5 • CO • CH(OH) • CH, • C0,H (H 959). Zur
Bildung aus fi- Brom-ß- benzoyl •Propionsäure durch Einw. Ton Sodalösung (H 959> vgl.

Rice, Am. Soc. 46, 231. — Nadeln (aus Äther + Petroläther). F: 116°. — Gibt mit Aeet-
anhydrid geringe Mengen einer Verbindung vom Sohmebspunkt 94°, mit Aoetylohlorid Nadeln
vom Schmelzpunkt 144°.

3. a.- Oxy-y-oxo -y-phenyl -buttersäure, a - Oxy -ß- benzoyl-Propionsäure,
ß-Benxoyl-milch8ÜureC1

M
lßl=CtKi-C00K.-CK(0H)-<X>tK{Km). B. ZurBUdung

aus Ä-Benzoyl-aorylsäure durch Kochen mit verd. Salzsäure (H 959) vgl. Rice, Am. Soc 46,
230. Beim Kochen beider Formen des fi-Benzoyl-aorylsäure-methylesters (S. 600) mit konz.
Salzsäure (Rice, Am. Soc. 46, 229). — Gibt mit Aeetanhydrid eine Verbindung vom Schmelz-
punkt 79°; mit Aoetylohlorid erhalt man ein orangegelbes Pulver.

4. a-Oxo-y-[2-oxy-phenyl]-buttersäure, 2-Oxy-benzulbrenxtraubensäure
c10h10o4 = hoc4h4-chYot,coco,h.

^.y-Dlbrom-a-oxo-y-I2-methoxy-phenyl]-buttersäure, Dibromld der 2-Methoxy-benzy-
lidenbrenztraubensäure CjAoO^r, = CH,OC,H4 CHBr-CHBrCOCO^L B. Aus 2-Meth-
oxy-benzylidenbrenztraubensäure und 1 Mol Brom in kaltem Chloroform (Reimer, Howabd,
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Am. Soc. 60, 2608). — Wurde nicht rein erhalten. Krystalle (aus Chloroform oder Benzol).
F: ca. 90° (Zere.). Gibt mit konz. Sohwefelsäure eine anfangs gelbe, dann rotviolette Färbung.—
Geht beim Aufbewahren an feuchter Luft, beim Erhitzen auf dem Wasserbad sowie beim
Erwarmen mit Benzol in [2-Methoxy-benzyliden]-brombrenztraubeasäure (S. 6S8) über.

ß.y - Dibroin -a- oxo-y-[5-brom-2-methoxy-phenyl] -butterslure,
Dibrotnld der 5-Brom-2-methoxy-benzylldenbrenztraubensaure cHBrCHBrCOCo.H
Clt'EtOtBti, s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von ^N.o.OH)
2-Methoxy-benzylidenbrenztraubensäure mit 2 Mol Brom in eis- gr -1 I

kaltem Chloroform (Reimer, Howard, Am. Soc. £0, 2509). — ^^"^

Wurde nicht rein erhalten. Gelb. Schmilzt bei 96—100° (unter Zersetzung). Löslich in orga-
nischen Lösungsmitteln außer Ligroin. Gibt mit konz. Schwefelsaure eine zunächst grüne,
dann tiefblaue Färbung. — Liefert bei der Oxydation mit heißer Permanganat-Lösung 6-Brom-
2-methoxy-ben7.oes&ure. Geht beim Kochen mit 40%iger Essigsaure in farblose [6-Brom-
2-methoxy-benzyhden]-brombrenztraubensäure (S. 688) über.

Methylester C^jH^Br, = CHj-OCtHsBrCHBr-CHBr-CO-COt-CHj. B. BeiderEinw.
von kaltem Methanol oder von Diazomethan auf die vorangehende Verbindung (Reimer,
Howard, Am. Soc. 60, 2509). — Wurde nicht rein erhalten. Krystalle (aus Methanol). F: 103°
bis 106". Gibt mit konz. Schwefelsaure eine zunächst grüne, dann tiefblaue Färbung. — Liefert

bei Einw. von Kaliummethylat- Losung gelbe [5-Brom-2-methoxy-benzyliden]-brombrenz-
traubensäure (S. 688) und deren Methylester, bei Einw. von methylalkoholischer Kaliumacetat-
Lösung nur den Ester.

5. a-Oxo-y-[4-oxy-phenyl]-butter8Üure, 4-Oxy-benzylbrenxtraubensäure
CioH, 0« = HO-C,H4-CH1'CH,.CO-C01H.

ß.y - Dlbrom -cc- oxo -y- [4 - methoxy - phenyl] - buttersäure, Dibromid der Anisylidenbrenz-
traubensäure C,jHl0O.Brt = CHs-0-CeH1-CHBrCHBr-CO-CO,H (vgl. E I 465). Die E I 465
unter dieser Formel beschriebene Verbindung war vermutlich Anisyliden-brombrenztrauben-
säure»(s. S. 689) (Reimer, Am. Soc. 48, 2469 Anm. 17). — B. Beim Behandeln von Anisyliden-

brentwaubensäure mit Brom in kaltem Chloroform (R., Am. Soc. 48, 2459). — Schmilzt

ungereinigt bei 98—100° (R.). Gibt mit konz. Schwefelsäure eine zunächst orangegelbe, dann
braune, zuletzt rotviolette Färbung (R., Howard, Am. Soc. 60, 2511). — Geht beim Koohen
mit Wasser quantitativ, beim Behandeln mit Chloroform, Ligroin oder Eisessig zum Teil in

Anisyliden-brombrenztraubensäure über (R.).

Methylester CuHj.O.Br, = CH,-0-C,H.-CHBrCHBr-CO-CO,'CHs . B. Aus Anisyliden-

brenztraubensäure-methylester und Brom in kaltem Chloroform (Reimer, Am. Soc. 48, 2459). —
F: 93°. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine anfangs orangegelbe, dann braune, zuletzt rot-

violette Färbung (R., Howard, Am. Soc. 60, 2511).

Äthylester C,sH,,,0,Br, = CRVO'C,H4>CHBr-CHBrCO'CO,-C,Hs . B. Aus Anisyliden-

brenztraubensäure-ätnylester und Brom in kaltem Chloroform (Rktmkr, Am. Soc. 48, 2459). —
F: 100—108°. Zersetzt sieb an der Luft.

6. y - Oxy -ß-oxo-<x -phenyl-buttersäure, y -Oxy-x-phenyl-acetessigaäure
C

l(
H10O4 = HO-CH1-CO-CH(C,H8)-CO,H.

y-Phenoxy-B-phenyl-acetesslgrture-methylester C17H„04 = C,HS
- O • CH, CO • CH(C,H,)-

CO.-CH, bzw. desmotrope Form. B. Beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in eine

siedende methylalkoholisohe Losung von y-Phenoxy-a-phenyl-aoetessigsäure-nitril (Pfeiffer,

Willems, B. 62, 1249). — Nadeln (aus Methanol). F: 75,6—76°. Eine methylalkoholisohe

Lösung gibt nach längerem Stehenlassen, eine Lösung der Schmelze in Methanol sofort eine

rotviolette Färbung mit Eisenchlorid. — Liefert beim Kochen mit 20%iger Salzsäure

«'•Fhenoxy-a-phenyl-aceton und wahrscheinlich a'-Chlor-a-phenyl-aceton.

y - Phenoxy -« - phenyl -acetesslgslure-nltrll, a - Phenoxyacetyl -benzylcyanid, a'-Phenoxy-

a-phenyl-a-cyan-aceton CUHuOjN = C,H,-0-CH»-CO-CH(C,Hs)'CN bzw. desmotrope Form
(H 960; E I 465). B. Beim Erhitzen von Phenoxyessigsäure-äthylester mit Benzylcyanid

und Natriumäthylat-Lösung auf dem Wasserbad (Pfeiffer, Willems; B. «2, 1248). — Blätt-

ohen (aus Methanol). F: 126—127°. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine grüne Färbung.

7. <L-Oxo-ß-[4-oxy-2-methyl-phenyl]-propionsäure, 4-Oxy-2-methyl-
phenylbrenxtraubensüure C10HiOO4, Formel I auf S. 684.

ot-BenzimIno-S-[4^xy-2-methyl-phCTyl]-proplonsäurebzw. a-Benzamino-4-oxy-2-methyl-

zimtslure C1Ä5dN = HO.C,Hs(CH,)-CB:1-C(.N-CO-C.H5)-CO^ bzw. HO-C,H,(CH,)-CH:

C^H'CO-C,B:B)'CO^. B. Duroh Koohen von 2-Phenyl-4-[4-acetoxy-2-methyl-benzyhden]-

oxazolon-(6) (Syaj;. Nr. 4300) mit alkoh. Natronlauge (Sohmalfüss, Peschke, B. 62, 2693). —
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Gelbliche Krystalle (ans verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 264* (korr.). Leicht löslich in Alkohol,

schwer in Wasser. — Geht beim Kochen mit Jodwassemtoffsaure (D: 1,06), Aoetanhydrid

und rotem Phosphor in 2-Methyl-tyrosin über.

8. 6-Oxy-4-methyl-3-aceltfl-bemoeaüure , 4-Methyl-5-acetyl-aaHcylmä*tre
Ci,Hj,04, Formel II.

6-Oxy-4-methyl-3-dichlor«cetyl-benxoesiure bxw. 6-Oxy-4-methyl-3-[^-dichlor-oc-oxy>
vinyll-bentecsiure, fi.fl-Dichlor-4.a-dloxy-2-imthyl-ityrol-c»rt>9nsIurt-(5) O^HACI,«
CHa,CO-CÄ(CH,)(OH)-CO,H bzw. CClJ:C(OH)-C,Ht(CH,)(OH)C0^3[. B. Neben anderen
Verbindungen bei der Kondensation von m-Kresotinsaure mit ChJoralhydrat und 98%iger
Schwefelsaure (Shab, Aumohahdaki, J. indian ehem. Soc. 8 [1931], 266). — Krystalle (aus

Methanol). F: 166° (Zers.). Löslich in Eisessig, Aceton, Äther und Alkoholen, unlöslich in Benzol
und Petrolather. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenohlorid eine violette Färbung. — Liefert

bei der Reduktion mit Zinkstaub in siedendem Eisessig 6-Oxy-4-methyl-3-ftthyl-benBoesaure

(Sh., Al., J. indian ehem. Soc. 8,

l

CH, CH, CHg

(^•OHs-OO-COtH fS-CO-OBs (^ScOCOiH
L HO-L^J "* HOL J

IU
' CHfl^J-OH

tO.H

~
-'mellir JB.T^sD- "atnetsenaäuiße Cltfi, eO„ Formel III. JB. Das Dinatriumsalz entsteht beim Lösen von 4.65

methyl-oumarandion (Syst. Nr. 2479) in verd. Natronlauge (Fries, A. 448, 266). — Die freie

Saure ist nicht bestandig; beim Ansäuern alkal. Lösungen erhalt man wieder 4.6-Dimethyl-

cumarandion (Fb.). Liefert mit Wasserstoffperoxyd in alkal. Lösung 6-0xy-2.4-dimeth.yl-

benzoesäure (Stolle, Knebel, B. 64, 1217). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 117'

(v. AuwzRB, Hebbbnkr, J. pr. [2] 114, 327). — Na-C.oHgOj. Bronzefarbene Blattchen (aus

waßr. Lösung durch Fallen mit Alkohol). Leicht löslich in Wasser (Fb.).

6-Methoxy-2.4-dimethyl-phenylglyoxytaaure C^Hx/), = CH,-OCÄ(CH,),-CO-C0,H.
B. Beim Behandeln von 4.6-Dimethyl-cumarandion in ca. 5%iger Kalilauge mit über-

schüssigem Dimethylsulfat bei ca. 50° (v. Auwkbs, Hkbbeneb, J. pr. [2] 114, 333). — Nadeln
(aus Methanol). F: 126—127°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln.

6-Äthoxy-2.4.-dlmethyl-phenylglyoxylsIure CtlHu 4 = C,H, • O • C.H,(CH,), CO • CO,H.
B. Analog der vorangehenden Verbindung (v.Atjwebs, Hkbbeneb, J.pr. [2] 114, 333). —
Nadeln (aus verd. Methanol). F: 141—142°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. —
Liefert bei der Destillation im Vakuum Äthyl-[3.6-dimethyl-phenyl]-ather und 6-Äthoxy-
2.4-dimethyl-benzoesaure. Bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in alkal. Lösung erhalt

man 6-Äthoxy-2.4-dimethyl-benzoesaure.

6-Mcthoxy-2.4-dlmethyJ-pheuylglyoxylsiure-methylester C„HM 4 = CH,OC,H,(CH,),.
00-00, -"CH,. B. Durch Kochen von 6-Methoxy-2.4-dimethyl-phenylglyoxyl8äure mit methyl-
alkoholischer Schwefelsaure (v. Adwxobs, Hebbxheb, J. pr. [2] 114, 333). — Nadeln. F: 48°;

die Schmelze kann nur durch Impfen wieder zum Erstarren gebracht werden. Leicht löslieh

in Alkohol, löslich in Benzol.

6-Xthoxy-2.4-dlmethyl-phenylgiyoxyUiure-nwthyletter CuHI(0« = C,H,- • C,H,(CH,),-

C0-C0,-CH,. JB. Analog der vorangehenden Verbindung (v. Auwkbs, Hebbeneb,' J.pr.

[2] 114, 333, 336). — Nadeln (aus Methanol). F: 86—86°. Leicht löslich in den gebräuchlichen
Lösungsmitteln.

6-Methexy-2.4Hliniethyl
:
pheny1glyoxylsiure-ithylester C,,H„04 = CH, • • C,H,(CH,),-

CO-OO.-C.H,. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (v.Auwbbs, Hebbeneb, J.pr.
[2] 114, 333). — Hellgelbes Ol. Kpu : 180°.

4. Oxy-oxo-carbamlHren CuHM 4.

1. y-Oxy-ct-benzoyl-btdteraäure, fß - Oxu - äthyl] - benxoyl - essigsaure
CiAgO« = CiH,-00CH(C0tH)-CH,-CH1'0H.

p - Tolyloxy-a-ltenzoyl-biitlersiure-ithylester_, [^-p-TolyJoxy-ithyl]-benzoyi-etsigsiurc-

benzoylessigester und

j-p- Tolyloxy-a-benroyl-i»imer8«ure-ltliylester , [0-p•Tolyloxy-lthyi]

ithylcster, Jä-p-Krewxy-Itbyl]-benzeyt-eu^aure-lthylester C-HM 4 =
CA- CO • CHfCO,-CA) • CH,- CHt

- • C-H4 - CH,. B. Aus Natriumbta»«™^™.« uuu
/J-p-Tolyloxy-athylbromid in Alkohol (LaFobqx, Am. Soc. SO, 2476). — Wurde nicht rein
erhalten. Kp,: 240—260* (Zers.). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge y-p-Kresoxy»
butyrophenon (E II 8, 116). .
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2. a-Oxo-ß-(6-oxy-a-ä^l-ph^yU.propionsäure, 6-Oxy-3-äthyl-phenyl-
brenztraubennäure

6-Methoxy-3-äthyl- Phenylbrenztraubensäure CltH14 4, Formel IV (R = CH,). JB. Beim
Kochen von 2-Phenyl-4.[6-methoxy-3-äthyl-benzytoien]-oxazolon-(5) (Syst. Nr. 4300) mit
10%iger Natronlange (Gülland, Vrapra, Soc. 1228, 830). — Gelbe Prismen (aus Methanol).
F: 186°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, löslich in Methanol. Gibt
bei der Oxydation mit Wasaerstoffperoxyd in alkal. Losung 6-Methoxy-3-athyl-phenylessig-
saure. Liefert mit o-Phenylendiamin 3-Oxy-2-(6-methoxy-3-&thvl-benzyl)-chinoxalin. —
Natriumsalz NaCttHla 4. Krystalle mit 0,5 H,0 (aus Wasser). F: 184°.

3. a-Oxo-ß-Jf4-oxy-2.3-ditnethyl-phenyl]-prfn»ionsäure, 4-Oxy-2J3-di-
methyl~phenylbrenztrauben8äure CiÄ.O«, Formel V.

OHfCO-COiH OH|

IV. K.o.f^S V. HO-r^S-CH, VI. HO.|^.CH,

et - Benzimino -ß -[4 - oxy - 2.3 - dimethyl -phenyl ] -Propionsäure bzw. a-Benzamino-4-oxy-
2.3-dlmethyl-zlmtsäure C^H^O.N = HO-C,H,(CH

!l)1-CH,-C(:N-COC,HB)COtH bzw.
HO-C,H,(CSl,)1'CH:C(NH-0O-CÄ)-CO^. B. Durch Kochen von 2-Phenyl-4-[4-acetoxy-
2.3-dimethyl-benzyliden]-oxazolon-(5) (Syst. Nr. 4300) mit alkoh. Natronlauge (Sohmalfuss,
Pkschkx, B. 62, 2597). — Gelbliche Krystalle. F: 236° (korr.). Schwer löslich in Wasser,
ziemlich leicht in Alkohol. — Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffsäuro (D: 1,96), Acetan-
hydrid und rotem Phosphor 2.3-Dimethyl-tyrosin.

4. a.-Oxo-ß-[4--oxy~2M-dimethyl-phenyl]-propion9äure, 4-Oxy-2£-di-
methyl-phenylbrenztraubensäure CuH,t 4, Formel VI.

a - Benzimino -ß -14-oxy - 2.5 - dimethyl - phenyl]- Propionsäure bzw. a-Benzatnino-4-oxy-
2.5- dimethyl -zimtslure C„H„OtN = HOC,Hl(CHs)t CHt-C(:N-COC,Hs)-CO,H bzw.
HO-C,H,(CH,),CH:C(NH-CO-C,Hs)-CO^I. B. Analog der vorangehenden Vorbindung
(Schmalfubs, Pkschxk, B. 62, 2595). — Gelbliche Krystalle (aus verd. Alkohol). Zersetzt
sich bei 239° (korr.). Schwer löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. — Liefert beim
Kochen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,90), Acetanhydrid und rotem Phosphor 2.6-DimethyI-
tyrosin. Gibt beim Erwärmen mit Queeksilber(II)-nitrat-Lösung eine rote Färbung (Soh.,

P., B. 62, 2596 Anm. 30).

5. a-Oxo-ß-[4-oxy-3£-dimethyl-phenyll-pro- CHt

pionsäure, 4 - Oxy -3.5 -dimethyl -phenylbrenx- yjj HOr^S
traubensäure CuH„04. Formel VII. *

CH,.M. 0Hi . „>.«>,,!
a-Benzltnlno-/7-[4-oxy-3.5-dimethyl-phenyl]-proplonsäure

bzw. a-Benzamino-4-oxy- 3.5 - dimethyl - zimtsäure C,„H„04N = HO • C,Ht(CH,)t • CH,-
C(:N-CO-CA)CO^ bzw. HO-C^CH^OTtCfNH COC.H,)CO,H. B. Analog den
vorangehenden Verbindungen (Sohxalfürs, Pkschkk, B. 62, 2596). — Gelbliche Krystalle.

Zersetzt sich bei 222° (korr.). Schwer löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. — Liefert

beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96), Acetanhydrid und rotem Phosphor 3.5-Di-

methyl-tyrosin. Gibt mit Quecksilber(II)-nitrat-Lösung einen weißen Niederschlag (Sch., P..

B. 62, 2696 Anm. 30).

6. Oxy-oxo-earbontlHrtn CuH14 4.

1. e-Oxo-e-[2-oxy-phenyl]-n-capron*äure, 6-[2-Oxy-benzoyl]-n-valerian-
säwe, d-Saliioyl-n-valeriansäure C,,HM 4

= HO-C,H4.CO[CH1VCO,H bzw.

desmotrope Form. B. Beim Diazotieren von d-[2^Amjno-benzoyl]-n-valeriansaure in verd. Salz-

säure und nachfolgenden Verkochen (Patxbson, Plant, Soc. 127, 1798). Bei der Ozonspaltung
von 1.2.3.4-Tetrahydro-diphenylenoxyd (Syst. Nr. 2368) in Tetrachlorkohlenstoff und etwas

Eisewig bei Gegenwart von wenig Brom (Ebkl, Htlv, 12, 14). Bei der Oxydation von 1 .2.3.4.10.11 •

Hexahvdro-diphenvlenoxyd (Syst. Nr. .2367) mit der 1 Atom Sauerstoff entsprechenden Menge
Chromtrioxyd in Eisessig (v. Bbauv, B. 55, 3767). — Nadeln (aus Petrolather). F: 94« (v. Bb.;

Pa., Pl.), 90» (E.). Kp.,8 240—242» (v. Bb.). Mit Wasserdampf flüchtig (E.). Leicht löslioh in

Alkohol, schwer in heißem, fast unlöslioh in kaltem Wasser (v. Bb.). Löst sich in Alkali mit

gelber Farbe (v. Bb.). Gibt mit Eisenohlorid eine rotviolette Färbung (v. Bb.). — Liefert bei

der Kinw. von Brom in Wasser bei Zimmertemperatur d-[3.5-Dibrom-salicoyl]-n-valeriansäure

(S. 686); mit überschüssigem Brom in Wasser bei 90° erhalt man eine bromhaltige Saure vom
Schmelzpunkt 88—89° und daneben ein bromhaltiges Produkt vom Sohmelzpunkt 175—180°

(hellgelbe Blättchen) (E.). Gibt beim Nitrieren ein Dinitroderivat vom Sohmelzpunkt 121°
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(y. Bb.). Beim Verschmelzen mit Natriumhydroxyd bei 270° erhalt man Phenol und Adipin-

säure (v. Bb.)' Liefert beim Erwarmen mit Isatin in alkalisch-alkoholischer Losung auf dem
Wasserbad 2-[2-Oxy-phenyl]-3-[y-carboxy-propyl]-cbinolm-carbonsäure-(4) (Syst. Nr. 3363)

(t.Bb.). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 173° (v.Bb.; Pa., Pl.).

tf-F2-Methoxy-benzoyll-n-vaIerIanaure C„H„04 = CH,« O • C.H,- CO • [CH,V CO,H.
B. Bei längerem Kochen von o*-[2-Oxy-beiu;oyl]-n-valerian8äure mit überschüssigem Methyl-

Jodid und Alkali in Methanol (v. Bbaun, B. 55, 3768). — F: 82°.

<5-[2-Benzoyloxy-benzoyll-n-valerlansäure Cx,H„04 = CA« CO • • C,H4 - CO • [CHJ«*
CO,H. F: 82» (v. Bbaun, B. 66, 3768).

Oxim der d-Sallcoyl-n-valerlansaure C,,Hu 4N = HOC.H4-C(:NOH)-[CH,]4-CO,H.
Krystalle (aus Wasser). F: 128° (v. Bbaun, B. 65, 3768). Sehr leicht löslich in heißem Wasser,

schwer in kaltem Alkohol; leicht löslich in Sodalösung.

Semlcarbazon der *-Salicoyl-n-vaIeriansiure CuH„04Ns = HO-C,H4-C(:N-NH-CO-
NH,) • [CH,]« • CO,H. Krystalle (aus verd. Alkohol). F:186° ( v. Bbaun, B. 56, 3768). Schwer
löslich in kaltem Alkohol;* leicht löslich in Sodalösung.

Semlcarbazon der c5-[2-Methoxy-benzoyl]-n-valeriansäure Ci4H„04N, =
CH,-0-C,H4'C(:N-NH-CO-NH,)[CH,]«-C01H. F: 176—176° (v. Braun, B. 55,3769). Schwer
löslich in Alkohol.

6- [2-Methoxy-benzoyl] -n-valerians8ure-methylester C14Hl8 4 = CH, • • C,H4
- CO-

[CHjL/COj'CB». B. Beim Kochen von o*-[2-Methoxy-benzoyl]-n-valeriansäure mit methyl-
alkoholischer Salzsäure (v. Bbaun, B. 55, 3769). — Nadeln. F: 28°. Sehr leicht löslich in Äther.

6 - [3.5 - Dlbrotn-2-oxy-benzoylJ-n-valerlaiisiure, (5-|3.5-Dibrom-salicoyl]- n-valerlansiure

CuHuOjBr,, Formel I. B. Bei der Einw. von Brom auf (5-Saliroyl-n-valeriansäure in Wasser bei

Zimmertemperatur (Ebbl, Hdv. 12, 16). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 128°.

Die alkal. Lösung ist intensiv gelb. — Zersetzt sich beim Erwärmen mit Permanganat in Benzol
auf 60°. Liefert beim Kochen mit konz. Salpetersäure Pikrinsäure und Adipinsäure (T).

ö ' [5 - Nitro - 2 - oxy - benzoyl] - n - valeriansiure, d - [5 - Nitro - salicoyl] - n - valerlaiulure

CuHijO.N, Formel II. B. Bei der Oxydation von 6-Nitro-1.2.3.4.10.11-hexahydro-diphenylen-

oxyd (Syst. Nr. 2367) mit Chromtrioxyd in Eisessig (v. Braun, B. 55, 3770). — Gelbe Nadeln
(aus Alkohol). F: 116°. Unlöslich in Wasser.

CO[OH,]4 -CO,H CO[0Hi]4 .COiH CH,

Br-l^^J-Br n-oH |^s.COCH,.CH,.CO,H

I. II.

6h,
ni.

2. y-Oxo-y-[4-oxy-2£-dimethyl-phen*il]-butteraäure, ß-[4-Oxy-2J5-di-
tnethyl-benxoylj-propionaäure CItH14 4, Formel UI.

B- [A - Methoxy - 2.5 - dlmethyl-benzoyl] - prcplonslure C,^14 4 = CH,- O • C,H,(CH,),-
CO-CH,-CH,-CO,H. B. Bei der Kondensation von Bernsteinsäureanhydrid mit p-Xylenol-
methyläther in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Benzol, zuletzt bei 65° (Clbmo, Hawobth,
Walton, 8oe. 1929, 2381). — Prismen (aus Wasser). F: 131°. — Liefert bei der Reduktion mit
amalgamiertem Zink umj konz. Salzsäure y-[4-Methoxy-2.6-dimethyl-phenyl]-buttersäure.

o - Chlor -ß- (4 - methoxy - 2.5 - dimethyl - benzoyl] -Propionsäure - lthylester CISH„04C1 =
CH,'0-C-H,(CH,)1-CO-CHl-CHa-CO,-CÄj- B. Beim Aufbewahren von /H4-Methoxy-
2.&-dimethyl-bencoyl]-acrylsäure in alkoh. Salzsäure (Clbmo, Hawobth, Walton, Soe. 1922,
2383). — Prismen (aus Benzin). F: 89—90*. — Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem
Zink in konz. Salzsäure y-[4-Methoxy-2.6-dimethyl-phenyl]-buttersäure. Gibt beim Erwärmen
mit Natriummalonester in Benzol auf 80* y-[4-Methoxy-2.6-dimethyl-benzoyl]-propan-a.a.^-tri-
carbonsäure-triäthylester.

a-Brom-/H4-niethoxy:2J>-dimethyl-benzoyl]-propionsStire Ct,H]t 4Br =
CH,-0-Cja:,(CH,).'CO-CH1-CHBr-COtH. B. Beim Aufbewahren von ^-[4-Methoxy-2.6-dime-
thyl-beiizoyf]-acrylsäure mit Bromwasserstoff-Eisessig (Clbmo, Hawobth, Walton, Boc 1929,
2382). — Blatteten (aus verd. Essigsäure). F: 144—147°.

a-Brom-d-f4-methoxy-2^-dimethyl-benzoyl]-eropionslure-Ithylester C15H„04Br —
CH,-0-C,H,(CH,),-CO-CHt-CHBr>CO,-CtH5. B. Beim Aufbewahren von /?-f4-Methoxy-
2.6-dimethyl-benzoyl]-aerylsäure mit einer gesättigten Lösung von Bromwasserstoff in Alkohol
(Clbmo, Hawobth, Walton, Boc. 1929, 2382). — Prismen (aus Benzin). F: 90—91*.
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6. Oxy-oxo-carbontiuren CltHM 4 .

8 - Oxy-2-oxo-1.10-dimethyl-2.5.6.7.8.10- oh
hexahydro -naphthalin- fa-propion8äure]-(7), ^ch-
Santoninsäure CuH„04 , s. nebenstehende Formel ho.och^h.jho-'

(H 962 ; E 1 467). Pharmakologisches Verhalten : H. Staub h^ch '

in J.Hottben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., *

Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 611. — Natrium -

santoninat NaCuH1( 4 + 3,5 HtO. Ist piezoelektrisch (Eltngs, Tekpstra, Z. Kr. 67, 282).

E I 467, Textzeile 7 v.u. vor „bei 100°" füge ein „in toäßr. Lösung".

Der H 963 beschriebenen Säure C,5H, O, kommt
die Zusammensetzung CMHuO. und nebenstehende w« « ,/,w .„^OHr^,
Konstitution (Syst. Nr. 2622 ;s. EI 18, 527) zu (Wbdb. „ä

u,c ' (Ui,l
i ^

*

KIND, TKTTWmLBR, B. 64 [1931], 1796; vgl. a. Ruzicxa, HO,CCOC(CH,):C^^.^:H.C:H.CH3

Eichenberger, Helv. 18 [1930], 1120).
\,Q

Der H 964 beschriebenen Tetracarbons&ure
CuHI(Og kommt die Konstitution einer Heptan-tetracarbonsäure- (2.2.5.6) (HO,C),C(CH,)'
CH,-CH,-CH(C01H)-CH(CO?

H)-CH, zu (Wedekind, Tbttweiler, B. «4 [1931], 1798). —
Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure in schwefelsaurer Losung eine Säure C8HltO, (s. u.)

(Anoeli, R.A.L."[5] 88 II, 16).

Säure CgH|tO,. B. Bei der Oxydation derTetracarbonsäure CuHwO, (s. o.) mit Chromsäure
in schwefelsaurer Losung (Anoeli, R.A.L. [5] 83 II, 16). — Sirup. — Silbersalz Ag,C8H,0,.

Anhydrid C10HyO6 vom Schmelzpunkt 145° (H 964). Gibt mit Wasser eine Tricarbon-

säure C10H„O, vom Schmelzpunkt 88° (s.u.) (Angeli, R.A.L. [5] 88 II, 16).

Tricarbonsäure C10H16O, vom Schmelzpunkt 88°. B. Beim Behandeln des Anhydrids

CioH„0, vom Schmelzpunkt 145° (H 964) mit Wasser (Angeli, R. A. L. [5] 88 II, 16). — Geht
beim Schmelzen mit Natriumhydroxyd in die Tricarbonsäure C10H1(Oe vom Schmelz-
punkt 127° (H 964) über.

7. Oxy-oxo-earbonsiuren Ct4H„04 .

3 - Oxy - 12 - oxo - chokmsäure Ct4Hn 4 , s. nebenstehende Formel, s. 4. Haupt-
abteilung, Sterine.

„ _ OH(CHj) CH, CHa •COiH
UgU

HiC
^ch,»!^6h~^ch^h CH,

ho -h^ch,^h-ch,-^h» [Begeh]

e) Oxy-oxo-carbonsauren CnH2n_i204.

1. Oxy-oxo-earbonsiuren CMH,04.

1. l-Oxo-3-[2-oxy-phenyl]-propen-(2)-carbonsäure-(l), 2-Oxy-benxy-
Udenbrenxtraubengüure, Saltcyttdenbrenztraubensäure C10H4O4 = HO-C,H4'CB:
CH-CO-COtH.

2-Metboxy-benzylMenbreitttraubetMlure C„H, O4 = CH,- • C,H4
- CH : CH • CO CO.H.

B. Aus Brenztraubensäure und 2-Methoxy-benzaldehyd in 10%iger Natronlauge bei 0° (Reiher,

Howabd, Am. Soc. 60, 2607). — Leuchtend orangerote Nadeln (aus Benzol oder Wasser).

F: 131°. Leicht loslich in den üblichen organischen Losungsmitteln. Gibt mit kons. Schwefel-

säure eine dunkelrote Färbung (B., H., Am. Soc. 60, 2611). — Entfärbt sich oberflächlich am
hellen Sonnenlicht. Wird durch Wasser am Sonnenlicht und beim Kochen zu den Ausgangspro-

dukten hydrolysiert. Liefert mit 1 Hol Brom in kaltem Chloroform 2-Methoxy-benzylidenbrenz-

traubensäure-dibromid (8. 682); mit 2 Hol Brom erhält man 6-Brom-2-methoxy-benzyliden-

brenetraubensäure-dibromid (8. 683). — Natriumsalz. Gelb.

Methylester C..H.A - CH,OC,H4 CH:CHCOCO,CH,. B. Durch Veresterung von

2-Methoxy-benzylidenbrenztraubensäure mit methylalkoholischer Salzsäure, mit DimetnyJsuliat

oder mit Diazomethan (Reimer, Howabd, Am. Soc. 60, 2508). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin).

F: 48». Sehr leicht löslich in fast allen Lösungsmitteln. — Verflüssigt sich am Sonnenlicht in

wenigen Minuten. Wird beim Aufbewahren an feuchter Luft verseift. Liefert bei der Einw.
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von Brom in Chloroform [2-M0thoxy-benzyliden]-brombren«trauben*n» und [6-Brom-2-meth-
oxy-benzyhden]-brombrenztraubensäure.

Athylester Cu^uOt ^CRt-OCJB^'Ca:CE-CO'COt-CJOf . B. Aus 2-Methoxy-benzy-
lidenbrenztraubensäure und alkoh. Salzsäure (Reimer, Howard, Am. Soe. 60, 2608). — Gelbes

Ol. Kp,,: 223».

12-Methoxy-benzylidenl-brombrenztraubensiure C„H,04Br = GH.- O • C.BV CH : CBr-
CO-COJ9. B. Aus &Methoxy-benzyMenbreiizt»ubenBäure^ibroinid beim Erhitzen auf dem
Wasserbad, beim Kochen mit Wasser und beim Erwarmen mit Benzol (Rrtmer, Howard, Am,
Soe. 60, 2608). — Nadeln (aus Chloroform, Chloroform + Ligroin oder Methanol). F: 173°.

Gibt mit kons. Schwefelsaure eine zunächst rotbraune, dann rotviolett» Färbung (R., H., Am.
Soe. SO, 2611). — Liefert bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in alkul. Losung et-Brom-

2-methoxy-zimtsäure (F: 171°). Gibt mit Diazomethan den Methylester (s. u.), mit methyl-

alkoholischer Salzsäure geringe Mengen einer in gelben Nadeln ran Schmelzpunkt 86° krystaUi-

sierenden Substanz.

Methylester CltH„04Br=CH,-0-CJBt4'CH:CBr-CO-CO,'CH1 . B. Aus [2-Methoxy-
benzylidenj-brombrenztraubensäure und Diazomethan in Äther (Rkimkr, Howabd, Am. Soe.

60, 2600). — Farblose Nadeln (aus Methanol). F: 88—80°. Gibt mit konz. Schwefelsäure

eine anfangs rotbraune, dann rotviolette Färbung (R., H., Am. Soe. 60, 2611).

Farblose l5-Brom-2-methoxy-benzyIiden]-brombrenztr«UDensiure
CuHABr,, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 5-Brom- CH:CBrco.co,a

2-methoxy-benzylidenbrenztraubensäure-dibromid mit 40%iger Essig- [-^vO-OH»
säure (Rximxr, Howabd, Am. Soe. 60, 2609). Aus der gelben Form Br-LJ
beim Erhitzen auf 146—160°, beim Belichten und bei wiederholter

Krystallisation aus Benzol (R., H., Am. Soe. 60, 2610). — Nadeln. F: 210° (Zers.). Gibt mit
konz. Schwefelsäure eine anfangs grüne, dann grünlichblaue Färbung. — Gibt bei der Oxydation
mit kalter Fermanganat-Lösung 6-Brom-2-methoxy-benzoesäure, mit alkal. Wasserstoffperoxyd-
Losung höherschmelzende 6.a-Dibrom-2-methoxy-zimtsäure.

Methylester CltHi O4Brt = CH,'0-C,H,Br-CH:CBr'CO-COl'CH,. B. Aus farbloser

[6-Brom-2-methoxy-benzyliden]-brombrenztraubensäure und Diazomethan in Äther (RxmxB,
Howard, Am. Soe. 60, 2609). — Schmilzt nach dem Umlösen aus Äther bei 131°. Verhält sieh

gegen konz. Schwefelsäure wie die freie Säure.

Gelbe [5 - Brom - 2 - methoxy - benzyliden] - brombremtraubenslare CnH,0«Bra, s. oben-
stehende Formel. B. Neben dem Methylester bei der Einw. von Kalinmmethylat-Losung
auf den Methylester des 6-Brom-2-methoxy-benzylidenbrenztrauben8äure-dibromid8 (Rkimxr,
Howard, Am. Soe. 60, 2610). Durch Verseifung des Methylesters mit alkoh. Kalilauge (R.,

H.). — Tiefgelbe Nadeln (aus Benzol). Löslich in Wasser. Gibt mit konz. Schwefelsäure
eine anfangs braune, dann olivgrüne Färbung.— Geht beim Erhitzen auf 146—150°, bei Belich-

tung und Bei wiederholter Krystallisation aus Benzol in die farblose Form über.

Methylester ClaH1( 4Brt = CHt-0-C(HsBr-CH:CBr*CO-COt-CH,. B. Aus 6-Brom-
2-methoxy-benzyUdenbrenztraubensäure-dibromid durch Einw. von Kaliummethylat-Losung
oder besser von Kaliumaoetat in Methanol (Reimer, Howard, Am. Soe. 60, 2610). — Gelbe
Nadeln (aus Methanol). F: 143*. Unlöslich in Wasser. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine oliv-

grüne Färbung. — Gibt bei der Verseifung mit alkoh. Kalilauge gelbe [ö-Brom-2-methoxy-
benzyliden]-brombrenztraubensäure.

2. l-Oxo-3-[4-oxy-phemill-propen-(2)-carbonaä*tre-(l), 4-Oxy-ben-
zyUdenbrenxtraubenaäure C10H,O4 = HO-CÄ'CHtCH-CO-OOjH.

4- Methoxy -benzylidenbrenztraubenslure, Anlsylidenbrenztraubensiure , Anisalbrenz-
traubenOiureCnH, O4 = (^,OC,H,CH:CHCOCO^[(H»65;EI468). B. BeimErwärmen
von AnisyUdenbrenztraubensäure-äUiylimid mit verd. Salzsäure (Sketa, Wulff, A. 466, 28). —
Darstellung durch Kondensation von Brenztraubensäure mit Anisaldehyd in verd. Natronlauge
(vgl.H 966) : Rhhxr, Am. Soe. 48, 2468; vgl. a. Chjsa, G. 4t I [1919], 170.— Hellgelbe Krystafle

Sus Wasser). F: 131° (R.). Gibt mit konz. Schwefelsäure eine orangegelbe Färbung (R.,
oward, Am. Soe. 60, 2611). — Gibt mit Brom in kaltem Chloroform Anisylidenbrenztrauben-

säure-dibromid (S. 683) (R.i. Beim Einleiten von Bromdampf in wäßrig-methylalkoholische
Losungen erhalt man je nach der Geschwindigkeit des Einleitens Anisylidenbromorenztrauben-
säure oder Anisylidenbrombrenztraubensäure und {3-Brom-anisyliden]-brombrenztraubensäure-
methykster (R.).

AnisyUdenbtcnztraubenslure - Ithytlmld , a - Athylbnhio - ß - «nisyllden • propionsiiire
C1,H„04N = CHt-0-C(

H4-CH:CH-C(:N'C,Hi)-COtH. B. Aus Anteldehyd-äthvlimid und
Brenztraubensäure in Alkohol (Sexta, Wulff, A. 456, 36). — Hellgelb. F: 122* (Zers.). —
Wird beim Aufbewahren, besonders am Licht, dunkel (Sk., W., 4. 456, 36). liefert bei der
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Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Platin in Alkohol bei 1 Atm. Überdruck a-Äthylamino-
y-[4-methoxy-phenyl]-buttersäure (8k., W., A. 465, 35). Gibt bei langsamem Erwärmen mit
Glycerin auf 140°, Versetzen mit Salzsäure und Destillieren mit Wasserdampf geringe Mengen
4-Methoxy-zimtaldehyd (Sk„ W., A. 465, 27). Beim Erwärmen mit verd. Salzsäure erhält man
Anisylidenbrenztraubensäure (Sx., W., A. 466, 23).

Mnisylidenbrenztraubensaure-methylester CuH„04 = CH, • O • C,H4
• CH : CH • CO • CO.-

CH,. B. Aus Anisylidenbrenztraubensäure und gesättigter methylalkoholischer Salzsäure
(Reimes, Am. Soc. 48, 2468). — Hellgelbe Krystalle (aus Methanol). F: 106°. Leicht löslich
in Chloroform und Aceton, ziemlich leicht in Alkohol, Äther und Benzol, sehr schwer in Ligroin.

Anisyüdenbrenztraubensäure-ithylester C„H
J4 4 = CH,-0-C,H4-CH:CH-CO-COs-CtHB .

B. Aus Anisylidenbrenztraubensäure und gesättigter alkoholischer Salzsäure (Reimes, Am
Soc. 48, 2468).— Hellgelbe Tafeln (aus Alkohol). F : 48°. Viel leichter löslich als der Methylester!

Anisyllden-brenztraubenhydroximsäurechiorid, a'-Chlor-a'-tsonitroso-a-anisyllden-aceton
CUH100,NC1 = CH,-OC,H4-CH:CHCO-CC1:NOH. B. Neben a'-Isonitroso-a-anisyliden-
aoeton beim Behandeln von Anisylidenaceton mit Nitrosylchlorid in Äther bei —16° (Rhein-
boldt, Sohmitz-Dumont, A. 444, 133).— Nadeln (aus Chloroform). F:143—144°(Zers.). Leicht
löslich in Äther, schweren Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform. — Gibt beim Aufbewahren
mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge 4-Methoxy-zimtsäure.

Anisyliden - brombrenztraubenslure C„H,04Br = CH, • O • C,H4 • CH : CBr • CO • CO,H.
B. Bei langsamem Einleiten von Bromdampf in eine wäßrig-methylalkoholische Lösung von
Anisylidenbrenztraubensäure (Reimer, Am. Soc. 48, 2460). Beim Kochen von Anisyliden-
brenztraubensäuredibromid (S. 683) mit Wasser (R., Am. Soc. 48, 2459). — Gelbliche Tafeln mit
IHjO (aus verd. Essigsäure); kann auch in Krystallen von höherem Wassergehalt auftreten.
Schmilzt wasserfrei bei 136° (R.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Ligroin.

Gibt mit konz. Schwefelsäure eine orangegelbe, über Braun in Rotviolett übergehende Färbung
(R.,Howaed, Am. Soc. 50, 2611). — Liefert bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd a-Brom-
4-methoxy-zimtsäure vom Schmelzpunkt 188° (S. 183) (R.). Wird durch gesättigte methyl-
alkoholisohe Salzsäure bei Zimmertemperatur nicht verestert (R.).

[3 -Brom- anisyliden] -brombrenztraubensäure CuH,04Br„ s. neben-
stehende Formel. B. Durch Verseifung des Methylesters mit Kalium- 0H:CBr-CO-CO,H

methylat-Lösung (Reimes, Am. Soc. 48, 2461). — Gelbliche Krystalle f^>
mit Vi H,0 (aus Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei ca. 135° (R.). Gibt M.B,

mit konz. Schwefelsäure anfangs eine orangegelbe Färbung, die über Grün t"^

in Blau übergeht (R., Howabd, Am. Soc. 50, 2611). — Liefert bei der 0CH»

Oxydation mit Wasserstoffperoxyd 3.a-Dibrom-4-metb.oxy-zimtsaure (R.).

S3

- Brom - anisyliden]- brombrenztraubensäure - methylester CltTtu 4Brt = CH, • •

_ }r-CH:CBr-CO-CO,-CH,. B. Bei ziemlich schnellem Einleiten von Bromdampf in eine

wäßrig-methylalkoholische Lösung von Anisylidenbrenztraubensäure (Reimes, Am. Soc. 48,

2461). — Hellgelbe Nadeln (aus Methanol). F: 145° (R.). Gibt mit konz. Schwefelsäure eine

orangegelbe Färbung, die erst in Grün, dann in Blau übergeht (R.. Howabd, Am. Soc. 50, 2511).—
Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Aceton 3-Brom-anissäure (R.).

3. 3-Oxo-3-[4-oxy-phemyl]-propen-(l) -carbonsäure- (1), ß-[4-Oxy-
benxoylj-acrylaäure CjoHgO« = HO -C,H4

•CO •CH :CH •CO,H. B. Aus Phenol und Malein-

säureanhydrid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Benzol, zuletzt auf dem Wasserbad

(Bögest, Rittes, Am. Soc. 47, 632). — Nadeln (aus Benzol). F: 134,6° (korr.). Leicht löslich in

Eisessig* und Alkohol, schwerer in Benzol und Wasser.

M4-Methoxy-be.izoyl]-acryisfture, 0-AnisoyI-acrylsäure CuH, O4 = CH,- O -C,H4 CO-
CH:CH'CO,H (H 966). B. Entsteht aus der gelben Form des Methylesters (S. 690) bei 6 Min.

langem Kochen mit Sodalösung (Rick, Am. Soo. 46, 218), aus der farblosen Form des Äthylesters

(S. 692) bei 1-stdg. Kochen mit verd. Sodalösung, neben dimerer 0-Anisoyl-acrylsäure (R.,

Am. Soc. 46, 219), aus den gelben und den farblosen Formen des Methylesters und des Äthylesters

bei 10-stdg. Kochen mit oa. 10%iger Salzsäure oder beim Aufbewahren mit konz. Salzsäure,

neben dimerer /NAnisoyl-aorylsäure und a-Oxy-/?-anisoyl-propionsäure (R., Am. Soc. 46, 218,

219). — Gelb. F:,130—132°. — Geht bei der Einw. von Sonnenlicht sowie beim Aufbewahren

mit konz. Salzsäure in dimere 0-Anisoyl-aorylsäure (s. u.) über. Liefert mit Brom in Eisessig

niedrigersohmelzende, in Chloroform höherschmelzende und niedrigersohmelzende a.^-Dibrom-

0-anisoyl.propionsäure. Beim Kochen mit verd. Salzsäure entsteht «-O^-^*^1!^^8*?™
Dimere 0-Anisoyl-aerylsäure CA.O, - [CH,-0-C,H4-COCH:CH-(&,H],. Das

MoL-Gew. wurde ebuüioskopiscn in Aceton bestimmt. — JB. s. im vorangehenden Abschnitt. —
Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 180« (Rice, Am. Soc. 46, 218). Schwer löslich in Atner.

BZILSTKINi Handbuch, 4. Auf!. 2. Brg -Werk, Bd. X. **
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0-[4-Äthoxy-benzoylJ-acryUIure C„H,104=CtH,-OC^4 CO-CH:CHC01^[ (H965).

Zur Bildung aus Maleins&ureanhydrid, Phenetol und Aluminiumchlorid vgl. Bios, Am. Soc.

46, 2321. — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 141—142e. Löslich in Methanol, Alkohol und Äther

sowie in siedendem Benzol, Toluol und Wasser. — Polymerisiert sich nicht bei Belichtung mit
Sonnenlicht oder ultraviolettem Licht (R., Am. Soc. 46, 2319). Geht beim Kochen mit verd.

Salzsäure teilweise in a-Oxy-/H4-athoxy-benzoyl]-pix>pionsaure aber (R., Am.Soc. 46, 2323).

^-[4-Pbcnoxy-benznylMerytoiure C1.H„O4 = C,H,-0-CÄ-CO-CH:CH-C01H. B. Aus
Maleinsaureanhyarid und Diphenylather bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefel-

kohlenstoff (Ries, Am.Soc. 48, 271). Durch Einw. von Brom auf /)-[4-Phenoxy-benzoyl]-

propionsaure in Eisessig und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Kaliumaoetat in Methanol
(R.). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 121°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, Chloroform und
Eisessig, schwer in siedendem Wasser. — Die Lösung in Benzol wird im Sonnenlicht nicht ver-

ändert; die feste Substanz zersetzt sioh bei starker Sonnenbestrahlung oberflächlich unter

Orangefarbung. Liefert beim Kochen mit verd. Salzsaure geringe Mengen a-Oxy-£-[4-phenoxy-

bencoyl]-propionsaure(T) (R., Am. Soc. 48, 272). Gibt bei der Einw. von Brom in Eisessig höher-

Bohmelzende, in Chloroform niedrigerschmelzende a.j3-Dibrom-/7-[4-phenozy-benzoyl]-propion-

saure (R., Am. Soc. 48, 271).

Semicarbazon der /S-Anisoyl-acryWhire C„Hu 4Ns »CIH.-OC.BVCONNHCO-NHJ-
CH^CH'COVH. B. Aus ^-Anisoyl-acrylsaure, Semicarbazid-hydrochlorid und Natriumaoetat
in Methanol (Rice, Am. Soc. 46, 222). — Gelblich. Schmilzt unter Zersetzung beim Eintauchen
in ein auf 216" erhitztes Bad. Löslich in siedendem Wasser, Methanol und Alkohol.

Semicarbazon der Ä-J4 - Äthoxy - benzoyl] - acrylslure C1SH,( 4NS = CtHs • O • C4H4
-

C(:N-NH-CO'NH,)-CH:CH-CO,H. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Rick, Am.
Soc. 46, 2326). — F: 212° (Zers.).

l-Anisoyl-acfylsäure-methylester C„Hi,04 = CH,-OC,H4-COCH:CHCO,-CB:8 .

a) Gelbe (höherschmelzende) Form. B. Aus /J-Anisoyl-propionsäure-meihylester durch
Bromierung in Chloroform und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Kaliumaoetat in Methanol
(Rick, Am. Soc. 46, 216). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F:71—72°. Löslich in Äther, Benzol,
Methanol und Alkohol. — Geht beim Bestrahlen der Benzol-Lösung mit Sonnenlicht in einem
Quarzgefäß in die farblose Form über. Addiert Brom in Chloroform unter Bildung von oc./?-Di-

brom-p-anisoyl-propionsaure-methylester. Bei kurzem Kochen mit verd. Sodalösung erhalt man
/?-Anifloyl-aorylsÄure. Gibt bei 10-stdg. Kochen mit 10%iger Salzsäure monomere und dimere
/J-Anisoyl-acryls&ure und a-Ozy-/?-anisoyl-propionsaure. Liefert bei Gegenwart von Natrium-
aoetat in wafir. Methanol mit 1 Mol Semicarbazidhydrochlorid fiberwiegend höherschmelzendes
und niedrigerschmelzendes /7-Anisoyl-acrylsaure-methylester-semicarbazon, mit 2 Mol Semi-
carbazidhydrochlorid überwiegend a-Semioarbazino-/}-anisoyl-propionsaure-methylester (Syst.

Nr. 2080) und dessen Semicarbazon.

b) Farblose (niedrigerschmelzende) Form. B. s. o. bei der gelben Form. — Farb-
lose Krystalle (aus Methanol). F: 62° (Rick, Am. Soc. 46, 21 7). Sehr leicht löslich in organischen
Lösungsmitteln außer Ligroin. — Ist in trockenem Zustand am Sonnenlicht bestandig. Geht
in Äther oder Benzol-Lösung bei Gegenwart von wenig Jod am Sonnenlicht wieder in die gelbe
Form über. Reagiert mit Semicarbazid wie die gelbe Form.

j3-J4-Athoxy-benzoyl] - acrylslure-methylester CuH14 4 = C,H,-0-CÄ'COCH : CH-
COg*Cxi3.

a) Gelbe (höherschmelzende) Form. B. Analog der gelben Form des 0-Anisoyl-
acrylaaure-methylesters (s. o.) (Rice, Am. Soc. 46, 2321). Entsteht ferner in maßiger Ausbeute
beim Behandeln von ^-[4-Äthoxy-benzoyl]-aorylsaure mit gesättigter methylalkoholisoher
Salzsäure (R.). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 81,5*. Leicht löslich in Methanol, Alkohol,
Äther, Chloroform, Benzol und Aceton. — Geht in festem Zustand oder in Benzol-Lösung bei
der Bestrahlung mit Sonnenlicht in die farblose Form über; bei starker Erwärmung erfolgt
gleichzeitig auch Polymerisation. Addiert Brom in Chloroform unter Bildung von a./J-Dibrom-
£[4-athoxy-benzoyl]-propionsaure-methylester. Wird durch 10%ige Sodalösung bei kurzem
Kochen nur zu einem geringen Teil verseift, bei längerer Einw. zersetzt. Liefert bei der Ver-
seifung mit kalter konzentrierter Salzsäure nur j8-[4-Äthoxy-bencoyl]-acrylsfture; bei der Ver-
seifung mit siedender verdünnter Salzsäure erhalt man auch tt-Oxy-ß- [4-Äthoxy- benzoyl]-
Propionsäure. Gibt mit Semicarbazidhydrochlorid und Natriumaoetat in Methanol höher-
schmelzendes und niedrigerschmelzendes /J-[4-Äthoxy-benzoyl]-acrylsaui«-methyleBter-Bemicarb-
azon, «-Semk3arDarino-^-[4-athoxy-lieiizoyl]-propion8Sure-methyle8ter und das Semicarbazon der
letztgenannten Verbindung in je nach den Bedingungen wechselnden Mengen.

b) Farblose (niedrigerschmelzende) Form. B. s. o. bei der gelben Form. —
FarbloaeNadeln (ausMethanol). F:53°(Rici,4f». Soc. 46, 2322). Sehr leicht lösüch in organischen
Lösungsmitteln außer Ligroin. — Wird in festem Zustand durch Sonnenlieht oder ultraviolettes



H10, m EH 10
Syst. Nr. 1411] ANI80YLACBYLSÄUKE-METHYLE8TEB 691

licht nicht verändert. Geht bei der Destillation unter vermindertem Druck teilweise, beim
Aufbewahren in Gegenwart von Jod in Benzol im Dunkeln oder im licht vollständig in die gelbe

Form Aber. Verhalt sich gegen Brom, Sodaldsung und Salzsäure wie die gelbe Form. Gibt
in Gegenwart von Natriumacetat in Methanol mit 1 Mol Semicarbazidhydrochlorid a-Semi-
carbazino-Jj-[4-athoxy-benzoyl]-propion8&ure-methyleeter, mit 2 Mol Semioarbazidhydrooblorid
hauptsächlich das Semicarbazon dieses Esters.

M4-Phcnoxy-benzoyl]-acryblure-methylcster C„HI4 4 = C.HS • O • C,H4 • CO • GH : GH«
00,'CH,.

a) Gelbe (höherschmelzende) Form. B. Analog der gelben Form des ^•Anieoyl-acryl-

säure-methylesters (8. 690) (Rica, Am. Soc. 48, 270). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 93*.

Loslich in Äther, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Chloroform und siedendem Methanol. — Bei der

Einw. von Sonnenlicht auf den gepulverten Ester erhalt man dimeren /}-[4-Phenoxy-benzoyl]-

acrylsäure-methylester (s.u.); bei längerer Bestrahlung einer gesättigten Lösung in Benzol
mit schwachem Sonnenlicht erfolgt Umwandlung in die farblose Form (s. u.). Gibt kein festes

Dibromid. Beagiert mit Semicarbazid analog dem gelben ^-[4-Äthoxy-benzoyl]-aoryls&ure-

methylester (8. 690).

b) Farblose (niedrigersohmelzende) Form. B. s. im vorangehenden Abschnitt. —
Nadeln (aus Petroläther). F: 83° (Rice, Am. Soc. 48, 271). Sehr leicht löslioh in den üblichen

organischen Losungsmitteln. — Geht beim Aufbewahren in Gegenwart von Jod in Benzol und
beim Behandeln mit konz. Salzsäure vollständig in die gelbe Form Aber. Gibt kein festes

Dibromid. Gibt mit Semicarbarid-hydrochlorid in methylalkoholischer Natriumaoetatlösung
oc-Semicarbazmo-^-[4-phenoxy-benzoyf]-propionsäure-methylester als einziges Reaktionsprodukt.

Dimerer /?-[4-Phenoxy-benzoyl]-acrylsäure-methylester C^4H,.Oa
=

[C,H,'0-C,H4'CO'CH:CH'C01'CHs]1 . Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch in Chloroform
bestimmt. — B. Bei der Einw. von Sonnenlicht auf gepulverten gelben /?-[4-Phenoxy-benzoyl]»

acrylsäure-methylester (Rice, Am. Soc. 48, 271). — Nadeln (aus Chloroform + Methanol),
F: 167°.

Semicarbazon des ß - Anisoyl - acrylsaure - methylesters C18H14 4N8 = CH, • O CJBL
C(:N-NH-CO-NH,)-CH:CH-COyCH,.

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form durch Um-
setzung von gelbem ^-Anisoyl-acrylsfiure-methylester mit 1 Mol Semicarbazidhydrochlorid und
Natriumacetat in Methanol bei Zimmertemperatur (Ricb, Am. Soc. 46, 219). Beim Auflösen der
niedrigerschmelzenden Form in heißem Eisessig und Verdünnen der Losung mit Wasser (R.). —
Farblose Tafeln (aus Methanol). F: 178°. — Reagiert nicht mit Semicarbazid.

b) Niedrigersohmelzende Form. B. s. im vorangehenden Abschnitt. — Gelbe Nadeln
(aus Methanol). F: 166° (Ricb, Am. Soc. 46, 219). — Geht beim Auflösen in heißem Eisessig

und Zufügen von Wasser in die höherschmelzende Form über. Reagiert nicht mit Semicarbazid.

Semicarbazon des /H4-Äthoxy-benzoyl]-acrylsIure-methylesterg C14H„04Ns = CLH.« O«
C.H4 C(:N'NH-CO-NH,)-CH:CH-COI-CH,.

a) Höherschmelzende Form. B. Neben anderen Verbindungen bei der Umsetzung
von gelbem /^[4-Äthoxy-benzoyl]-acrylsäure-methyIester mit 2 Mol Semicarbazidhydrochlorid
und Natriumacetat in Methanol (Rice, Am. Soc. 46, 2324). — Gelbliche Nadeln (aus Methanol).
F: 173°.

b) Niedrigersohmelzende Form. B. Neben der höherschmelzenden Form und anderen
Verbindungen bei der Umsetzung von gelbem j7-[4-Äthoxy-benzoyl]-aorylsäure-methylester mit
2 Mol Semicarbazidhydrochloridund Natriumacetat in viel Methanol (Rice, Am. Soc. 46, 2325).—
Farblose Krystalle (aus Methanol oder verd. Essigsäure). F: 149°.

Semicarbazon des 5-[4-Phen«xy-benzoyl]-acrylsBure-methylesters C18H17 4N, = CLH.-
0'CJH[4-C(:N-NH-CO-NH,)-CH:CH-C01-CTs.

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form bei der Um-
setzung von gelbem 0-[4-Phenoxy-benzoyl]-acrylsäure-methylester mit 1 Mol Semicarbazid-
hydrochlorid undNatriumacetat in Methanol(Rice,Am. Soc. 48, 273).— Krystalle (aus Methanol).
Erweicht bei 75°; F: 160*.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. im vorangehenden Abschnitt. — Gelbliche
methanolhaltige Krystalle (aus Methanol). Erweicht bei 75°; F: 141" (Rice, .4m. Soc 48, 273)

0-AnisoyI-acryblure-ithylester CMH,4 4 = CH1'0'CtH4-CP'CH:CH'COt'C1H,.
a) Gelbe (niedrigerschmelzende) Form. B. Analog der gelben Form des Methylesters

(S. 690) (Rice, Am. Soc. 46, 216).— Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 42—43°. Kpu : 210—215*.
Sehr leicht löslich in Methanol, Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und Aceton, sehr schwer
in Ligroin. — Wandelt sich bei Bestrahlung mit Sonnenlicht in Benzol-Lösung im Quarzgefäß
in die farblose Form um. Liefert mit Brom in Chloroform höherschmelzenden und niedriger-
schmelzenden a./J-Dibrom- jJ- anisoyl -Propionsäure -äthylester. Gibt in wäßrig-alkoholischer

44*
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Natrtanuoetat-Lösung mit 1 Mol Sendcarbaridhydrochlorid hauptsächlich die beiden Semioarb-

azone des ^-Anifloyl-acryls&ure-Mhylesters, mit 2 Mol Semioarbazidhydroohlorid hauptsächlich
a-Semicarbazino-^-anisoyl-propionÄure-ftthylester and dessen Semicarbazon.

b) Farblose (höhersohmelzende) Form. B. Durch Bestrahlung einer Losung der gelben

Form in Benzol mit SonnenlicbJ) im Quarzgefäß (Rice, Am. Soc. 46, 217). — Farblose Tafeln

Saus Alkohol). F: 46—47°. Außerordentlich leicht loslich in organischen Lösungsmitteln. —
in trockenen Zustand im Sonnenlicht bestfindig. Geht bei Gegenwart von wenig Jod in Benzol
oder Äther im Sonnenlicht wieder in die gelbe Form über. Addiert Brom in Chloroform-Lösung.

Wird durch siedende verdünnte Sodalösimg teilweise unter Bildung von monomerer und dimerer
0-Anisoyl-acrylsaure verseift. Liefert in wfißrig-alkoholisoher Natriumaoetat-Lösung mit 1 Mol
Semicarbazidhydrochlorid a-Semioarbazino-/?-anisoyl-propionsäure-fithylester, mit 2 Mol Semi-
oarbazidhydroohlorid a-Semioarbazino-jff-anisoyl-propions&ure-athylester und dessen Semi-
carbazon.

fl- [4-Äthoxy-betizoyI] - acryluäure - äthylester C,4Hw 4 = C,H,0-C,H4 COCH:CH-
00,0,0,.

a) Gelbe (feste) Form. B. Analog der gelben Form des /^Anisoyl-aorylsaure-methylesters

(S. «90) (Rick, Am. Soc. 46, 2321). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 64°. Leioht löslich in

Methanol, Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Aceton. — Geht bei der Bestrahlung mit
Sonnenlicht in festem Zustand oder in Benzol-Losung in die farblose Form über. Liefert mit
2 Äquivalenten Semioarbazidhydrochlorid in alkoh. Natriumacetat-Lösung das höhersohmelzende
und das niedrigerschmelzende Semicarbazon des ^•[4-Äthozy-benzoyl]-acryls&ure-&thylesters,

a-Semicarbazino-^-[4-&thoxy-benzoyl]-propionsfture-&thylester und dessen Semicarbazon.

b Farblose (flüssige) Form. B. s. im vorangehenden Abschnitt. — Flüssigkeit. Er-
starrt nicht bei Kühlung mit festem Kohlendioxyd (Rice, Am. Soc. 46, 2322). — Lagert sich bei

der Destillation unter vermindertem Druok sowie beim Aufbewahren in Gegenwart von Jod in

Benzol oder rascher beim Belichten oder Erwärmen der mit etwas Jod versetzten Losung in

Benzol wieder in die gelbe Form um. Liefert bei Gegenwart von Natriumaoetat in Alkohol mit
1 Mol Semioarbazidhydroohlorid a-Semicarbazino-^-[4-&thoxy-benzoyl]-propionsäure-&thyIester,

mit 2 Mol Semicarbazidhydrochlorid außerdem noch das Semicarbazon dieser Verbindung.

^-U-Phenoxy-benzoyll-acrylslure-Sthylesler CMHu 4 = C.H,- • C,H4 - GOCH : CH-
C0,C,H5.

a) Gelbe (feste) Form. B. Analog der gelben Form des ^•AniBoyl-acrylsfinre-methylesters

(S. 690) (Rick, Am. Soc. 48, 270).— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 46°. Leioht löslich in Benzol,
Äther und heißem Alkohol, schwerer in Petrolather. — Bei der Einw. von Sonnenlioht auf die

feste Substanz oder auf die Lösungen in Benzol oder Äther entsteht die farblose Form (s. u.).

Reagiert mitBrom unterBildung von a.^-Dibrom-^-[4-phenoxy-benzoyl]-propions&ure-&thylester.

Gibt in methylalkoholischer Natriumacetat-Lösung mit 1 Mol Semioarbazidhydroohlorid höher-

schmelzendes und niedrigerschmelzendes /?- [4•Phenoxy-benzoyl]-acrylsaure- äthylester- semi-

carbazon und ac-Semicarbazino-^-[4-phenozy-benzoyl]-propions&ure-&thylester, mit 2 Mol Semi-
oarbazidhydrochlorid nur die letztgenannte Verbindung.

b) Farblose (flüssige) Form. B. s. im vorangehenden Absohnitt.— Farblose Flüssigkeit.

Wandelt sich in Gegenwart von Jod in Benzol rasch in die gelbe Form um (Rick, Am. Soc. 48,

272). Gibt mit Semicarbazidhydrochlorid in Natriumacetat-Lösung a-Semicarbazino-/}-[4-phen-

oxy-benzoyl]-propions&ure-athylester.

Semicarbazon des ß

-

Anisoyl - acryUiure - Xthylestera C,4H„04N, = CHj-O-Cytl«'
C(:N-NH'CO'Na,)'CH:CH-CO,>CA.

a) Höherschmelzende Form. J?. Neben der niedrigersohmelzenden Form und dem
Semicarbazon des a-Semioarbazino-^-anisoyl-propions&ure-ftthylesters bei der Umsetzung von
gelbem d-Anisoyl-aorylsaure-athylester mit 1 Mol Semioarbazidhydrochlorid und Natriumaoetat
in Alkohol (Rick, Am. Soc. 46, 221). Beim Umkrystallisieren der niedrigersohmelzenden Form
aus verd. Essigsaure (R.). — Farblose Krystalle (aus verd. Essigsaure). F: 165°. .

b) Niedrigerschmelzende Form. B.b. im vorangehenden Absohnitt.— Gelbe Krystalle.
F: 124° (Rica, Am. Soc. 46. 221). — Geht beim Umkrystallisieren aus verd. Essigsaure in die

I höherschmelzende Form über.

Semicarbazon des 5-[4-Äthoxy-benzoyll-acrylsIure-lthylesters CliH1,04N, = C,H,'0'
CÄ-C(:N-NH-CO-NHI)-CH:CH-00,-C,H,.

a) Höhersohmelzende Form. B. Neben der niedrigersohmelzenden Form und anderen
Produkten bei der Umsetzung von gelbem ^-[4-Äthoxy-benzoyl]-aoryls&ure-&thylester mit 2 Mol
Semioarbazidhydroehlorid in alkoh. Natriumaoetatlösung (Rice, Am. Soc. 46, 2326). — Tafeln
(aus Aceton). F: 166*.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. im vorangehenden Absohnitt. — Blaßgelbe
Nadeln (aus Alkohol). F: 140° (Rio«, Am. Soc. 46, 2326).
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Semicarbazon des j9-[4-Phenoxy-benzoyI]-acrylslure-lthyIe8ten CwH^N, = Cja^-O-
C,H4-C(:N-NHCO-NH,)-CB::CH-CO,C,H$ .

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigereohmelzenden Form und
a-Semicarbazino-/?-[4-phenoxy-benzoyl]-propionBaure-athylester bei der Umsetzung von gelbem
/}-[4-Phenozy-benzoyl]-aoryl8&ure-&thyleBter mit 1 Mol Semicarbazidhydrocblorid in methyl-

alkoholischer Natriumacetat-Lösung (Rick, Am. Soc. 48, 274). — Farblose Nadeln (aus Alkohol

und Äther). F: 156°.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. im vorangehenden Artikel. — Blaßgelbe Nadeln

(aus Alkohol und Äther). F: 85° (Rick, Am. Soc. 48, 274).

4. 8-Oxy-l-oxo-l-phenyl-propen-(2)-carbon8äure-(2), ß-Oxy-tt-benzoyl-
acrylaäure, a. - Oxymethylen - benzoylessigaäure C10H,O4 = C,H5 • CG • C( : CH •OH) •

CO.H.

ß-Äthoxy-a-beiBoyl-acrylsiure-Ithylester, a-Äthoxymethylen-benzoylessigsa'ure-Xthylester

CMHiiO| = C,H5'CO-C(:CH-0-CtH,)-CO,-C,Hs . B. Durch Kochen von Benzoylessigester

mit Ormoameisensaure-tri&thylester und Acetanhydrid (Feist, Delfs, Langenkamp, B. 69,

2067; Weiss, Wodmch, M. 47, 431). — Ist nicht einheitlich (W., W.). Zähflüssiges Ol. KpM :

203° (F., D., L.); KpM : 207—212° (W., W.). — Gibt beim Kochen mit ßesaoetophenon und
Natriumathylat-Lösung 7-Oxy-6-acetyl-3-benzoyl-cumarin (Weiss, Woi.,M. 47, 431 ; vgl. Weiss,
Mebxsamheb, M. 60, 118). Beim Kochen mit a.y-Diacetyl-glutaconsäure-diäthylester und
Natriumathylat-Lösung entsteht Diäthylerythrophansäure (S. 663) (F., D., L.).

2. Oxy-oxo-carbonsauren CuH10O4 .

1

.

4-14- Oxy -phenyl] -buten-(S)-on-(2)- carbonsäure -(1), 4-Oxu-cinna-
moylessigsäure C^HuO« = HO-C,H4-CH:CH-CO-CH,-COsH.

4 - Methoxy - cinnamoylessigsXure - methylester CiaHu 4 = CH3
- O • C,H4 - CH : CH • CO-

CHs*COt*CHs . B. Durch Behandlung von a-[4-Methoxy-cinnamoyl]-acetessigsaure-methylester

mit Ammoniak (D: 0,91) bei Zimmertemperatur (Bobsohe, Waltee, B. 60, 2113). — Gelbe
Blattchen (aus Methanol). F: 84—86°.

2. l-Phenyl-buten-(2)-ol-(3)-on-(l)-carbonsäure-(2), ß-Oxy-a-benzoyl-
crotonsäure CuHi O4 = CaH,-CO-C(CO,H):C(OH)-CH, ist desmotrop mit a-Benzoyl-

ß-Benzoyloxy-a-benzoyl-crotonsSure-äthylester, O.C - Dibenzoyl - acetessigsiure - Ithylester

CjoHhO« = CeHs-CO-C(C01 -C,Hli
):C(0-CO-C4Hs)-CHl. Diese Konstitution kommt der H 889

als a.a-Dibenzoyl-acetessigsäure-äthylester beschriebenen Verbindung zu (v. Auwees, B. 65
[1932], 1662; vgl. Bebnhabd, A. 282 [1894], 186, 187).

ß - Benzoyloxy - <x - benzoyl • crotonslure - 1 - menthylester , O.C - Dibenzoyl - acetessigsaure-
1-menthylester C„H„0, = C,H5 COC(CO,-C^Elt):C(0-CO-C<Hs)-CH,. [aß: +53,9° (Benzol;

p = 10); Rotationsdispersion der Losung in Benzol: Akebhann, A. 420, 30.

3. Oxy-oxo-carbontfturen 0x^,0«.
/H4-Methoxy-2.5-dimethyI-benzoyl]-acrylsSure CiA4 4 , Formel I. B. Durch Einw.

von Maleinsäureanhydrid und Aluminiumchlorid auf p-Xylenolmethyl&ther in Benzin (Kp:
80—100°), zuletzt bei 70° (Clemo, Hawoeth, Walton, Soc. 1929, 2382). — Gelbe Prismen
(aus Benzol). F: 166—157°. — Verharzt beim Erhitzen mit 46%iger Bromwasserstoffsäure
auf 100°. Gibt mit gesättigtem Bromwasserstoff-Eisessig in der Kälte a-Brom-/?-[4-methoxy-
2.6-dimethyl-benzoyl]-propionsäure, mit einer gesättigten Losung von BromwasserBtoff in
Alkohol a-Brom-j9-[4-methoxy-2.6>dimethyl-benzoyl]>propionsäure-äthylester; reagiert analog
mit einer gesättigten Losung von Chlorwasserstoff in Alkohol.

CH, OH,

I
fS-00.CH:CH.CIO»H n 0H,O.

(

^:s

Y^O"^«Hf'H(E)0OiH

CH, CH, *

4. Oxy-QXO-carbonsäuran CuHmO«.

3-Methoxy-5-oxo-1.4-dlmethyi-5.6.7.l
5.8 -dtaiethyl-tetralon-(l)- essigsaure -(«, ^wxx,,v4 , ^mun u (i. - u/ . *,. *~» ^hl,
Erwärmen von. [4-Methoxy-2.6-dimethyl-/S-phenäthyl]-benistein8äure mit konz. Schwefelsäure

3-Methoxy-5-oxo-1.4-dimethyI-5.6.7.8-tetrahydro-naphthaHn-estlgsaure-(6), 7-Methoxy-
5.8-duiiethyI-tetralon-(l)-e8Sigiäure-(2) CuH|t 4 , Formel II (B = H). B. Bei kurzem
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auf dem Wasserbad (Clkho, Hawobth, Walton, Soc. 1*29, 2384). — Tafeln (ans Benzol). F:
148—146*. — Liefert bei der Reduktion mit amaigamiertem Zink und konz. Salzsäure [7-Meth-

oxy-5.8-dimethyl-tetralyl-(2)]-eeBig8&ure.

8. Oxy-oxo-carbonsluron CuHuO«.

3 -Methoxy -5 -oxo - 1 .4 - dimethyl - 5.6.7.8 - tetrahydro -naphthalln - [« -Propionsäure]- (6),
7-Methoxy-5^-dtmethyl-tetralon-{l)-[a-projpionsiureJ-(2) CltHM 4> Formein auf S. 693
(B = CH,). Gemisch von Stereoisomeren.— B. Das Laoten der Enolform (Syst. Nr. 2612) entsteht

bei kurzem Erwärmen von höheraohmelzender oder niedrigerschmelzender a-Methyl-a'-[4-meth-

oxy-2.5-dimethyl-ö-phen&thyl]-bernatein8&ure mit konz. Schwefelsaure auf 80°; man erhalt die

freie Saure durch Kochen des Laotons mit methylalkoholisoher Kalilauge und Ansäuern (Clbmo,
Hawobth, Walton, 8oo. 1929, 2386). — Schmilzt bei 106—116°. — Gibt bei der Redaktion
mit amaigamiertem Zink und konz. Salzsaure ein Gemisoh von stereoisomeren Methyl&ther-

dl-santonigsauren (S. 194).

f) Oxy-oxo-carbonsäuren CnHsn-i^.

1. Oxy-oxo-carbonslnran GltHu 4.

4-Methoxy-2-phenyl-1-cyan-cyclohexen-(4)-on-(6) CuHi.OjN =
CHt>0-C<^[^^^*^>CH-C5N (H 968). B. Entsteht aus Phenyldihydroresorcylsaure.

nitril (vgl. H 968) auch beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine methylalkoholische Losung
(Kohles, Allbw, Am. Boc. 46, 1988). — F: 171—172°.

2. Oxy-oxo-carbonslnran C14H14 4.

4-Methyl-2-[2-methoxy - phenyl] - cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonsiure-( 1 )-lthylester oder
l-Methyl-3-[2-methoxy-phenyl]-cyclohexen-(6)-on-(5)-carbonsaure-(2)-athyle3ter C1THMOt ,

Formel m oder IV. B. Aus 2-Methoxy-benzylidenaoeton und Aoeteasigester in siedender

Tn OH, CeH4 HCCHjCCH, C,HsO|0HC-0<0H3):CH

OiHs-OtOHC-CO-OH ' CH,O-0,HiHC—«Hj—CO

Natriumathylat-Losung oder alkoh. Natronlauge (Fobstkr, Heilbron, Soc. 126, 344). — Blaß-
gelbe Nadeln'(aus Sohwerbenzin). F:139°. Sehr leicht löslich in allen organisohen Lösungsmitteln.
Gibt mit konz. Schwefelsaure eine rote Färbung.

3. Oxy-oxo-carbonsinren 0„HM 4 .

1.1 -Dimethyl - 4 -[2 -oxy - cinnamoyl]- eyclobutan - essigsaure -(2), Saii-

cyUden-dl-pinonsäure C17HM 4
= HO-CeH4-CH:CH-CK)-HC<^

(

ĉ >CH-C!Hl-(X)tH.

B. Bei mehrtägigemAufbewahren einer Losung von dl-Pinonsaure und Salioylaldehyd in Alkohol
4- konz. Schwefelsaure (Fxrnahdbz, MntAflraRRA, R. 48, 863).— F: 169—161°. Laßt sich nicht

umkrystallisieren. — Entfärbt Brom.

Xtbylester C,»HM0« = HO • C,H4 • CH :CH • CO • C-H4(CH^, • CH, • CO, • C»H.. B. Aus
dl-Pinonsaure-athylestor und Salioylaldehyd in alkoh. Schwefelsaure (Fxbitakdxz, Mtr*bthrra,
R. 48, 8S3). — Wurde nicht krystallinisoh erhalten.

4L Oxy-oxo-carbonslarsn 0mHmO4.

Oxyhedraeonsluretnethylester C^JB^Ou Formel V. Zur Bezeichnung und cur Konstitution
vgl. die bei Hedragonsauro (8. 613) und bei fiederagenin (S. 306) zitierte Literatur. — B. Neben

OH,

oc^-^h^'-Njh.J!?'



H 10, M> E II 10
bis 1416] HEDERAGONSÄURE 695

Ketohedragonsäuremethylester (8. 680) beim Zufügen von Chromschwefelsäure zu einer auf 40°

erwärmten Lösung von Hedragonsauremethylester (S. 613) in Eisessig (Jacobs, Gustüs, J. biol.

Chem. 68, 660, 661). — Prismen (aus Methanol). F: 216—216°. [<x]D : + 10° (Pyridin; c = 1). —
Gibt bei Vt-sttjg- Kochen mit amalgamiertem Zink und konz. Salzsäure in Eisessig einen
Methylester C.gH^O, (Tafeln aus Aoeton; F: 180—182°; [a]D : +20,6° in Pyridin).

Oxlm des OxyhedrajomXure-mefhylesfers CJ0H„O4N = HO-C„H4,(:NOH)CO1 CH,.
Nadeln (aus Methanol). Erweicht bei 170° und ist bei 200* vollständig geschmolzen (Jacobs,
GTT8TU8, J. biol. Chem. 69, 662).

5. Oxy-oxo-carbonsluran C^H^O«.

1. Hederagonsäure, Hederagenonsäure C^H«,©« 1
), Formel VI. B. Durch Oxy-

dation von Heaeragenin (S. 306) mit Chromsaure und etwas Kaliumdisulfat in Eisessig +
wenigWasser (van dkb Haar, R. 44, 766).— Krystalle. F: 292° (v. d. H., R. 44, 766). Unlöslich

in Dioarbonat-Lösung (v. D. H.). Gibt beim Neutralisieren mit alkoh. Alkalilauge und Ein-

gießen in Wasser stark schaumende Lösungen (v. d. H.). — Gibt beim Erhitzen mit Eisessig

und 26%iger Salzsaure im Wasserstoffstrom 1 Mol Kohlendioxyd ab (v. d. H., R. 44, 767).

Über Zersetzung durch 80%ige Schwefelsaure bei 110° vgl. v. d. H., R. 44, 748 Anm. 28. —
Kaliumsalz. Nadeln (v. D. &., R. 44, 766).

OC>°<CH^CH-CHj^
VI

H*^H,^^CH^'«^C^CH^CHS

H,C-->C<^CH»

Semicarbazon der Hederagonsäure 0,^,0^,=HO •CH, •CMH„( :N NH •CO •NH,) •CO,H.
Schmilzt nach dem Umlösen aus verd. Alkohol bei ca. 260* (van dkb Haab, R. 44, 756).

Hederagonsiure-methylester 0,^80«=HOCH,C„H4,OCO,CH,. B. Durch Oxydation
von Hederagenin-methylester (S. 307) mit Chromsäure bei Gegenwart von etwas Kaliumdisulfat
und wenig Wasser in Eisessig (van dkb Haab, R. 44, 756). Neben anderen Produkten bei der
Oxydation von Hederagenin-methylester mit Permanganat in Aoeton (Jacobs, J. biol. Chem. 68,

632, 636). Aus Hederagonsäure bei der Einw. von Diazomethan in Äther oder beim Behandeln
des Natriumsalzes mit Methyljodid in Methanol (v. d. H., R. 44, 766). — Tafeln und Prismen
(aus Methanol); F: 217—218° (J„ J. biol. Chem. 68, 636). Krystalle mit ca. 0,5 HtO (aus wäßr.
Aoeton); F: 192—198° (je nach der Geschwindigkeit des Erhiteens) (v. D. H., R. 44, 756) . [efä:

+ 97° (Aceton; o = 1) (J., J. biol. Chem. 68, 636). Leioht löslich in Chloroform, Benzol, Äther
und Aoeton (J.) und in Äthylaoetat und Alkohol (v. D. H.), ziemlich leicht in heißem Ligroin (J.).

Löst sich in konz. Schwefelsaure mit strohgelber Farbe, die beim Erwarmen in ein fluoresoierendes
Orangerot übergeht (J.). Gibt mit konz. Schwefelsäure und Acetanhyrid in Chloroform eine
tief violettrote Färbung (J.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in essigsaurer

Losung Hedragonsauremethylester (S. 613) und Hedragenondisäure-monomethylester (S. 614)
(J., Gustos, J. biol. Chem. 68, 646). Über Zersetzung durah 80%ige Schwefelsäure bei 110°

vgl. v. d. H., R. 44, 748 Anm. 28.

2 - Brom -benzoat des Hederagonsäure - methylestcre C^HjjOjBr = C^Br • CO • • CH, •

ajHuO-CO.-CH,. B. Aus Hederagonsäure-methylester und 2-Brom-benzoylchlorid in Pyridin
acobs, J. biol. Chem. 68, 636). — Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 236—238°. Sehr

schwer löslich in Alkohol.

Oxlm des Hederagonsiure-methylesters CMH«,04N = HO-CH,-CnHll(:NOH)CO,-CHs .

Mikroskopische Tafeln mit »/, HtO (aus Methanol). F: 211—213° (Zers.) (Jacobs, J. biol. Chem.
68, 636).

Hederagonslure - Ithylester C„HM 4 = HO • CH, • C„H„0 • CO, • CJ1,. B. Aus dem
Natriumsalz der Hederagonsäure und Äthyljodid in Alkohol (van dkb Haab, R. 44, 766). —
Krystalle. F: 182°.

*) Zur Identität von Hederagonsäure und Hederagenonsäure vgl. Jacobs, Gustus, /. biol.

Chem. M, 646; van dkb Haab, R. 4t, 31.



EH 10 H10, m
696 OXY-OXO-CAEBONSÄÜREN CnH2n-u04 [Syrt.Nr.1415

,
2. Gypsophila-aapogenin, Gypsogenin, Albsapogenin, Githagenin C^oH^O,,,

s. nebenstehende Formel. Die Bezeichnung Gypsogenin stammt von van der Haas, R. 46,

86 Anm. 1, die Bezeichnung Albsapogenin OH0 0Hf
von Karrer, Mitarb., Hdv. 7,781. Zur Zu- „>o<jOH-^<3H«^rjr OH»
Bammensetzung Tgl. Ruzicka, Giacomello, HOH

y i i~Mjh,
ffefc. 1» [1936], 1136; SO [1937], 299 Anm. 3; h«c"-oh.-^l"^ch-^c<-^0HjV

-CH.
R., Gl., Gbob, Hdv. 21 [1938], 86; zur * fo*J~ ? jJ™**
Konstitution vgl. Ru., van der Sluys-Vber, H«°~^CH**'cr---c,H'^ NjH,
Jeger, Hdv. 2t [1943], 284; Bischof*, HiC-^^CHi
Jeger, Ru., fiel». S2 [1949], 1917; vgl. a. H.O^'Njh»
die Angaben zur Konstitution des Hedera-
genina (S. 806) und der Oleanols&ure (S. 198). Zur Identität von Githagenin mit Gypsogenin

vgl. Kon, Sofer, Soc. 1940, 617, 618.

Bildung und Darstellung; phytOuliidK Eigenschaften.

B. und Darst. Aus den Saponinen der weißen oder levantinischen Seifenwurzel (Radix
Saponariae alba) 1

) und der ägyptischen Seifenwurzel 1
) durch längeres Erhitzen mit 3%iger

Schwefelsäure auf dem Wasserbad und weitere Hydrolyse des entstandenen Prosapogenins

mit 2%iger Schwefelsäure bei 120—140° im Rohr (Rosbnthalbr, Ström, Ar. 260 [1912],

294; vgl. Zimmermann, Dissert. [Straßburg 1909], S. 36), durch Behandlung mit wäßrig-

alkoholischer Salzsäure (van der Haar, R. 46, 88, 90), durch Erhitzen mit wäßrig-alkoholischer

Schwefelsäure auf 145° im Autoklaven (Kabrer, Mitarb., Hdv. 7, 784; Ruzioka, van Veen,
R. 48, 1021) und durch Erhitzen mit 86%iger Phosphorsäure auf 150—160° im Autoklaven
(Taggart, Richter, Bio.Z. 291 [1937], 361); ältere Angaben vgl. z. B. Bolley, A. 90 [1854],

211; 91 [1854], 117; Rochleder, Sber.Ahad. Wien [II] 45 [1862], 7; 56 [1867], 97. Aus dem
Saponin der roten Seifenwurzel (Radix Saponariae rubra, von Saponaria officinalis L.) durch
mehrstündiges Kochen mit ca. 12%iger Salzsäure (Kon, Sofer, Soc. 1940, 619). Aus dem
Saponin der Kornrade (Lychnis Githago Soop., Agrostemma Githago L.) durch Kochen mit
5—10%iger Schwefelsäure und weitere Hydrolyse des erhaltenen Prosapogenins („Githagin") mit
3%iger Schwefelsäure im Autoklaven bei 140—150° (Wedekind, Krkcke, H. 165, 130; We.,
Schicke, H. 182, 76; vgl. Kon, Sofeb, Soc. 1940, 618). Der Saponin-Gehalt der Kornradesamen
unterliegt starken Schwankungen (W., Soh., H. 190, 7 Anm.). Über Bildung bei der Sublimation
von Kornrade-Saponin unter vermindertem Druck vgl. Niethammer, Bio.Z. 238 [1931], 220;
R. Fisches, Ar. 1987, 523. Zur Reinigung löst man in Äther, schüttelt mit Sodalösung, säuert

den sodaalkalischen Auszug an, krystaUisiert aus Alkohol um und sublimiert im Hochvakuum
(Ruzicka, Giacomello, Grob, Hdv. 21 [1938], 85).

Nadeln (aus Alkohol), Krystalle (aus verd. Alkohol oder Essigsäure). Durch Umkrystalli-

sieren gereinigte Präparate aus Gypsophila-Saponin sind nicht völlig einheitlich (Ruzioka,
Giacomello, Hdv. 20, 300). Im Hochvakuum sublimiertes Gypsogenin schmilzt bei 272—276°
(korr.) (Ru., Gia., Grob, Hdv. 21, 86), bei 269—270° (Kon, Sofer, Soc. 1940, 619); für um-
kryrtalÜsierte Präparate wird z. B. angegeben: Sintert bei 260°; F: 267—268° (Rosehthalbb,
Ström, Ar. 260 [1912], 295); F: ca. 273° (Kabreb, Mitarb., Hdv. 7, 785), 274° (korr.) (van deb
Haar, R. 46, 90), 280—286° bei raschem Erhitzen (Taggabt, Richteb, Bio.Z. 291, 351), 297°
(Zers.) (Wedekind, Schicke, H. 182, 77). [a]g: +90,9° (Alkohol; c = 0,9) (Ro., St., Ar. 250,

296), +77,3° (Alkohol; c = 3) (Wb., Kbboke, H. 155, 132). Löslich in 60 Tln. kaltem und
25 Tln. siedendem 96%igem Alkohol; sehr leicht löslich in absol. Alkohol, Methanol und Aoeton,
leicht in Eisessig, Essigester und siedendem Äther, etwas löslich in Chloroform und Benzol
(Ro., St.); schwer löslich in wäßr. Alkohol und verd. Essigsäure (Wb., Kr.; Wb., Soh.).

ChtlllltClMS VcnMnWIi

Gypsogenin zersetzt sich beim Erhitzen im Hochvakuum oberhalb 260° (Wedekind,
Schicke, H. 182, 77); beim Erhitzen auf 290° in Kohlendioxyd-Atmosphäre entstehen hoch-
siedende, zähflüssige öle (Ruzioka, van Veen, R. 48, 1021). Gibt bei mehrtägigem Erhitzen

I mit Selen auf 330—360° 1.2.7-Trimethyl-naphthalin und geringe Mengen eines Kohlenwasser-
stoffs, dessen orangegelbes Pikrat bei 138° schmilzt (Ru., van V.). Bei der Oxydation von
Gypsogenin mit Chromschwefelsäure in Eisessig erhält man je nach den Bedingungen Hedragon-
säure (S. 613) (Ru., Giacomello, Hdv. 20 [1937], 307) oder die Laetonsäure C.JL.O. der
Formel I („Githaginsäure"; Syst. Nr. 2621) (W., Soh., H. 182, 79-, vgl. Kon, Sofer, Soc. 1940,
618; Karree, Mitarb., Hdv. 7, 787; Ka., Lieb, Hdv. 9, 30). Gypsogenin gibt beim Kochen

i) Stammpflanzen sind Gypeophila paniculata L. und G. Arrostii Guss. (Fluokuheb,
Ar. 228 [1890], 192; vgl. a. C. Wbhmee, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl. [Jena 1929], 8. 302).

*) Stammpflanze Gypeophila Struthium L. (Würmer, Pflanzenstoffe, 2. Aufl., S.

!
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mit 4 Tln. Kaliumpermanganat in Aceton „Githagosäure" (S. 608) und ölige Produkte (W.,

Sch., H. 190, 8).

Gypsogenin liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinsohwarz in Alkohol oder

in Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol + wenig Essigsäure Hederagenin (S. 306) (Kabbbb,
Mitarb., Hdv. 7, 786; Buzicka, Giacomello, Hdv. 20, 301, 308). Reduktion zu einem Kohlen-

wasserstoff beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 2,0) und rotem Phosphor auf 160—160°:

CH.-co.HC-^^H.J??» *

H01OCH,OH^
oH
^<:OH

1̂^oHt

HtC^CSffl,
I.

Taggabt, Richter, Bio. Z. 291, 352. Über Bildung von Kohlenwasserstoffen bei der Zink-

staubdestillation vgl. van der Haas, Ar. 261 [1913], 219; über Kohlendioxyd-Abspaltung
bei der Zinkstaubdestillation Tgl. v. D. H., B. 48, 1173.

GypBogenin spaltet beim Erhitzen mit 80%iger Schwefelsäure auf 100—240° unter Durch-
leiten von Kohlendioxyd 1 Mol Kohlenoxyd ab; geringere Kohlenoxyd-Abspaltung erfolgt

auch beim Aufbewahren oder Erwärmen mit 96%iger Schwefelsäure (Kabbbb, Mitarb., Hdv.
7, 788). Beim Verschmelzen mit starker Kalilauge bei 160—170° bildet sich Gypsogeninsäure

(S. 364) (Wedektnd, Schick», H. 190, 10; vgl. Kon, Sopbb, Soc. 1940, 618).

CH..CO O •H0^
>C<^H^CH*^CHj^»

IL
HlÖ^CH,^6^CH->C^CH,

HtC-^^-CH,
H.O-^'^CHa

Gibt beim Kochen mit Eisessig und konz. Salzsäure oder mit Eisessig und wenig konz.
Schwefelsäure Isoacetylgypsogeninlacton (Formel II; Syst. Nr. 2633) ^ (Kabbbb, Mitarb.,

Hdv. 7, 788; Buzicka, Giacomello, Hdv. 20 [1937], 299); dieses bildet sich auch bei 2-tägigem
Aufbewahren mit gesättigtem Bromwasserstoff-Eisessig (Kon, Sofxr, Soc. 1940, 619). Gypso-
genin gibt beim Aufbewahren mit Aoetanhydrid und Pyridin Acetyl-gypsogenin (S. 698) (Kabbeb,
Mitarb., Hdv. 7, 786). Bei der Aoetylierung durch Kochen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat
oder Kaliumacetat erhielten Wbdbkind, Schicke (H. 190, 6) außer Acetyl-gypsogenin noch
geringe Mengen einer bei 328° schmelzenden Verbindung, die Ton Wedekind, Schicke
als Acetyl-gypsogeninsäure (Aoetyl-githagonolsäure, S. 364), von Kon, Sofeb (Soc. 1940, 618)
als Isoacetyigypsogeninlacton angesehen wird; Buzicka, Giacomello (Hdv. 19 [1936], 1138;
20 [1937], 303) erhielten Acetyl-gypsogenin, wenig Aoetylgypsogeninlacton x

) und amorphe
Produkte. Gypsogenin liefert mit Phenylhydrazinhydrochlorid und Natriumacetat in siedendem
Alkohol ein nicht naher beschriebenes Phenylhydräzon (Tagoabt, Bichtbb, Bio. Z. 291, 362).

Analytische«; Sab«.

Gypsogenin gibt mit konz. Schwefelsäure eine Orangefärbung, die allmählich in Kirschrot
übergeht, mit heißer konzentrierter Salpetersäure eine gelbe Färbung (Bosenthalxb, Ström,
Ar. 260 [1912], 296). Eine Lösung Ton ca. 10 mg Gypsogenin in 1 cm* Chloroform gibt mit
einigen Tropfen Aoetanhydrid und 1 Tropfen konz. Schwefelsäure erst eine rotviolette, dann
eine bräunliche Färbung (Buzicka, Goldbbbo, Wntz, Hdv. 18, 67). Eine Lösung von 1 mg
Gypsogenin in 0,5 cm* Chloroform gibt mit 16 Tropfen einer Mischung aus 20 cm* Antimon

-

pentachlorid und 80 cm* Chloroform eine rotbraune Färbung, die bei weiterem Zusatz Ton
Chloroform in ein mattes Blau übergeht (tan deb Haas, R. 46, 798). Gypsogenin gibt mit
Tetranitromethan eine deutliche Gelbfärbung (Buzicka, Giacomello, Grob, Hdv. 21, 85
Anm. 3). — Natriumsalz. Nadeln. Sehr schwer loslich in kaltem, leichter in siedendem
Wasser, leicht in Alkohol (Bobbkthalbb, Stböm, Ar. 260 [1912], 294).

*) Aoetylgypsogeninlacton C,£H«gOj (F: 262° [korr.]; [<x]D : +66° in Chloroform) wird im
Ergänzungswerk III abgehandelt. Worauf die Verschiedenheit von Aoetylgypsogeninlacton und
Isoacetyigypsogeninlacton beruht, ist unbekannt (Buzicka, Giacomello, Hdv. 20 [1937], 300).
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Umwwaunpyodufct« i

„Githagosaure" CMHM ( (T)
1
). B. Neben öligen Produkten bei der Oxydation von

Oypsogenin mit Kaliumpermanganat in siedendem Aceton (Wbdbkind, Schicks, H. 190, 8). —
Nadeln (ans verd. Essigsaure). F: 369°. [«]g: + 91,6°(absol. Alkohol; p = 3). Leicht löslich

in den meisten organischen Lösungsmitteln, schwer in Petrolather, verd. Alkohol und verd.

Essigsaure. — Gibt bei der Destillation mit Acetanhydrid geringe Mengen einer nicht naher
untersuchten Verbindung vom Schmelzpunkt 276° (W., Soh., H. 110, 9). Verhalten bei der
Oxydation mit Chronuaure in siedendem' Eisessig: W., Soh., H. 190, 14.

„Githagos&ure-dimethylester" C,,H4B0,(t). B. Aus Githagosaure und Diazomethan
in Äther (Wbdbkind, Schicke, H. 190, 3, 9). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 247°. [<x]„:

+77° (Alkohol).

Oypsofenhvacctat, Acetyl-gypsogenin CMH«,Os = CKy CO • O • C„Hu(CHO) • OO.H. B.
Beim Aufbewahren von Gypsogenin mit Acetanhydrid in Pyridin (Kabbeb, Hitarb., Hdv.
7, 786). Neben geringen Mengen anderer Produkte beim Kochen von Gypsogenin mit Acet-

anhydrid und Natriumaoetat oder Kaliumaoetat (Wbdbkind, Krbokb, H. 166, 132; W.,
Schicke, H. 182, 78; Buzkka, Giaoomello, Hdv. 19 [1936], 1138; 20 [1937], 303; vgl. a.

Bosekthaleb, Ström, Ar. 260 [1912], 296). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol), Tafeln
(aus Methanol). F: 192—194° (Ka., Mitarb.), 187—188° (W., Kb., H. 166, 132; W., Sch., H. 182,

78), 176—177° (korr.) (Ku„ Gia.), 164—166° (Bo., St.). — Verhalten bei der Oxydation mit
Chromsaure in Eisessig: Wbdbkind, Schicke, H. 190 [1930], 12. — Gibt mit Tetranitromethan
eine gelbe Färbung (Bu., Gia., Helv. 19, 1138).

Gypsogenta-oxlm Cs,H«,04N = HO-CttH4;
(CH:N-OH)-COtH. B. Aus Gypsogenin,

Hydroiylaminhydrochlorid und Natriumaoetat in siedendem Alkohol (Kabbeb, Mitarb., Helv.

7, 786; Wedekind, Kbbcke, H. 166, 133). — Krystalle (aus Alkohol), Nadeln (aus Wasser).

F: 264—266° (Zers.) (Ka., Mitarb.), 266—267° (Zers.) (W., Kb.). — Über Abspaltung von Kohlen-
oxyd beim Erwärmen mit £onz. Schwefelsaure vgl. Kabbeb, Lieb, Helv. 9, 29.

Gypsogenin-semlcarbazon CMH„0«N, = HO • C^H^CH : N • NH • CO • NHt)
• CO»H. B.

Aus Gypsogenin, Semicarbazidhydrochlorid und Kaliumaoetat in siedendem wäßrigem Alkohol
(Kabbeb, Mitarb., Helv. 7, 786; Wedekind, Reiche, H. 166, 134; vgl. Bosekthaleb, Stböm,
Ar. 260 [1912], 297). — Blattchen (aus Alkohol). F: 290—292° (Zers.) (W., Kb.; W., Schicke,
H. 182, 79), 270—272° bei nicht zu langsamem Erhitzen (Ka., Mitarb.). — Gibt beim Erhitzen
mit Natriumathylat-Lösung auf 180° im Bohr Oleanols&ure (Taggabt, Richter, Bio.Z. 291

[1937], 362; vgl. Buzioka, Giaoomello, Helv. 19 [1936], 1137, 1139).

Acetyl-gypsoeenln-semicarbazon CssH,,06N, = CKy CO-O-C^H^CH : N-NH-CO-NH,)-
COjH. B. Aus Acetyl-gypsogenin, Semicarbazidhydrochlorid und Natriumaoetat in Methanol
(Buzicka, Giacomello, Helv. 19 [1936], 1139). — Krystalle. Sohmilzt zwischen 140° und 160°,

wird wieder fest und schmilzt erneut bei 274° (Zers.). — Gibt beim Erhitzen mit Natrium-
athylat-Lösung im Bohr auf 160—170° Oleanols&ure (S. 198).

Gypsogenin-nwthylester CH«*)^ HO-C,Äs(CHO)-(XVCH,. B. Aus dem Natrium-
salz des Gypsogenins und Methyljodid in siedendem Methanol (Bosenthaleb, Stböm, Ar.
260 [19121, 296; Kabbeb, Mitarb., Helv. 7, 785; Buzicka, van Veen, R. 48, 1022). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 192° (Bo., St.; Bit., van V.); Bch&umt bei ca. 140° stark auf und schmilzt
bei 192° (K., Mitarb.). Unlöslich in Wasser, leioht löslich in Alkohol (Bo., St.). — Gibt beim
Erhitzen mit Selen auf 300—320° 1.2.7-Trimethyl-naphthalin (Rv., vanV.). Zersetzt sich
nicht unterhalb 400°; beim Erhitzen auf 400—450° in Kohkndioxyd-Atmosphare entsteht ein
neutrales öl der Zusammensetzung (C1(HnO)x, das bei der Dehydrierung mit Selen ebenfalls

1.2.7-Trimethyl-naphthalin liefert (Bu., vanV.).

3. GlycyrrheUnsäure C, H4,Ot, s. neben- H-J ,™
stehende Formel. Bezeichnung als Bhetin- ^XK^-Z^Hr- OHi
saure: F. Bergmann, Bio. 3.267 [1933], 298.- ho-ho^^-ch^ ^%^h,
Zur Zusammensetzung vgl. Voss, Ana. Ch. 49 ^"v^r 3̂^-~rm ŷ^~-J^ca^^rm
[1936], 556; V., Klein, Sauhb, B. 70 [1937], W J~ 1>*CH,

• 122; Buzicka, Leuenbbrgeb, Hdv. 19 [1936],
0C"^0H**"CXvCH-^ ^CHi

1402; Bu., Fubteb, L., Heb. 20 [1937], 312; „ J. La
E. Bbbgmann, F. Bergmann, Hdv. 20, 208. ho^^om
Zur Konstitution vgl. Buzicka, Jegeb, ffe/v.

' ^^
26 [1942], 776; Bu., Jb., Winter, Hdv. 2« [1943], 265; Bu., van der Sluts-Vbbb, Jb.,
Hdv. 26 [1943], 284; Bu., Jb., Ingold, Hdv. 26, 2278; vgl. a. Bu., Lbubnbbbgbb, Sohbllbn-
bbbo, Hdv. 20, 1271; Bu., Mabxbb, Hdv. 22 [1939], 195.

*) Kon, Sopeb (See. 1940, 618) erwägen die Möglichkeit, dafl Githagostun mit Gypso-
geninsaure C^B^O, (8. 364) identisch sein könnte.
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B. Bei der Spaltung des in der Süßholzwurzel vorkommenden Glykosids Glycyrrhizin-
s&nre (s. 4. Hauptabteilung, Kohlenhydrate) mit Hufe von Mineralsäuren; man erhitzt das
Kalirnnsalg oder das handelsübliche Ammoniumsak der GlyoyrrhizinB&ure 5 Stdn. mit 3%iger
Schwefelsaure zum Sieden (Tsohiboh, Cbderbbrg, Ar. 845 [1907], 104; Buzioka, Leuenberoer,
Heb). 19 [1936], 1404) oder mit 0,5—l%iger Schwefelsaure unter Druck auf 130—155'
(F. Karrer, W. Karrkr, Chao, Hefa. 4, 109; F. Bergmann, Bio. Z. 267, 304; E. Bergmann,
F. Bergmann, Hdv. 20, 208; Voss, Klein, Sauer, B. 70, 129) oder man erwärmt 15 Min. mit
kons. Salzsäure auf 50* {Buzioka, Furtsr, Leuenbeboer, Hdv. 20, 320; vgl. Treibs, Ang.
Ch. 49. 557). Zur Isolierung aus den sauren Hydrolysaten vgl. a. Buzioka, vanVeen, H. 184, 76.

Altere Angaben über Spaltung von Glyoyrrhizinsfture: GÖbup-Besanez, A. 118 [1861], 241

;

Weselsky, Benedikt, B. 9 [1876], 1159; Habermas*, A. 197 [1879], 108; Sber. Abad. Wien
[H] 80 [1879/80], 739; J. 1880, 1029.

Glycyrrhetinsäure existiert in zwei Modifikationen, die sich durch Umkrystallisieren aus
Methanol ineinander überfuhren lassen (Ruzicka, Leuenbebgeb, Hdv. 19, 1403, 1405; Bu.,
Furtxr, Leu., Hdv. 20, 313, 321 ; vgl. Voss, Ang. Ch. 49, 556; Treibs, Ang. Ch. 49, 557; Voss,
Klein, Sauer, B. 70, 123). Angaben Ober Bildung verschiedener Acetylderivate und Methyl-
ester aus den beiden Modifikationen (Voss, Kl., S.; Voss, Butter, B. 70, 1212) sind strittig

(vgl. Buzioka, Furter, Leubnberoer, Hdv. 20, 313).

a) Höherschmelzende Form („^-Glycyrrhetinsäure"). Nadeln (aus Eisessig +
Äther -f- viel Ligroin, aus wäBr. Alkohol und aus Methanol bei rascher Kristallisation). Moqoklin
(Bebnal, Hdv. 20, 208). Böntgenographische Untersuchung: Bernal; Giacohello, O. 68
[1938], 369. F: 300—304° (korr.) (Buzioka, Leuenberoer, Hdv. 19, 1405), 303° (F. Berg-
mann, Bio. Z. 267, 305), 298—300° (korr.) (Bu.,Fubtbr, Leu., Hdv. 20, 321), 297—298°
(P. Karrer, W. Karrer, Chao, Hdv. 4, 110), 296° (Voss, Klein, Sauer, B. 70, 131). [<x]D :

+ 161° (Chloroform; c = 0,2) (Bü., L., Hdv. 19, 1405); [a]£: +145,5° (Dioxan; o = 0,2) (Be.,

Bio.Z. 267, 305); [a]£: +86° (Alkohol; p = 0,5) (V., K., S., B. 70, 131). Sehr leicht löslioh in

Dioxan, Pyridin, Eisessig und Chloroform, leicht in Benzol, schwer in Äther, unlöslich in Petrol-

äther (Be.).

b) Niedrigerschmelzende Form („a-Glyoyrrhetinsäure"). Blättchen (aus wäBr.
Alkohol oder aus Methanol bei rascher Krystallisation), Nadeln (aus Äther + wenig Methanol).

F: 287—293° (korr.) (Buzioka, Leuenberoer, Hdv. 19, 1405), 287—292° (korr.) (Kariyonk,
Nonaka, C. 19S7 II, 413), 283° (Voss, Klein, Sauer, JB. 70, 129). [<x]D : +163° (Chloroform;

c = 1) (Bu., L., Hdv. 19, 1405); [a]»: +146,9» (Chloroform) (Ka., N.); [a]»: +140° (Alkohol;

p = 1) (V., K., S., B. 70, 129). Löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, unlöslich in Wasser
(V., K., S.).

Glycyrrhetinsäure gibt bei der trockenen Destillation bei 380—400° einen Kohlenwasser-
stoff C„Hj (Kpt : 96—100°), der bei der Dehydrierung mit Selen in 1.2.7-Trimethyl-naphthalin
übergeht (Kurono, J. pharm. Soc. Japan £8 [1938], 220; C. 19391, 2436; vgl. a. P. Kabbeb,
W. Kabrbr, Chao, Hdv. 4, 107). Gibt bei mehrtägigem Erhitzen mit Selen auf 330—360°
1.2.7-Trimethyl-naphthalin, 2.7-Dimethyl-naphthalin und ein bei 306° (korr.) schmelzendes
Polymethylpicen (Buzioka, Fubtbr, Leuenberoer, Hdv. 20, 320; vgl. a. Bu., van Veen,
H. 184, 76; Kariyonk, Nonaka, C. 19S7II, 413; E. Bergmann, F. Bergmann, Hdv. 20,

208). Verhalten bei der Zinkstaubdestillation: Tsohiboh, Gauohmann, Ar. 246 [1908], 556;
247 [1909], 121; P. Kabrbr, W. Karrer, Chao, Hdv. 4, 107. — Glycyrrhetinsäure wirkt
hämolytisch (Kobebt, Ber.dttch. pharm. Ges. 25, 175; C. 1916 H, 348).

Gibt mit Tetranitromethan keine Gelbfärbung (Buzioka, Leuenberoer, Hdv. 19, 1405;
F. Bergmann, Bio. Z. 267, 305). Gibt unter den S. 697 bei Gypsogenin angegebenen Be-
dingungen mit Antimonpentaohlorid und Chloroform eine dunkel violettrote Färbung, die
bei weiterem Zusatz von Chloroform in Violett übergeht (van der Haar, B. 46, 798).

Natriumsalz NaC^H^. Krystalk. F: 303—304°; [a]S: +130° (Alkohol; p = l)
(Voss, Klein, Sauer, B. 70, 130). In Wasser schwerer löslich als das Kaliumsalz (Buzioka,
Leuenbeboer, Hdv. 19, 1405). — Kaliumsalz KC„Hu 4 . Krystalle. F: 293°; [a]5: +92,4°
(Alkohol; p = 1,6) (V., K., S.). Leicht löslich in Wasser (B., L.). — Das Calciumsalz und das
Bariumsalz sind unlöslich in Wasser (£., L.).

Desoxyglycyrrhetin s. bei Glycyrrhizinsäure (4. Hauptabteilung, Kohlenhydrate).

Acetyl-glycyrrhetintiure CMHM I aCH.'CO*0-CMHM0-C01H. B. Aus Glycyrrhetin-

säure bei kurzem Kochen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat (Bergmann, Bio. Z. 267,

306; Voss, Klein, Sauer, B. 70, 130; vgl. a. Tsohiroh, Cbderbero, Ar. 245 [1906], 105;
P. Karrkr, W. Kabber, Chao, Hdv. 4, 110) oder bei 3-stdg. Kochen mit Aoetanhydrid allein

(Buzioka, Leuenberoer, Hdv. 19, 1404). — Krystalle (aus Alkohol oder Dioxan), Blättchen

(aus Chloroform + Methanol). F: 319—321° (Kabiyone, Nonaka, C. 1987 II, 413), 317—318°
(korr.) (B.), 809—313° (korr.) (R., L.), 308° (V., K., S.). [a]D : +145° (Chloroform; o = 0,8) (B.,

Ms [aß: +144,6° (Chlorofonn; o = 0,2) (B.); [«]: +122° (Alkohol; p = 0,6) (V., K., S.). —
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Wird bei der Sublimation bei 270° und 0,1 mm Druck teilweise zersetzt (R., Fübteb, L., Hdv.
20, 321). — Gibt mit Tetranitromethan keine Gelbfärbung (R., L.).

Ein von Voss, Klein, Saueb (B. 70, 132) duroli Acetylierung von höhersohmelzender
Glycyrrhetinsaure erhaltenes Präparat („Acetyl-0-glycyrrhetinsäure"; F: 291°; [cc]gr

+ 100° in Alkohol) konnten Ruzicka, Fübteb, Leubnbebgeb (Hdv. 20, 314) nicht wieder
isolieren.

Glycyrrhetinslure-methylester C„H4,04 = HO-C^H^O-COvCH,.
a) Höhersohmelzende Form („ß • Glycyrrhetinsäuremethylester"). B. Au»

Glycyrrhetinsaure und Diazomethan in Äther (P. Karbeb, W. Kabbeb, Chao, Hdv. 4, 111)
oder in Methanol + Äther (Bergmann, Bio. Z. 207, 306); wird hierbei sowohl aus höherschmel-
zender als auch aus niedrigerschmelzender Glycyrrhetinsaure erhalten (Rüzioka, Leubnbebgeb,
Hdv. 10, 1406). Durch Einw. von Dimethylsulfat auf Glyoyrrhetäns&ure in siedender methyl-
alkoholischer Kalilauge (Kabiyone, Nonaka, C. 1007 n, 413). Beim Kochen von höherschmel-
zender Glyoyrrhetinsäure mit 3%iger methylalkoholischer Salzsäure (Voss, Klein, Saueb,
B. 70, 132). Aus dem Kaliumsalz der Glycyrrhizinsäure bei 15-stdg. Kochen mit Methanol
und wenig Salzsäure (R., Fübteb, L., Hdv. 20, 321; vgl. V., Buttes, B. 70, 1216). —
Prismen oder Nadeln (aus Methanol, Alkohol oder Chloroform + Methanol). F: 263° bis
256» (V., B., B. 70, 1216), 266» (Be., Bio.Z. 2«7, 306), 266» (korr.) (R., F., L., Hdv. 20, 321),
269° (korr.) (R., L., Hdv. 10, 1406), 269—260° (K., N.). Mikroskopische Beobachtung de»
Schmelzvorgangs: Voss, Buttes, B. 70, 1218. Sublimiert unter 0,2 mm Druck bei 256° (V.,
B.), unter 0,03 mm Druck bei 210° (R., F., L., Hdv. 20, 321). [oc]g: + 159,1° (Alkohol; p = 0,7),
+162,0° (Chloroform; p = 0,7) (V., B.); [a]»: +166° (Chloroform; o = 1,7) (R., F., L.); [a]»:
+157,6° (Chloroform) (K., N.); [a]g: +165,3° (Dioxan; c = 0,1); [«]»: +166,7° (Essigester;
o = 0,1) (Bebqmann, Bio. Z. 267, 305). Leicht löslich in Chloroform, Aceton, Dioxan und Benzol,
schwer in kaltem Alkohol und Äther (Be.). Löst sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe
(Be.). Gibt mit Tetranitromethan keine Färbung (Be.; Ru., L., Hdv. 10, 1406). — Geht bei
der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig (Bergmann, Bio.Z. 807, 307; Kubono, C. 10801,
2436) oder beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 300° (Be.) in den entsprechenden Oxocarbon-
säuremethylester C81H«JC)< *) über. Nimmt in Gegenwart von Palladium in Eisessig nur sehr
wenig Wasserstoff auf (Be.). Einw. von Brom in Chloroform: Be., Bio.Z. 267, 308. Reagiert
nicht mit Phenylmagnesiumbromid in Äther (Be., Bio.Z. 267, 306).

b) Niedrigerschmelzende Form („a-Glycyrrhetinsäuremethylester"). B. Beim
Erwärmen von niedrigersohmelzender Glycyrrhetinsaure mit 3%iger methylalkoholisoher
Salzsäure (Voss, Klein, Saueb, B. 70, 130; vgl. indessen Ruzicka, Leuenbebgeb, Hdv. 19,
1406). Aus Glyoyrrhizinsäure oder deren Ammoniumsalz oder Kaliumsalz durch Behandlung
mit 3%iger methylalkoholischer Salzsäure (V., K., S., B. 70, 131; V., Pfibsohke, B. 70, 135;
V., Butteb, B. 70, 1216; vgl. a. R., Fübteb, L., Hdv. 20, 321). — Nadeln (aus Methanol).
F: 224,6—227° (korr.); [a]g: +132,5° (Alkohol; p = 0,7), +124,6° (Chloroform; p = 0,7)
(V., B., B. 70, 1218). Im Vakuum sublimierbar (V..B.). Leicht löslich in Eisessig, Äther, Chloro-
form, Aceton, Benzol und Essigester, unlöslich in Wasser und Petroläther (V., K., S., B. 70, 131).

Acetyl-glycyrrhetlnslure-methylester C„HM 6 = CH,COOC„H44OCO,CH,. B. Au»
Aoetyl-glyoyrrhetinsäure und Diazomethan (Bergmann, Bio.Z. 267, 306; Ruzioka, Leuen-
beboeb, Hdv. 10, 1406). Bei mehrstündigem Kochen von Glyoyrrhetins&ure-methylester
mit Acetanhydrid (R., Fübteb, L., Hdv. 20, 321). — Blättchen (aus Isopropylalkohol, Benzin
oder Chloroform + Methanol). F: 299—300° (B.), 300—301° (korr.) (R., F., L.), 300—303»
(Kabiyone, Nonaka, C. 1017 H, 413). [a]JJ: +147,6° (Benzol; o = 0,06) (B.), +146° (Chloro-
form; c = 0,6) (R., F., L.).

Glycyrrhetlnslure-äthylester CmHjoO« = HO-CJB^^O-CO,-^,. B. Aus Glycyrrhetin-
saure duroh Einw. von Diazoäthan in Äther (P. Kabbeb, W. Kabbeb, Chao, Hdv. 4, 111)
oder durch Behandlung mit Äthyljodid und Silberoxyd in siedendem Aceton (Kabiyone,
Nonaka, O. 1087 II, 413). — Nadeln (aus Alkohol). F: 246—248° (K., K., Ch.) 261—263»
(K.,N.). [o]g: +151,7° (Chloroform) (K..N.).

'

Durch Einw. von 3%iger alkoholischer Salzsäure auf niedrigerschmelzende Glycyrrhetin-
saure oder auf das Ammoniumsalz der Glyoyrrhizinsäure erhaltene Präparate („ct-Glycyr-
rhetinsäure-äthylester") zeigten F: 104°; [a]»: +116° (Alkohol; p = 1,6) (Voss, Klein.
Saueb, B. 70, 130, 131).

*^0l
y
CJ?r

h
SKS5

l
?!J

e " ,,ropy"^?r C»«H«i « = HOC1
Ä«0-COi CHt -C,H,. Nadeln (aus

Aoeten). F: 203° (Kabiyone, Nonaka, 0. 1987 II, 413)l

Alkohol). F: 191° (Kabiyonb, Nonaka, C. 198711, 413).

*) Diese Verbindung wird im Erganzungswerk m abgehandelt.
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g) Oxy-oxo-carbonsfiuren CnH2n_w 04.

'. Oxy-oxo-carbonsäuren C„H,04.

1. [2-Oxy-naphthyl-(l)J-glyoxyl8äure, [2-Oxy-naphthoyl-(l)J-
ameisensäure C12Hs 4 , s. nebenstehende Formel. — Bariumsalz(T). B. CO'00,H

Beim Kochen des zugehörigen Lactons (4.6-Benzo-cumarandion, Syst. Nr. 2482) r^^r^^l' 0H
mit verd. Ammoniak und Fallen mit Bariumchlorid (Passbbini) B. A. L. [5] I I I

18 II, 166; O. 64, 189). Fast farblose Schuppen (aus Wasser). ^^v^
[2 - Äthoxy - naphthyl - (1 )1 - glyoxylsäure CMH„04 = C,H, • • C10H, • CO • CO,H. B.

Neben anderen Verbindungen bei der Oxydation von 2-Äthoxy-l-cinnamoyl-naphthalin mit
Permanganat in Pyridin unter Kühlung (Dilthey, Lipps, B. 6C, 2444; vgl. Fries, Sohimmkl-
8CHMIDT, B. 68, 2835 Anm. 4). — Schwach grüngelbe Krystalle (aus Benzol oder Wasser). F: 162°

bis 163° (Zers.).

Hydrazon des [2 -Oxy-naphthyl -< 1)1- glyoxylsäure -hydrazids Ci,Hi,0,N4 = HO-C„,H,-
C(:N-NH,) aCO'NH-NHt . B. Aus 4.5-Benzo-cumarandion und überschüssigem Hydrazin-
hydrat in Alkohol (Giüa, Racciu, AttiAccad. Tormo C4, 333; G. 1M0I, 224). — Blattchen
(aus Alkohol). F: 195—196° (Zers.). Löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petrolather.

Gibt mit konz. Schwefelsaure eine violette Färbung.— Liefert beim Erhitzen mit Aoetanhydrid
2-Oxo-3-acetylhydrazono-4.5-benzo-cumaran.

[2 - Carboxymethylmercapto - naphthyl - (1)1 - glyoxylsäure CMH, O,S = HO,C • CH, • S-

C10H,- CO -00,11. B. Durch Einw. von Chloressigsaure auf 4.5-Benzo-thionaphthenchinon
in sodaalkalischer Losung bei 80° (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 439290; Frett. 16, 616). —
Gelbe Nadeln (aus Wasser).— Spaltet beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure in Aoetanhydrid
bei 50—55° Kohlenoxyd ab unter Übergang in 2-Carboxymethylmercapto-naphthoesaure-(l),

die bei nachfolgendem Kochen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat in 3-Aoetoxy-4.5-benzo-

thionaphthen umgewandelt wird.

2. [l-Oxy-naphthyl-(2)]-glyoxyl8äure, [l-Oxy-naphthoyl-(2)]-amei8en-
ure Ci.H.O«, Formel LB. ......

säure Ci,H,,04 , Formel I. B. Durch Einw. von konz. Schwefelsäure auf 6.7-Benzo-cumaran-
dion-anil-(2) (Fbtbs, A. 442, 282). Bei kurzem Kochen von 3-Phenylimino-2.2-dianilino-
6.7-benzo-cumaran mit konz. Salzsaure (Passbbini, O. 65, 558). — Gelbe Krystalle (aus Benzin)
oder Blattchen (aus Wasser). F: 151° (Zers.) (F.), 147—149° (Zers.) (P.). Leicht löslich in Eisessig

und Alkohol, schwerer in Benzol, ziemlioh schwer in Wasser und Benzin (F.); ziemlich schwer
löslich in Alkohol, sehr schwer in Benzol (P.).— Liefert beim Erwärmen mit Wasserstoffperoxyd
in Eisessig auf dem Wasserbad l-Oxy-naphthoesaure-(2) (P.). Gibt mit o-Phenylendiamin
in siedendem Eisessig 3-Oxo-2-[l-oxy-naphthyl-(2)]-3.4-dihydro-ohinoxalin (Syst. Nr. 3635)
(F.). — BafC^HfO«),. Hellgelber Niederschlag (P.).

Äthylester C,4H1B 4 = HO-C10H,-CO-CO,-CÄ. B. Bei kurzem Kochen von 3-Phenyl-
imino-2.2-dianilino-6.7-benzo-cumaran mit alkoh. Salzsäure (Passxrini, 0. 66, 558). — Gelbe
Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 69—70°.

OH OH Br-^V-OOv^

i.

QQ-°o-co-H n. CX)-
00 '00* m. ^° tXC

[4-Brotn-l-oxy-naphthyl-(2)l-glyoxylsäure, [4-Brom-l-oxy-naphthoyl-(2)]-ameisensIure
CltH,04Br, Formel IL B. Durch Kochen von 5-Brom-6.7-benzo-cumarandion-oxim-(2) mit
Eisessig und konz. Salzsäure (Fries, Fbellstedt, B. 64, 723). Durch Einw. von konz. Schwefel-
säure auf 6-Brom-6.7-benzo.oumarandion-anil-(2) (Fries, A. 442, 284) oder auf 5-Brom-
6.7-benzo-cumarandion-[4-dimethylamino-anil]-(2) (Fb., Fb.). — Gelbe Nadeln (aus Benzol).

F; 168° (Fb., Fb.). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Äther, mäßig in Benzol, schwer in

Benzin (Fb., Fb.). — Kondensiert sich mit 6-Brom-6.7-benzo-oumaranon bei Gegenwart von
konz. Schwefelsäure in Eisessig zu [5-Brom-6.7-benzo-cumaran-(2)]-[5-brom-6.7-benzo-cuma-

ran-(S)]-indigo (Formel III; Syst. Nr. 2775) (Fb., Fb., B. 64, 724).

[1 • Carboxymethylmercapto - naphthyl -(2)J - glyoxylslure C14H10O,S = HO.C • CH, • S •

CuHl*CO*CO,H. B. Durch Einw. von Chloressigs&ure auf 6.7-Benzo-thionapnthenchinon

in sodaalkalischer Lösung bei 80* (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.B.P. 439290; Frdl. 16, 616). —
Nadeln (aus Wasser). F: 171—172°. — Liefert beim Eintragen in 90—94%ige Schwefelsäure

bei 20-^SO* l-C!arboxymethylmeroapto-naphthoesäure.(2).
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2. Oxy-oxo-carbonilHron Oi4Hi,04.

y-Oxo-y-J4-inet^xyrMptathyKl)I-butteniure^-l4-Methoxy-iiMhthoyI-(l)]-aroploii-
lure C„H,4 4 = CH8

• O • C,A • CO • CHt • CH, • CO,H. B. Aus a-Naphthol-methylather,

BenisteiiuAureanhydrid und Amminiumohlorid in Nitrobenzol bei gewöhnlicher Temperatur
(Höchster Farbw., D.R.P. 37663S; C. 1824 1, 966; FrM. 14, 286). — F: 174*.

[OSTKBTAO]

h) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n_18 4 .

1. Oxy-oxo-carbontiiiren C14Hw 4.

1. 2'-Oxy-benxophenon-carb€msüure-(2), 2-[2-Oxy-benzoyl]-benzoe8Üure,
2-SaHcoyl-oenKoeaäure CI4H10O4, Formel I (E I 470). B. Neben anderen Produkten
beim Erwarmen von diazotierter 2'-Amino-benzophenon-carbons&ure-(2) mit verd. Sohwefel-

saure auf 80° (Steglitz, B. 67, 317). — Lost sich in kons. Schwefelsaure mit tiefroter Farbe;
beim Erhitzen der Losung auf 140° entsteht 1-Oxy-anthrachinon.

2MMethoxy-benzophenon-carbonslure-(2), 2-[2-Methoxy-benzoyl]-benzoeslure C1M.itOA
== CBVO-CcH4-CO-C,H4-COtH. B. Bei gelindem Erwarmen von 2'-Oxy-benzophenon-
carbonsaure-(2) mit Dimethylsulfat und verd. Kalilauge (Sikolttz, B. 67, 317). — Krystaue
(aus Toluol). F: 144—146°. Löst sich in Natronlauge mit blafigelber, in konz. Schwefelsaure
mit roter Farbe.

2
,-Äthoxy-benzophenon-carbonsiure-(2)l 2-[2-Äthoxy-benzoyl]-beiizoeslure CuH14 4 =

C,H,-0-C,H4-CO'C4H4-COtH. B. Durch Oxydation von 2.2'-Bis-[2-athoxy-benzoyl]-benzil

(E H 8, 675) mit Wasserstoffperoxyd und Kalilauge in Pyridin auf dem Wasserbad (Brand,
Krxy, J. pr. [2] 110, 21). — Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 161—163°. Ziemlioh
leicht löslich in heißem verdünntem Alkohol, schwer in heißem Wasser.

5'-Chlor-2'-oxy-benzophenon-carbonslure-(2), 2 - [5 - Chlor -2- oxy - bcnzoyl]-benzoesäure
C,4Hj04Cl, Formel II (E I 470). B. In ca. 70%iger Ausbeute beim Erhitzen von 4-Chlor-phenol
mit Phthalsaureanhydrid und Aluminiumchlorid (vgl. E I 470) in Tetrachlorathan auf 100°

bis 120° (Umuuir, Cokzkitx, B. 68, 830). Beim Erwärmen von 4-Chlor-anisol mit Phthal-
saureanhydrid und Aluminiumchlorid in Tetrachlorathan auf 70—76° (Hayashi, J. pr. [2]
128, 312). — Fast farblose Blattchen (aus Toluol). F: 202° (ü., C). Sehr schwer löslich in
siedendem Wasser; löslich in Alkalien mit gelber Farbe (U., C).

OH 0O|H OH CO|H Cl OH CO|H

L <Z> 0O <Z> IL <Z> C0 C> IIL <Z> C0 -<Z>
Cl Cl

3'-5'- Dichlor -2'- oxy- bcnzophenon- carbonsiure-(2), 2 - [3.5 -Dichlor -2- oxy-benzoyll-
benzoesiure C14Hg 4Cls, Formel III (E I 470). Zur Bildung aus 2.4-Dicblor-phenol, Phthal-
Bftureanhydrid und Aluminiumchlorid vgl. Vixhakk, Comesttx, B. 68, 832. — Blattchen
(aus Toluol). F: 204* (korr.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in siedendem Benzol.

3.4.5.6 -Tetrachlor - 2'-oxy - bcnzophenon - carbonslure -12), 3.4J.6-Tetrachlor-2-[2-oxy-
benzoyll-benzoeslure CuH.0«^ = HO-CiH4-COCeCl4'CO,H (E I 470). Zur Bildung aus
Tetrachlorphthals&ureanhydrid und Phenol (E I 470) vgl. Obndobfv, Pabsons, Am. Soc. 48,
283. — Gibt mit Phenol in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid bei 95—100* 4.5.6.7>Tetraohlor-

3.3-bis-[2-oxy-phenyl]-phthalid und geringere Mengen 3'.4'.5'.6'-TetraohIor-fluoran (Formel TV)
(0., P., Am. Soc. 48, 286). Liefert mit Resorcin in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid in Tetra-
chlorathan bei 120—126* 3'.4'.6'.6'*Tetoaohlor-3-oxy-fluoran; reagiert analog mit Pyrogallol
unter Bildung von 3'.4'.5'.6'-Tetrachlor-3.4-dioxy-fluoran (O., Johnson, Am. Soc. 48, 2224,
2227). Beim Erhitzen mit Resorcin auf 130—220* mit oder ohne Zusatz eines Kondensations-
mittels entsteht hauptsachlich 3'.4'.5'.6'-Tetrachlor-fluor«soein (O., J., Am. Soc. 48. 2223).
Gibt beim Kochen mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat 4.5.6.7-Tetraohlor-3-aoetoxy.
3-[2-aoetoxy-phenyl]-phthaIid (O., P., Am. Soc. 48, 283). •

2. 8-Oxy-benxophenon-carbonaüure-(2), 2-[3-Oxy-benxoyl]-ben*oeaäure
Ci4HM 4, Formel V.

2'.4/^'.6/-Tetrachlor-3,
-oxy-benzophcnon-carboiuiurc-(2), 2 -[2.4.5.6 - Tetrachlor -3-oxy-

benzoyl]-benzoeslure C^AO««« = HO-aCl4.CO.CfH4«COtH. B. Aus 2.2.3.4.4-Pentachk.r-
1 -oxo-1.2.3.4-tetrahydro-anthrachmon (E II 7, 833) durch Erhitzen mit 6 Tln. kons. Sohwefel-
sfture bis zur Lösung (Fants, Atttohnbkeo, B. 68, 27), durch kurzes Kochen mit Natrium-
aoetat und Eisessig (F., Habhunk, B. 64, 200) oder duroh Chlorierung bei Gegenwart von
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Natriumaoetat in Eisessig und Reduktion des erhaltenen Lactons des 2.3.4.4.6.6-Hexaohlor-
l-[2-carboxy-benzoyl]-cyclohexen-(2)-ol-(l)-ons-(5) (Syst. Nr. 2496) mit Zinn(H)-ohlorid und
Eisessig (F., H., B. 64, 198). — Krystalle (aus Eisessig). F: 277—278° (F., An.). Leicht löslich

in AlkonoL schwerer in Eisessig, schwer in Benzol, Chloroform und Benzin. — Gibt beim Be-
handeln mit Chlor in Eisessig das oben genannte Lacton (F., H.). Beim Erhitzen mit konz.
Schwefelsäure bis zur beginnenden Gasentwicklung erhalt man 2.3.4.6-Tetrachlor-phenol
und Phthalsäure (F., Au.). — Natriumsalz. Gelblich. Leicht löslich in Wasser, wenig
in Natronlauge (F., Av., B. fit, 27).

CO
0e0U<

c
>»O HO COiH COtH

IV- CC X3 V' Ö >CO-<Z> VI"
HO.<3.CO.<^>

2'.4'.5'.6,-Tetrachlor-3'-acetoxy-benzophenon-carbonsäure-(2) C„H8 4C14 = CHt-CO*0-
CjClj-CO-CA-COtH. Krystalle (aus Eisessig). F: 213° (Fants, Aottenbero, B. 53, 27).

Löslioh in Sodalosung.

* 3. 4'-Oxy-benzophenon-carbonsäure-(2), Z-(4-Oxu-benzoyl]-benzoesäure
C14HM 4, Formel VI (H 970; E I 471). Liegt in freiem Zustand wahrscheinlich als 3-Oxy-

3.[4-oxy-phenyl]-phthalid CJEL^ii^^^^^O vor (Obndorff, Kellet, Am. Soc.

44, 1519). — B. Beim Kochen von 2-[4-FIuor-benzoyl]-benzoesäure mit 60%iger Natronlauge
(Hahk, Beta, Am. Soc. 4S, 1648). — Tafeln (aus Wasser). F: 213° (unkorr.; Zers.) (O., K.,
Am. Soc. 44, 1518). Löslichkeit bei 21° in Wasser: 0,0632, in 95%igem Alkohol: 36,00, in

Methanol: 11,58, in Benzol: 0,0121 g in 100 cm* Lösungsmittel (O., K.). Löst sich in konz.
Schwefelsäure mit gelber Farbe (O., K.). — Liefert beim Chlorieren in siedendem Eisessig

3'.5'-Dichlor-4'-oxy-benzophenon-carbonsfture-(2) (Thiel, Müller, B. 55, 1317); reagiert

analog mit Brom in Eisessig (Th., M.; O., K., Am. Soc. 44, 1524). Färbt sich beim Über-
leiten von Ammoniak unter Aufnahme von 2,5 Mol Ammoniak gelb und gibt beim Aufbewahren
über konz. Schwefelsäure 1,5 Mol Ammoniak wieder ab (O., K.). Beim Erhitzen mit Methyl-
[2-ozy-phenyl]-sulfid in Gegenwart von wenig Zinkchlorid auf 180* erhält man 3'-Methyl-

mercapto-phenolphthalein (Holt, Rud, Am. Soc. 46, 2336). Beim Behandeln mit Besorcin-
dimethyläther und konz. Schwefelsäure in Äther entsteht 3-[4-Oxy-phenyl]-3-[2.4-dimethoxy-
phenyl]-phthalid (Lmn>, Soc. 1928, 1675). Beim Verschmelzen mit 4-Amino-phenol bildet

sich ein rotes, in Alkalien leicht lösliches Produkt (O., Yang, Am. Soc. 46, 1932). Gibt beim
Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 160° 3-Phenyl-l-[4-oxy-phenyl]-phthalazon-(4) (O., K., Am.
Soc. 44, 1624).

Salze: Orndorit, Kellst, Am. Soc. 44, 1519—1621. — NH4C14H,04 . Gelblieh. —
NaC14H,04+C.H,-OH. Nadeln (aus Alkohol). Wird beim Trocknen bei 110—120° unter
Gelbfärbung alkoholfrei, nimmt dann an der Luft Wasser auf und wird dabei wieder farblos.

In der Hitze sehr leicht löslich in Wasser und 95%igem Alkohol, schwer in absol. Alkohol. —
AgC,4H,04 . Hellgraue .Krystalle. Schwer löslich in Alkohol und in kaltem Wasser. Wird
durch heißes Wasser unter Abscheidung von Silber zersetzt. — Ca(C14H,01),. Farblos. —
Ca(C,4H,04 )2+2H.O. Gelbliche Nadeln. Sintert bei 262°; F: 262—263° (unkorr.; Zers.).

In der Wärme leicht löslich in Wasser und 96%igem Alkohol. — Ba(CI4H,04)i+2H,0. Grün-
lichgelbe Krystalle, Wahrscheinlich triklin (Gnx). Sintert bei 245°; F: 259° (unkorr.; Zers.).

In der Wärme sehr sohwer löslich in 95%igem Alkohol, schwer in Wasser. — Zn(C14H,0,),4-
7,5 H,0. Krystalle (aus Wasser). F: 80—81° (unkorr.). In der Wärme sehr leicht löslich in

95%igem Alkohol, sehr schwer in Wasser.

4'-Methoxy-benzophenon-carbonsiure-(2),2-[4-Methoxy-benzoyI]-benzoeslure,2-AnisoyI-
benzoedure C1(Hlt 4 — CHs*0-C(H4-CO-CtH4-C01H (H 970). Liegt in freiem Zustand wahr-

scheinlich als 3-Oxy-3-[4-methoxy-phthalid] C,Kt^^£^Q^*Ü^!^0 vor (Orn-

Donnr, Kellet, Am. Soc. 44, 1626). — Zur Bildung aus Phthalsäureanhydrid und Anisol in

Gegenwart von Aluminiumchlorid und aus 2-[4-Oxy-benzoyl]-benzoe8äure und Dimethyl-
sulfat in alkal. Lösung vgl. O., K., Am. Soc. 44, 1625. — Tafeln (aus Wasser, Alkohol oder Eis-

essig). F: 144—146° (unkorr.) (O., K.). — Nimmt beim Überleiten von Ammoniak 1,5 Mol
Ammoniak auf und gibt über konz. Schwefelsäure 0,5 Mol Ammoniak wieder ab (0., K.). Gibt
bei der Einw. von heißer konzentrierter Schwefelsäure und nachfolgenden Kondensation mit
Glyeerin in schwefelsaurer Losung und Methylierung 6-Methoxy-benzanthron (Höchster Farbw.,

D.R.P. 413738; FriU. 16, 766). — NH4C1BHn 4 . Leicht löslich in Wasser und heißem 95%igem
Alkohol (0., K., Am. Soc. 44, 1626).— NaCuHjjO«. In der Wärme löslich in 95%igem Alkohol,

ehr leicht löslich in Wasser (O., K.). — KC„Hu 4 + >/tCA -OH. Nadeln (aus verd. Alkohol).
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Gibt den Krystallalkohol bei 126° noch nicht ab. Fj 267° (unkorr.) (O., K.). Sehr leicht löslich

in Wasser und heißem 95%igem Alkohol.

2-[4-Oxy-benzoyIl-benzo«Iure-methyle»ter C1SHM0« = HO • C,H4
• CO • C,H4 • CO, • CH,

(H 970). Nadeln (ans Wasser). Triklin (Gill bei Obndosff, Kbllby, Am. Soe. 44, 1523). —
F: 149—160° (unkorr.) (O., K.). In der Warme sehr leicht löslich in Alkohol und Eisessig,

leicht loslich in Wasser. — Aufnahme von Ammoniak: O., K.

2 - Anisoyl - benzoesaure - methylester C,,H14 4 = CH, • O •CA * CO • C,Ht • CO, • CH,
(H 971). F: 80—81,5° (unkorr.) (Obndorjt, Kelley, Am. Soe. 44, 1527). Sehr leicht löslich

in heißem Methanol.

2-(4-Oxy-benzoyl]-benzoesaure-athy!ester C1(HuO« = HO • C,H4 • CO • C,H. • CO, • C.H..

B. Beim Kochen von 2-[4-Oxy-benzoyl]-benzoesäure mit Alkohol und konz. Schwefelsaure

(Obkdobit, Kbllby, Am. 8oc. 44, 1522). — Nadeln (aus Wasser). F: 114—115° (unkorr.).

Sehr leicht loslich in Methanol, heißem Alkohol und heißem Eisessig, schwer in heißem Wasser.—
Wird durch 5%ige Natronlauge verseift. Nimmt beim Überleiten von Ammoniak 1 Mol
Ammoniak auf und geht in eine grünlichgelbe amorphe Masse über.

3'-Chlor-4'-oxy-benzophenon-carbonsIure-(2), 2 - [3-Chlor-4-oxy-benzoyl] -benzoesaure

C, 4H,04C1, Formel I. B. Beim Erwärmen von 2-Chlor-anisol mit Phthalsäureanhydrid und
Aluminiumchlorid in Tetrachloräthan auf 70—75° (Hayashi, J. pr. [2] 128, 312). Beim
Diazotieren von 3VAmino-4'-oxy-henzophenon-oarbonsäure-(2) und Kochen mit Kupfer(I)-

chlorid-Losung (Thiel, Diehl, Sber. Ges. Naturwiss. Marburg 62*, 638; C. 1927 £1, 2671). Bei

der Einw. von verd. Mineralsauren auf 3'-Chlor-phenolphthalein-ozim (Th„ Mülles, B. 65,

1318) oder auf 3'.3"-DicMor-phenolphthalein-o»m (Tb., D., Sber. Cfet. Naturwiss. Marburg
62, 536; C. 1927 n, 2671). — Krystalle (aus Wasser oder Eisessig). F: 221—222° (korr.)

(Th., D.j. Leicht loslich in Eisessig, schwer in Wasser (Th„ M.).

3'-Chlor-4'-methoxy-benzophenon-carbonsaure-(2) , 2 - [3 - Chlor -4 - methoxy - benzoyl]-

benzoesture CUHU°«C1 = CH,-0'C4H,CI'CO"C,H4-CO,H. B. Beim Kochen von 3'-Chior-

4'-methoxy-2-methyl-benzophenon mit 1 %iger Permanganat-Lösung (Hayashi, J. pr. [2] 128,

302). — Krystalle (aus Eisessig). F: 179—180°.

Cl 00,H X 00,H 0,K 00,H

I. HO.<3.00.<^> IL HO.<3>.00.<3 HL HO.<3.CO.<(3
X

3'JS'- Dichlor - 4'- oxy -benzophenon - carbonslure - (2), 2 • [3.5 • Dichlor - 4 - oxy - benzoyl]-

benzoesaure C14H,04C1„ Formel II (X = Cl). B. Durch Chlorierung von 4'-Oxy-benzopbenon-
oarbonsäure-(2) in siedendem Eisessig (Thiel, Mülles, B. 55, 1317). Aus 3'.5'-Dinitro-4'-oxy-

benzophenon-carbonsäure-(2) durch Reduktion mit Zinn und konz. Salzsaure, Diazotieren

und Kochen mit Kupfer(I)-ohlorid- Losung (Tb., Dibhl, Sber. Ges. Naturwiss. Marburg 62,

540; C. 1927 II, 2671). Beim Erwarmen von 3'.5'.3".6"-Tetrachlor-phenolphthalein mit waßrig-

alkoholischer Schwefelsäure (Th., M.). — Krystalle (aus Eisessig). F: 254° (korr.) (Th., D.,

Sber. Ges. Naturwiss. Marburg 62, 536). — Das nicht naher beschriebene Oxim gibt bei der
Spaltung mit verd. Schwefelsäure Phthalsäure (Th., M„ B. 65, 1318).

3'J6'- Dlbrom - 4'- oxy - benzophenon - carbonslure - (2) , 2 - (3.5 - Dibrom -4 - oxy - benzoyl ]
-

benzoesaure C,4H,04Br,, Formel H (X « Br) (H 971). B. Bei der Einw. von 2 Mol Brom auf
4'-0xy-benzophenon-carbonsäure-(2) in Eisessig in der Kälte (Obhdobit, Kelley, Am. 8oe.

44, 1524) oder in Eisessig + Alkohol in der Siedehitze (Thiel, Mülles, B. 66, 1317). Durch
Erwarmen von 3'.5'.3">Tribrom-phenolphthalein-oxim mit wäßrig-alkoholischer Schwefel-
säure (Th., M.). — F: 250° (unkorr.) (O., K.). Leicht löslich in Methanol und Eisessig in der
Wärme (0., K).

3'-Nltro-4'-oxy-benzophenon-carbonsaure-(2) , 2-13- Nitro -4-oxy - benzoyl] -benzoesiure
CltH,0,N, Formel III. B. Aus 4'-Oxy-benzophenon-carbonsäure-(2) und Salpetersäure (D: 1,4)

in Eisessig (Thiel, Dibhl, Sber. Ges. Naturwiss. Marburg 62, 637; C. 1927 II, 2672). — Gelbe
Krystalle (aus Eisessig). F: 180—181° (korr.).

3'.5'-Dinitro-4'-oxy-benzophenon-carbonslure-(2), 2-[3.5-Dlnltro-4-oxy-benzoyl]-benzoe-
slure C,4H,0,N,, Formel H (X= NO,). B. Durch Nitrierung von 4'-Oxy-benzophenon-oarbon-
säure-(2) mit Salpeterschwefelsäure unter anfänglicher Kühlung (Thiel, Dibhl, Sber. Ges.

Naturwiss. Marburg «2, 540; C. 1927 n, 2672)- — Gelbliches Krystallpulver (aus Alkohol).

F: 200° (korr.).

4/-Methylmercapto-benzophcnon-carbon*aure-(2), 2-[4-Methylmercapto-benzoyl]-benzoe-
siure C,AA8==CHf«S-CA ,CO'CA'COtH. B. Aus Methylphenylsulfid, Phthalsaure-
anhydrid und Aluminiumohlorid bei 80° (Hahn, Reib, Am. See. 46, 1650). — Nadeln (ans
Benzol). F: 164*.
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4'-Methylsulfon-benzophenon-carbonsaure-(2), 2 - [4 - Methylsulfon - benzoyll-benzoesäure
CuH1AS = CHs-SOl-C,H«-CO-C,BvC01H. B. Durch Oxydation Ton 4'-Methylmeroapto-
benzophenon-carbonsäure-(2) mit Chromsäure in siedendem Eisessig (Hahn, Rkid, Am. Soc.
46, 1660). — Krystalle (aus Eisessig). F: 221°.

2. Oxy-oxo-carbons&uran CuHltO«.

1. 2'-Oxy-3-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2), 2 -Methyl -6- [2- oxy

-

benzoylj-benzoesäure C15H„04 , Formel IV (X = H).

5'- Chlor - 2'- oxy - 3 - methyl - benzophenon - carbonsäure - (2) , 2-Methyl-6-[5-chlor-2-oxy-
benzoyl]-benzoesäure C15HU 4C1, Formel IV (X = Cl). Zur Konstitution vgl. Hayashi, Soc.
1980, 1514; H., Mitarb., Bl. ehem. Soc. Japan 11, 186; C. 198« II, 1720. — B. Beim Behandeln
von 6'- Chlor -2'- oxy- 6 -methyl -benzophenon- carbonsaure -(2) (s.u.) mit 98%iger Schwefel-
saure bei 24°(H., Soc. 1927, 2518, 2521 , 2523).— Rhombische Krystalle (aus verd. Alkohol). F : 1 71°
bis 171,5°. Zeigt Absorptionsbanden bei 339,0 und 286,0 m/t. Leicht löslich in Alkohol und
Eisessig, ziemlich leicht in Benzol, etwas löslich in Wasser. Schmelzpunkte von Gemischen
mit5'-Chlor-2

/
-oxy-6-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2): H., Soc. 1927, 2524. Löst sich in

konz. Schwefelsäure mit tiefroter, in Alkalien mit gelber Farbe. — Liefert beim Erwarmen mit
98%iger Schwefelsaure auf ca. 95° 8(oder6)-Chlor-5(oder8)-oxy-l-methyl-anthraohinon (E II 8,

399) und sehr geringe Mengen 5'-Chlor-2
/
-oxy-6-methyl-benzophenon-oarbons&ure-(2) (H., Soc.

1927, 2522). — NaC„H10O4Cl + 4H,0. Leicht löslich in Wasser (H„ Soc. 1927, 2524). —
Ba(C15H10O«Cl), +2H,0. Ziemlich leicht löslich in Wasser (H.).

5'- Brom - 2'- oxy - 3 - methyl - benzophenon - carbonsäure -(2) , 2-Methyl-6-[5-brom-2-oxy-
benzoyl]-benzoesäure C,jHn 4Br, Formel IV (X= Br). Zur Konstitution vgl. Hayashi, Soc.
1980, 1514; H., Mitarb., Bl. ehem. Soc. Japan 11, 186; C. 1986 II, 1720. — B. Neben 8 (oder 5)-

Brom-6(oder8)-oxy-l-methyl-anthrachinon beim Erhitzen von 5'-Brom-2,
-oxy-6-methyl-benzo-

phenon-carbonsäure-(2) (s. u.) mit 98%iger Schwefelsäure auf 100° (H., Soc. 1927, 2525). —
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 163,5—164° (H., Soc. 1927, 2525). Zeigt eine Absorptions-
bande bei 334,5 m/< (H., Soc. 1927, 2526). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Aoeton, ziem-
lich leicht in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer in Petroläther
und Wasser (H., See. 1927, 2525). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter, in Alkalien mit
gelber Farbe (H., Soc. 1927, 2526). — Liefert beim Erwärmen mit 98%iger Schwefelsäure auf
100° 8(oder5)-Brom-5(oder8)-oxy-l-methyl-anthraohinon (E II 8, 400) und sehr geringe Mengen
5'-Brom-2/

-oxy-6-methyl-benzophenon-carbonsänre-(2) (H., Soc. 1927, 2526). — NaClsH, O4Br+
4H„0. Verwittert an der Luft (H., Soc. 1927, 2526).— KCuHj^Br+HtOfH., Soc. 1927, 2526).

2. 2-Oxy-6-meth!il-benxophenon-carbonaäure-(2), 3 -Methyl -2 -[2- oxy

-

bemoyl]-benzoeaäure CuH„04, Formel V (X = H).

5'- Chlor - 2'- oxy - 6 - methyl -benzophenon - carbonsäure -(2) , 3-Methyl-2-[5-chlor-2-oxy-
benzoyI]-benzoesäure CuH.^CI, Formel V (X = Cl). Zur Konstitution vgl. Hayashi, Soc.

1980, 1514; H., Mitarb., Bl. ehem. Soc. Japan 11, 186; C. 1936 H, 1720. — B. Neben anderen
Produkten beim Erhitzen von 3-Methyl-phthalsäure-anhydrid mit 4-Chlor-phenol oder 4-Chlor-

anisol und Aluminiumohlorid in Tetrachloräthan auf 115—130° (H., Soc. 1927, 2520). — Rhom-
bische Krystalle (aus Alkohol). F: 238—239° (H., Soc. 1927, 2521). Zeigt Absorptionsbanden
bei 335,0 und 286,0 m/t. Leicht löslich in Aoeton und in heißem Alkohol und Eisessig, schwer
in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Chloroform, sehr schwer in Petrol

äther und Wasser. Schmelzpunkte von Gemischen mit 5'-Chlor-2'-oxy-3-methyl-benzophenon'

carbonsäure-(2): H., Soc. 1927, 2524. Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure färbt sich all'

mählich tiefrot. Löst sich in Alkalien mit gelber Farbe (H., Soc. 1927, 2522). — Geht beim Behan
dein mit 98%iger Schwefelsäure bei 24° in 5'- Chlor -2'- oxy- 3- methyl- benzophenon -carbon
säure-(2) (s.o.) über; bei 95° entsteht daneben 8(oder5)- Chlor -6(oder8)- oxy -1- methyl
anthrachinon (E II 8, 399); Geschwindigkeit dieser Reaktion bei Zimmertemperatur und bei 95°

H., Soc. 1927, 2523. — NaC15H10O4Cl+ 6H,O. Verwittert an der Luft. Leicht löslioh in Wasser
(H., Soc. 1927, 2521). — Ba(CiSHi O4Cl)2+8H,O. Verwittert an der Luft. Ziemlioh leicht

löslich in Wasser (H.).

OH HO,C CHi OH OOtH H,0 OH COtH

rv. C> 00-Ö v
- <Z> C0-Ö> VL <Z> C0 <Z>

X X ÖH.

5'-Brom - 2'- oxy - 6 - methyl -benzophenon - carbonsäure - (2 ) , 3-MethyI-2-[5-brom-2-oxy-

benzoyll-benzoesäure CuHi^Br, Formel V (X — Br). Zur Konstitution vgl. Hayashi, Soc.

1980, 1514; H., Mitarb., Bl. ehem. Soc. Japan 11, 186; C. 1936 II, 1720. — B. Neben anderen

BEILSTKINs Handbuoh, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. X. 45
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Produkten beim Erhitzen von S-Methyl-phthals&ure-anhydrid und 4-Brom-phenol mit Alu-

miniumchlorid in Tetrachlorathan auf 116—130° (H., Soc. 1927, 2526).— Krystalle (ausAlkohol).

F: 246—246,5° (H., 8oe. 1U7, 2626). Zeigt eine Absorptionsbande bei 333,6 mp. Leioht löslich

in heißem Alkohol, Aoeton und Eisessig, schwer in Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff

und Benzol, ziemlich schwer in Petrol&ther und Wasser. Die gelbe Lösung in konz. Schwefel-

säure färbt sich bald tiefrot. Löst sich in Alkalien mit gelber Farbe. — Lagert sioh beim
Erhitzen mit 98%iger Schwefelsaure auf 100° größtenteils in 6'-Brom-2'-oxy-3-methyl-benzo-

phenon-carbonsaure-(2) (S. 706) um; daneben entsteht 8(oder5)-Brom-6(oder8)-oxy-l-methyl-

anthraohinon (H., Soc. 1927, 2526). — Das Natriumsalz NaCuHjgCLBr -f. 6HtO und das
Kaliumsalz KCMH, O4Br+3H,O verwittern an der Luft (H., Soc. 1927, 2526).

3. 2'-Oxy-3'-methyl-benzophenon-cm'bon8Üure-(2), 2-[2-Oxy-3-methyl-
benzoyl]-benxoeaäure C15Hu 4, Formel VI auf S. 706 (H 978; E I 472). Zur Bildung aus
Phthalsaure-anhydrid und o-Kresol in Gegenwart von Aluminiumohlorid (E 1 472) vgl. Mitter,
See, J. indian ehem. Soc. S, 631 ; C. 1929 1, 1106.

3.4.5.6 -Tetrachlor -2'- oxy -3'- methyl - benzophenon -carbonsäure-(2), 3.4.5.6-Tetrachlor-

2-[2-oxy-3-methyl-bcnzoyn-benzoesiure CuHgO««« = HO • C,H^CH,) • CO • C,CI«- COtH (E I

472). Leicht löslich in Methanol, Alkohol, Eisessig, Benzol und Xylol; löslich in Natronlauge
mit gelber Farbe (Orndorff, Patel, Am. Soc. 47, 866). — Kondensiert sich mit o-Kresol in

Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid bei 110° zu „Iso-o-kresol-tetrachlorphthalein" (Formel VII;
Syst. Nr. 2530) (O., F.). Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumaoetat das
Diacetat (4.6.6.7-Tetrachlor-3-acetoxy-3-[2-acetoxy-3-methyl-phenyl]-phthalid; Syst. Nr. 2536);
beim Kochen mit Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsaure wurde einige Male an Stelle

des Diacetats eine Verbindung C16H,03C14 (s. u.) erhalten (O., Schade, Am. Soc. 48, 770). —
Ba(Ci,H7 1Cl4),+9,5HtO. Krystalle (aus Wasser) (O., Sch.). — Zn(CuH,04CI4)t . Gelb (O.,

Soh.). — Zn(C18H7 4Cl4),-f3H,0. Hellgelbe Krystalle. Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol,

Methanol, Aceton und Chloroform, leicht in Benzol, sehr schwer in Wasser, unlöslich in Petrol-

äther (O., Soh.).

Verbindung CyH.OjCL. B. s. o. — Krystalle (aus Benzol). F: 242,5° (Orndorff,
Schade, Am. Soc. 48, 770). Leicht löslich in Chloroform, löslich in Essigester, unlöslich in

Äther, Methanol, Tetrachlorkohlenstoff, Petrol&ther und Wasser. — Liefert beim Erhitzen mit
Alkalien nioht die Saure zurück.

4. 4'-Oxy-8'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2), 2 -J4 - Oxy -8-methyl-
benzoylj-benxoesäure C„Hi,04 , Formel VIII (H 973; E I 472). Zur Bildung aus Phthal-
saureanhydrid und o-Kresol in Gegenwart von Aluminiumohlorid vgl. Mutes, See, J. indian
ehem. Soc. &, 631; C. 19291, 1106.

4'-Methoxy-3'-methyl-benzophenon-carbonslure-(2), 2-J4-Methoxy-3-methyl-benzoyll-
bcnzoeslure C„H14 4 = CH,0-C4H,(CH»)-COC,H4-CO,H (H973). B. Aus 4'-Oxy-3'-methyl-
benzophenon-carbons&ure-(2) und Dunethylsulfat in alkal. Lösung (Mitter, See, J. indian
ehem. Soc. 6, 631; C. 19291, 1106).

vn. l i vra. H0 / \ „„ y \ IX
CH, OOiH OHt OOiH

Ö-oo-Ö IXl C> <Z>
ÖH

5. 6'~Oxy-3'-methyl-benxophenon-carbonsäure-(2), 2 -[6- Oxy -3- tnethyl-
benzoylj-benzoesäure CuHia 4, Formel IX.

6'- p • Tolyloxy - 3'- methyl - benzophenon - carbonsäure - (2), 4.4'- Dimethyl -2- [2-carboxy-
benzoyl]-dlphenyläther CMH18 4 = CHs C,H4-0-C,Hs(CHa)-CO-C.H4-CO,H. B. Aus Di-
p-tolyläther und Phthals&ureanhydrid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefel-
koUjnstoff (Rehxy, Dsühm, Soc. 1927, 2816). Aus 6'-Oxy-3'-methyl-benzophenon-oarbon-
säure-(2) (E I 472) durch Erhitzen des Dikaliumsalzes mit 4-Brom-toluol und etwas Kupfer-
pulver in abeol. Alkohol im Bohr auf 200° (R., D„ Soc. 1927, 2816). Entsteht ferner aus den
Kaliumsalzen der 6'-Chlor-3'-methyl-benzophenon-oarbonsaure-(2) und des p-Rreeols beim
Erhitzen mit etwas Kupferpulver auf 200° (R„ D., Soc. 1927, 2817). — Prismen (aus waßr.
Alkohol). F: 166°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, schwer in Petrol&ther und
Wasser. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist orange mit grüner Fluoresoenz und wird beim
Verdünnen mit Wasser farblos. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf dem
Wasserbad oder mit Phosphorpentaohlorid in Benzol 2.7-Dimethyl-Quoran (Syst. Nr. 2751).
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Wird in der Kalischmelze in Di-p-tolylather und Phthalsäure gespalten. — Das Phenyl-
hydrazon schmilzt bei 166°. — Silbersalz AgC^^O«. Schwer löslich in Wasser, leicht in
verd. Ammoniak.

3.6-Dlchlor-6'-oxy-3'-methyl-beiuoflhenon-carbonsiure-(2), 3.6 -Dichlor -2- 16- oxy-
3-methyl-benzoyll-benzoecäure C„H10 4C1„, Formel I »). B. Beim Erhitzen von 3.6-Diohlor-
phthals&ure-anhydrid mit p-Kresol und Aluminiumchlorid in Tetrachloräthan auf 116—120°
(v. Knesebeck, Uixmann, B. 66, 308). — Hellbraune Nadeln (aus Xylol). F: 187° (korr.).

Leicht löslich in kaltem Pyridin; bei Siedetemperatur leicht löslich in Alkohol, Eisessig und
Xylol, löslich in Äther und Benzol, schwer löslich in Wasser, unlöslich in Ligroin. Die Lösung
in konz. Schwefelsaure ist orangegelb. — Liefert beim Kochen mit Alkalilauge oder Kalium-
carbonat-Lösung 2-Chlor-7-methyl-xanthon-carbonsäure-(l). — Die Alkalisalze sind gelb und
löslich in Wasser.

CH» HOtO Ol CH» OOgH HO H0»C KOf

i. <o- C0-«O ii. <i> 00<Z> ra
-
CH»<Z>-00-C>

ÖH Öl ÖH Cl Cl

5.6 - Dichlor - 6'- oxy - 3'-methyl - benzophenon - carbonsäure - (2), 3.4 - Dichlor -2- 16 - oxy-
3-tnethyl-benzoyll-benzoesäure CUHI0 4C1,, Formel II. B. Analog der vorangehenden Ver-
bindung aus 3.4 -Dichlor- Phthalsäure -anhydrid und p-Kresol (v. Knesebeck, Ullmann,
B. 66, 315). — Krystalle (aus Eisessig). F: 265° (korr.). Löslioh in Alkohol und Äther, bei Siede-

temperatur löslich in Eisessig und Chlorbenzol, schwer löslich in Benzol, unlöslich in Ligroin.

Löslich in konz. Schwefelsäure mit braunroter, in Alkalilaugen mit gelber Farbe. — Liefert

beim Kochen mit Alkalilange oder Kaliumoaxbonat-Lösung 4-Chlor-7-methyl-xanthon-carbon-

säure-(l).

6. 2'-Oxy-4'-methyl-benzophenon-carbon8äure-(2), 2-[2-Oxy-4-tnethyl-
benxoylj-benzoeaäure CuHuO« = CH,-C,H,(OH)-COC,H4-COtH.

3 -Nitro -2'- oxy -4'- methyl -benzophenon -carbonsaure -(2), 6-Nitro-2-[2-oxy-4-methyl-

benzoyl]-benzoeslure CuHnO»N, Formel m. B. Neben 6-Nitro-2'-oxy-4'-methyl-benzophenon-

carbonsäure-(2) und anderen Produkten beim Erhitzen von 3-Nitro-phthalsäure-anhydrid

mit m-Kresol in Gegenwart von wasserfreier Borsäure auf 170—180° (Edbb, Widmer, Hdv.
6, 12). — Grünliche Prismen. F: 227°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, fast unlöslich

in Wasser. Löst sich in Schwefelsäure sowie in Alkalien und Ammoniak mit gelber Farbe.

6 - Nitro - 2'- oxy - 4'-methyl - benzophenon -carbonsäure - (2) , 3-Nitro-2-[2-oxy-4-methyl-
benzoyl]-benzoesäure C„HnO,N, Formel IV. B. s. im vorangehenden Artikel. Entsteht ferner

beim Erhitzen von 3-Nitro-phthalsäure und m-Kresol mit Aluminiumchlorid auf 110—130°

(Eder, Widmer, Hdv. 6, 421) oder von 3-Nitro-phthalsäure-anhydrid mit m-Kresol und
Aluminiumchlorid in Tetrachloräthan auf 120—130* (E., W., Hdv. 6, 13) oder besser ohne
Verdünnungsmittel auf 120—130° (E., W., Hdv. 6, 421; E., D. K.P. 397316; C. 1924 H,
1024; Frdl. 14, 1446). — Prismen und Nadeln (aus Eisessig). F: 239—240° (E., W., Hdv. 6, 13).

Sehr leicht löslich in Alkohol und Eisessig, löslich in Wasser, schwer löslioh in Benzol und Äther;
in Alkalien und Ammoniak schwerer löslich als die vorangehende Verbindung; die Lösungen
in Alkalien und in konz. Schwefelsäure sind gelb (E., W., Hdv. 6, 13). — Liefert beim Kochen
mit Sodalösung oder Alkalien eine Verbindung C„HuO, oder C22HleO, (Nadeln aus Eisessig;

F: 210—211°) (E., W., Hdv. 6, 11; 6, 419 Anm.).

OH 00 h OH 00«H

IV. 0H«-<( ^>-
r0 -<( y V. 0H3 <( ^>C0<( y-SOt

irot »o»

4.6 - Dinltro - 2'- oxy -4'- methyl - benzophenon - carbonsäure - (2), 3.5 - Dinitro - 2 - [2 - oxy-
4-methyl-benzoyII-benzoesäure CuB.}0O^i% , Formel V. B. Beim Erhitzen von 3.5-Dinitro-

phthalsäure-anhydrid mit m-Kresol in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 120—130°

(Eder, Widmbr, Hdv. «, 978; E., D.P..P. 397316; C. 1924 II, 1024; Frdl. 14, 1446).— Grünlich-
gelbe Blattchen (aus Methanol). F: 236—237° (E., W.; E.). Leicht löslich in Alkohol und
Eisessig, löslich in Äther, schwer löslich in Benzol und Wasser; löslich in konz. Schwefelsäure
mit gelblichgrüner Farbe (E., W.). — Liefert beim Kochen mit Alkalien oder Ammoniak eine

Verbindung C„H„0,N (Nadeln aus verd.Alkohol; F: 261—252° [Zers.]; löslich in verdünnten,
unlöslich in konz. Alkalilaugen), die bei der Reduktion mit Eisen(II)-sulfat und Ammoniak
in ein bei 305—306° (Zers.) schmelzendes Aminoderivat übergeht (E., W., Hdv. 6, 979).

. *) Vgl. a. 3.6-Dichlor-5'(oder60-oxy-2'(oder30-meÜiyl-benzophenon-carbonsäure-(2), E 1 473.

45*
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3. Oxy-oxo-cirbontlBren MHwO4.

1. 1.3 - Dtphenyl -propanol- (2)-on- (8)- carbonsäure -(1), ß-Oxy-y-oxo-
a.y-diphenyi-butteraäure, ß-Oxy-a-phenyl-ß-bewtoyl-propionsäure CuHuO( =
C,Hg 'ÖO«CH(OH)-CH(C,H,)-CO,H[. Höherschmelzende inaktive Form 1

). B. Bei mehr-

stündigem Aufbewahren einer Lösung von höherschmelzender /?-Brom-a-pb.enyl-/3-benzoyl-

propionsfture (S. 629) in 1 n-Natronlauge (Köhler, Goodwin, Am. Soc. 49, 224; vgl. K., Petes-
bob, Bioeel, Jim. Soc. 66 [1934], 2001). DurchAnsäuern einer sodaalkalischen Lösungvon 0-Oxy-
y-oximino-a.y-diphenyl-buttersaure mit Salzsäure in Gegenwart von Äther (K., 6., Am. Soc.

49, 223). Beim Erwärmen des Methylesters (s. u.) mit Alkalilauge (K., G., Am. Soc. 49, 223).—
Scheidet sich beim Ansäuern von konz. Lösungen der Alkalisalze in wasserfreien Krystallen vom
Schmelzpunkt 142° aus; beim Ansäuern verdünnter Lösungen erhält man Krystalle mit V» H,0,
die bei 115° unter Wasserabgabe schmelzen (K., G.). Leioht löslich in organischen Lösungsmitteln

außer Petroläther, sehr schwer in Wasser (K., G.). — Wird durch 45%ige Jodwasserstoffsaure

und roten Phosphor in siedendem Eisessig zu <x-Phenyl-/M>enzoyl-propion8äure reduziert

(K., G.). Beim Erhitzen mit methylalkoholischer Salzsäure entsteht a.y-Diphenyl-tetronsfture

(Formel VI bzw. VII, Syst. Nr. 2483) (K., Am. Soc. 60, 227; K., P., B., Am. Soc. 6«, 2005).

0„H5 HO CO 0,H5.C=0OH
OO-O-CH-OtHs

'

OO-O-OH-OiH,

Ä-Oxy-y-oxlmIno-a.y-diphenyl-buttersIure C^H^N = C,H5 - C(: N • OH) • CH(OH)-
CH(CjH5)'CO,H. B. Beim Erwarmen von ^Oxy-y-oxo-a.y-diphenyl-buttersäure mit Hydroxyl-
aminhydrochlorid in 1 n-Natronlauge (Köhler, Goodwin, Am. Soc. 49, 224). Durch Schütteln

von /J-Oxy-y-oximtao-a.y-diphenyl-buttersäure-methylester mit 1 n-Kalilauge und etwas Äther
(K., G., Am. Soc. 49, 222). Beim Aufbewahren einer wäßrig-methylalkoholischen Lösung von
0-Oxy-a-phenyl-0-benzoyl-propionhydroxamsäure (S. 709) (K., Am. Soc. 60, 227). — Nadeln
(aus Petroläther). F: 168° (Zers.) (K., G.). Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen

Lösungsmitteln außer Petroläther (K., G.).— Gibt beim Ansäuern einer sodaalkalischen Lösung
mit verd. Salzsäure höherschmelzende /3-Oxy-a-phenyl-/S-benzoyl-propionsäure (K., G.). Liefert

beim Erhitzen mit methylalkoholischer Salzsäure a.y-Diphenyl-tetronsäure (Formel VI bzw.

VII; Syst. Nr. 2483) (K.; K., Peterson, Bicxel, Am. Soc. 66 [1934], 2006). — Gibt eine hell-

grüne Kupferverbindung (K., G.).

^-Oxy-y- oxo -oy-dlphenyl- buttersäure -methylester vom Schmelzpunkt 78° Cl7H„04
=

CgHg-CO'^OHJ-CHtCiHJ-CO.'CH,. B. Beim Kochen von ^Oxy-y-oximino-a.y-diphenyl-
buttersäure-methylester mit methylalkoholischer Salzsäure (Kohler, Goodwin, Am. Soc. 49,

223). — Nadeln (aus Äther -f Petroläther). F: 78°. Löslich in organischen Lösungsmitteln

außer Petroläther. — Gibt beim Behandeln mit Alkalien höherschmelzende /J-Oxy-a-phenyl-

/3-benzoyl-propionsäure.

ö-Oxy-y-oxlmino-a.y-diphenyl-buttersäure-methylester C17H„04N = C,HB -C(:N-OH)-
CHtOHJ-CHtCgH^-COj-CH,. Zur Konstitution vgl. Kohler, Goodwin, Am. Soc. 49, 219. —
B. Entsteht als Hauptprodukt bei der Einw. von Kaliumacetat in Methanol auf höherschmelzen-
des a-Brom-y-nitro-/?-pnenyl-butyrophenon, neben anderen Produkten bei analoger Behandlung
von niedrigerschmelzendem a-Brom-y-nitro-/3-phenyl-butyrophenon oder von a-Jod-y-nitro-

/9-phenyl-butyrophenon (Köhler, Am. Soc. 46, 512). Aus j8-Oxy-y-oximino-a.y-diphenyl-

buttersäure durch Verestern mit methylalkoholischer Salzsäure oder durch Behandeln des
Silbersalzes mit Methyljodid (K., G., Am. Soc. 49, 224). Aus /?-Oxy-y-oxo-<x.y-diphenyl-butter-

Bäure-methylester (F: 78°) und Hydroxylaminhydrochlorid in Gegenwart von Calciumcarbonat
in Methanol (K., G., Am. Soc. 49, 223). Aus /?-Oxy-a-phenyl-/3-benzoyl-propionhydroxamsäurc-
methylester (S. 709) beim Kochen mit Kaliumacetat in Eisessig + Methanol (K., Am. Soc. 60,
227). — Darst. Man kooht ein Gemisch aus höherschmelzendem und niedrigerschmelzendem
a-Brom-y-nitro-/S-phenyl-butyrophenon mit Kaliumacetat in Methanol + Eisessig (K., G., Am.
Soc. 49, 222). — Prismen (aus Methanol oder Aceton). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 162°
(K., Am. Soc. 46, 613). Fast unlöslich in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer
löslich in Wasser, ziemlich schwer in siedendem Methanol, Aceton und Äther (K., Am. Soc.

46, 513). Die Lösung in konz. Schwefelsäure färbt sich allmählich tiefrot (K., Am. Soc. 46,
513). — Zersetzt sich beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt unter Bildung von Benzonitril
und anderen Produkten (K., Am. Soc. 46, 513). Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in
Aceton oder in schwach saurer wäßriger Lösung 2 Mol Benzoesäure (K., Am. Soc. 46, 513).
Bei der Einw. von wäßr. Alkalien entstehen Benzonitril, Phenylessigsäure und Ameisensäure
(K„ Shohan, Am. Soc. 48, 2426; vgl. K., G., Am. Soc. 49, 221, 225). Liefert beim Erhitzen

x
) Über weitere Stereoisomere vgl. nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergänzungswerks II

[LI. 1930] Köhler, Kihball, Am. Soc. 66 [1934], 731; Bickel, Am. Soc. 68 [1940], 943,
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mit methylalkoholischer Salzsäure ocy-Diphenvl-tetronsäure (Formel VI bzw. VII auf 8. 708;
Syst. Nr. 2483) (K., Am. Soc. 50, 227; K., Peterson, Bickel, Am. Soc. 56 [1934], 2005). —
Kupferverbindung Cu(OH)C17H1(l

ON. Olivgrün (K., Am. Soc. 46, 614). Löslich in Eisessig,

unlöslich in Äther und Wasser.

/?-Oxy-y-acetoxünlno-a.y-dlphenyl-butter8lure-methyte8ter C,,HuO(N =
C,Hs -C(:N-0-CO-CH8)-CH(OH)-CH(C,H5)-CO,-CH,. B. Beim Schütteln von /»-Oxy-y-oximino-
a.y-diphenyl-buttersäure-methylester mit Acetanhydrid (Kohler, Goodwdj, Am. Soc. 40, 226;
vgl. K., Am. Soc. 46, 612). — Krystalle (aus Äther + Petrolather). F: 126°. — Wird von
ln-Kalilauge in Benzonitril, Phenylessigsäure und Ameisensäure gespalten (K., G.).

/J-Oxy-y-benzoyIoxlmlno-a.y-diphenyl-buttersäure-methylester CMHai 6N =
C6H5 -C(:N-0-CO-C,H,)-CH(OH)-CH(C,H6)-CO,-CHS . B. Aus /?-Oxy-y.oximino-a.y.diphenyl-

buttersäure-methylester und Benzoylchlorid in Sodalösung (Kohler, Goodwin, Am. Soc. 49,

225; vgl. K., Am. Soc. 46, 513). — Platten (aus Äther + Petrolather). F: 114°. Leicht löslich

in organischen Lösungsmitteln außer Petrolather.

ß-Acetoxy-y-oxlmlno-a.y-diphenyl-buttersäure-methylester C^Hj.OjN =
C6H,'C(:N-OH)'CH(0-CO-CH$)-CH(C,H6)-C02-CH3 . B. Durch Schütteln der folgenden

Verbindung mit 1 n-Ammoniak in Äther (Kohles, Goodwin, Am. Soc. 49, 226). — Krystalle

(aus Äther+ Petrolather). F: 142°. — Wird durch Alkalien in Benzonitril, Phenylessigsäure
und Ameisensäure gespalten (K., G., Am. Soc. 49, 221).

Ä-Acetoxy-y-acetoximino-a.y-dlphenyl-buttersäure-methylester CalH210,N =
C,H5-C(:N-0-CO-CH8)-CH(0-CO-CH,)-CH(C)

,H6)-CO!-CHg . B. Aus 0-Oxy-y-oximino-a.y-di-
phenyl-buttersäure-methylester durch wochenlange Einw. von Acetanhydrid oder besser durch
Eindunsten einer Lösung in Acetylchlorid über Natriumhydroxyd (Kohler, Goodwin, Am. Soc.

48, 225). — Tafeln (aus Äther + Petrolather). F: 98°. — Liefert bei der Einw. von kalter

Kalilauge a-Phenyl-0-benzoyl-acrylsäure.

^-Benzoyloxy-y-benzoyloximino-a.y-diphenyl-buttersäure-methylester C„,H,B0,N = C„H,-

C( :N • O • CO • C,HB)
• CH(0 • CO C.HB)

• CH(C.HB) •CO^CH,. B. Beim Erhitzen von 0-Oxy-
y-oximino-B.y-diphenyl-buttersäure-methylester mit Benzoylchlorid in Pyridin (Kohler,
Goodwin, Am. Soc. 49, 225). — Nadeln (aus Äther -f Petrolather). F: 113°.

5 -Oxy-y-oxitnino-(x.y-diphenyl- buttersäure -äthylester C^H^N = C,HB C(-.NOH)
CH(OH)-CH(C,H,)'C01-C,H5 . Zur Konstitution vgl. Kohler, Goodwin, Am. Soc. 49, 219. —
B. In geringer Menge beim Schütteln von höherschmelzendem oder niedrigerschmelzendem

a-Brom-y-nitro-^-phenyl-butyrophenon mit Kaliumacetat in Alkohol (Kohler, Am. Soc.

46, 515). Beim Eindampfen von /?-Oxy-y-oximino-a.y-diphenyl-butyramid mit Alkohol und
etwas Eisessig (K.).— Krystalle (aus Alkohol). F: 168° (Zers.) (K.). — Die Kupferverbindung
ist olivgrün (K.).

£-Oxy-y-oximlno-a.y-d!phenyl-butyramId C„H16OsN, = C,H5-C(:N-OH)-CH(OH)-
CH(C,Ht)-CO-NHj. Zur Konstitution vgl. Kohler, Goodwin, Am. Soc. 49, 220. — B. Durch
Behandlung von ^•Oxy-y-oximino-a.y-diphenyl-buttersäure-methylester in Äther mit wäfir.

Ammoniak (Kohler, Am. Soc. 46, 515). — Nadeln (aus Aceton). F: ca. 162° (Zers.) (K.). Leicht

löslich in Aceton und Methanol, sehr schwer in Äther und Wasser (K.). — Wird durch Wasser
allmählich in /3-Oxy-y-oximino-a.y-diphenyl-buttersäure (K.) und Ammoniak gespalten (K.). —
Kupferverbindung. Bläulichgrün (K.).

ß - Oxy -y - oxo - <x.y - dlphenyl -butyrhydroxamslure , fl-Oxy-a-phenyl-Ä-benzoyl-propion-

hydroxanulure C16H1B 4N = C,HB
• CO • CH(OH) • CH(C,H,) • CO • NH • OH bzw. C,HB

- CO-
CH(OH).CH(C,HB)-C(:N-OH)-OH. B. Durch Verseifung des Methylesters (s.u.) mit 10%iger
Natronlauge (Kohler, Am. Soc. 50, 227). — Nadeln (aus Äther), zuweilen auch Tafeln (aus

Äther -f Petrolather). F: oa. 160° (Zers.) (K.). Leicht löslich in Alkohol, löslich in Äther, schwer
löslich in Wasser (K.). — Wandelt sich beim Aufbewahren in wäßr. Methanol allmählich in

^-Oxy-y-oximino-a.y-diphenyl-buttersäure um (K.). Liefert beim Erhitzen mit methylalko-

holischer Salzsäure a.y-Diphenyl-tetronsäure (Formel VI bzw. VII; Syst. Nr. 2483) (K., Am.
Soc. 50, 227; K., Peterson, Biokel, Am. Soc. 56 [1934], 2005). — Färbt methylalkoholische

Eisenchlorid-Lösung blutrot (K.). — Kupferverbindung. Braungelb (K.).

Ä-Oxy-a -phcnyl

-

ß -benzoyl - proptonhydroxamsäure - tnethylester Cl7H17 4N= C,B"B •CO

•

CH(OH)-CH(C,HB)C(:N-OH)-0-CH,. B. Neben anderen Produkten beim Schütteln von
höherschmelzendem a-Brom-y-nitro-/?-phenyl-butyrophenon mit wasserfreiem Natriumcarbonat

in Methanol (Kohler, Am. Soc. 50, 224, 226). — Tafeln mit 1C,H,0 (aus Aceton); gibt das

Aceton bei gewöhnlicher Temperatur langsam ab. Lösungsmittelfreie Platten (aus Äther+
Petroläther). F: ea. 190° (Zers.) (K.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aceton, mäßig in Äther,

unlöslich in Petrolather (K.). — Löst sich in 20%iger Natronlauge mit gelber Farbe und wird

allmählich zur freien Hydroxamsäure verseift (K.). Lagert sich beim Kochen mit Kaliumacetat
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in Eisessig -f Methanol in ^-Oxy-y-oximino-Ä.y-diphenyl-butters&npe-methjrlestep (S. 708) um
(K.). Beim Erhitzen mit methylalkoholischer Salzsäure entsteht a.y-Diphenyl-tetronsäure

(Formel VI bzw. VII auf S. 708; Syst. Nr. 2483) (K., Am. Soc. 60, 227; K., Petbbson, Bicxbl,

Am. Soc. 66 [1934], 2006).

ß-Acetoxy-a-phenyl-fi-benzoyl-proplonhydroMmsiure-nwthylerter CltHltO,N = CjH,-

CO-CH(0'CO-CH,)-CH{C,H4)-C(:N'OH)'0-CH,. B. Bei kurzem Erwarmen von /?-Oxy-

a-phenyl-^-benzoyi-propionhydroxams&ure-methylester mit Aoetanhydrid (Köhler, Am. Soo.

60, 227). — Nadeln (aus Äther oder Methanol), Prismen (aus Petrolather). F: ca. 185° (Zers.).

ß-Oxy-y-oxo-a- phenyI -y -[4 - chlor - phenyl]- buttersiure , ß-0xy-a-phenyl-/J-{4-chIor-
benzoyll-proplonslure CltH„04Cl = C,H4a-COCH(OH)-CH(C»H,)-C01H. B. AusÄ-Brom-
a-phenyl-^-[4-chlor-benzoyl]-propionsäure durch Einw. von l%iger Natronlauge (Kohleb,
Shohan, Am. Soc. 48, 2431). Durch Spaltung des Oxims (s. u.) mit 2%iger Natronlauge (K.,

Sh., Am. Soc. 48, 2430). — Nadeln (aus Äther + Petrolather). F: 139—140°. Leicht löslich

in organischen Lösungsmitteln aufler Petrolather. Reduziert Permanganat-Lösung und ammonia-
kalische Silbernitrat-Lösung. Liefert beim Erwarmen mit Natronlauge 4-Chlor-obenzyliden-

acetophenon. — Natriumsalz. Tafeln.

5-Oxy-y-oxImlno-o(-phenyl-y-[4-chlor-plienyl]-buttersÄure CwHwO^NCl =
C„H4C1 • C( : N • OH) • CB(OH) • CH(C,H6)-CO,H. B. Aus /?-Oxy-a.phenyl-^.[4-ohlor.benzoyl].

Propionsäure und Hydroxylamin in Natronlauge (Kohleb, Shohan, Am. Soc. 48, 2431). Durch
Verseifung von ^-Oxy-y-oxiniino-a-phenyl-y-[4-ohlor-phenyl]-buttersaure-methylester in Äther
mit 2%iger Natronlauge (K., Sh., Am. Soc. 48, 2429). Beim Kochen von 4-Oxy-6-methoxy-
5-phenyl-3-[4-chlor-phenyl]-1.2-oxazin (Syst. Nr. 4300) mit l%iger Natriummethykvt-Lftsung

(K., Sh., Am. Soc. 48, 2434). — Prismen (aus Methanol). F: 174°. Leicht löslich in Äther,

mäßig in Methanol, unlöslich in Petrolather. — Kupferverbindung. Blau. Unlöslioh.

j9-Oxy-y-oxo-a-phenyl-y-[4-chlor-phenyl]-butter8äure-methyIester C,7H15 4C1 = CJ^Cl-
COCH(OH)-CH(C6H6)-CO,-CH,. B. Durch Kochen des Silbersalzes der Säure mit Methyl-
Jodid in Äther (Kohleb, Shohan, Am. Soc. 48, 2431). Bei der Einw. von methylalkoholischer

Salzsäure auf 4-Oxy-6-metiu>xy-5-phenyl-3-[4-chlor-phenyl]-1.2-oxazin (Syst. Nr. 4300) (K., Sh.,

Am. Soc. 48, 2434). — Tafeln. F: 105°. — Wird durch Basen sehr leicht verseift.

ß -Acetoxy -y - oxo - a -phenyl - y - [4-chlor-phenyl] - buttersaure - methylester C,,H170,C1 =
CAa-CO-CH(Ö-CO-CH3)-CH(C,H,)-CO,'CH1 . B. Beim Kochen der vorangehenden Ver-
bindung mit Aoetanhydrid (Kohleb, Shohan, Am. Soc. 48, 2432). — Nadeln (aus Äther +
Petrolather). F: 84—85°.

ß-Oxy-y- oximino - a - phenyl -y -[4-chlor-phenyIJ- buttersiure-methylester Cl7H,e 4NCl=
C,H4Cl-C(:N-OH)-CH(OH)-CH(C,H,)-CO?

-CHJ . B. Neben anderen Produkten beim Behandeln
des aus 4-Chlor-y-nitro-/?-phenyl-butyropnenon (Ell 7, 390) und Brom in Chloroform ent-

stehenden Isomerengemisches mit Kaliumacetat in Methanol (Kohleb, Shohan, Am. Soc.

48, 2428). Bei mehrtägigem Stehenlassen von /?-Oxy-y-oximino-o-phenyl-y-[4-chlor-phenyl]-
buttersäure mit methylatkoholischer Salzsäure (K., Sh., Am. Soc. 48, 2431). Beim Kochen
von j}-Oxy-a-phenyl-jS-[4-chlor-benzoyl]-propionBäure-methyIester mit Hydroxylaminhydro-
chlorid und Calciumcarbonat in Methanol (K., Sh., Am. Soc. 48, 2431). — Prismen (aus
Methanol). F; 167°. Sehr schwer löslich in Äther, mäßig in siedendem Methanol und Aceton. —
Zersetzt sich oberhalb des Schmelzpunktes unter Bildung von 4-CSdor-benzonitril und anderen
Produkten. Wird durch Alkalilauge bei Zimmertemperatur unter anfänglicher Botfärbung
zur Säure verseift, bei höherer Temperatur in Phenylessigsäure, Ameisensäure und 4-Chlor-
benzonitril gespalten. Liefert beim Kochen mit Dimethylsulfat und Natronlauge in Äther
4-Oxy-6-methoxy-5-phenyl-3-[4-chlor-phenyl]-1.2-oxazin (Syst. Nr. 4300). — Kupferver-
bindung. Dunkelgrün, amorph. F: ca. 222° (Zers.) (K., Sh., Am. Soc. 48, 2429). Unlöslich
in Wasser und organischen Lösungsmitteln. Geht beim Behandeln mit verd. Salzsäure in
Äther zunächst in eine weniger Kupfer enthaltende Verbindung (blaugrüne Nadeln; F: 168*
bis 170° [Zers.]; sehr leicht löslich in Methanol), dann in den freien Ester über.

jS-Oxy-y-acetoxitnlno-a-phenyl-y-[4-chlor-phenyl]-bHtter»lttre-methylester CirH18OsNa=
C,H4a-C(:N-0-a)-CH8)-aH(OH)CE[(CA)-CO,-CH;. B. Aus der vorangehenden Ver-
bindung und Aoetanhydrid (Kohleb, Shohan, Am. Soc. 48, 2432). — Prismen (aus Äther +
Petrolather). F: 105°. — Wird durch schwache methylalkoholische Salzsäure langsam verseift.

/9-Oxy-y-benzoyloxünino-a-phenyl-y-[4-chIor-phenyl]-burterslure-methyle»ter
C14B^0^d=CeH4a-C(:NOC0CtHiVCH(0H)CH(C^i)-CO1-CHI. B. Aus ß-Oxj-
y^ximmoHX-phenyl-y-[4-cmor-phenyl]-buttersäure-methyle8l»r,Benzoyl()UoridundNatronkuge
(Kohleb, Shohan, Am. Soc. 48, 2432). — Nadeln (aus Aceton + Äther). F: 134—135°.

^Acetoxy-y-oxlmino-a-phenyI-H4-chlor-phenyJJ-butteirture-niethylester CwHi,0,NCl»=
CAaCKtN-OHJOHEtO-W'CMjJ-CH^AJ'COj-CH;. A Beim Schütteln der folgenden
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Verbindung mit waßr. Ammoniak (Kohlbb, Shohan, Am. Soc. 48, 2432). — Nadeln (ans
Äther + Petrolather). F: 151°.

ß-Acetoxy-y-«cetoxlmino-a-phenyl-y-I4-chlor-phenyl]-buttereäure-methyle»ter
CMHMOfNa = CiH4a-Q:N-0-CO-CT,)-CH(0-CO-CH,)-CH(CÄ)-C01'äaj . B. Bei lang-
samem Eindunsten einer Losung von /J-Öxy-y-oximino-a-phenyl-y-^-chlor-phenyll-buttersäure-
methylester in Acetylchlorid (Kohlbb, Shohan, Am. Soc. 48, 2432). — Tafeln. F: 122°.
Schwer löslieh in Äther, leicht in Methanol und Aceton.

ß -Aectoxy-ybenzoyloximino - a - phenyl -y - 14 - chlor - phenyl] - buttersiure - methylester
C„H;t0^a = C4H4C1- C(:N • O • CO • C,H5)

• CH(0 • OOCHs)-CH(C,H,)-CO,-CH,. B. Beim
Schütteln einer ather. Losung von /3-Acetoxy-^-oxinüno-a-phenyl-^-[4-chlor-phenyl]-butter-

eaure-methylester mit Benzoylchlorid und Sodalösung (Kohlbb, Shohan, Am. Soc. 48, 2433). —
Pulver. F: 128".

ß- Benzoyloxy - y-benzoyloximino -»- phenyl -y- 14 - chlor - phenyl] - buttersiure -methylester
C^1H«O^a=C,H4a-C(:NO-(X)-C,H5)-CH(O-C0-C.H,)-CH(CeH6)C0t CH3 . B. Aus j8-Oxy-

y-oximino-«-phenyl-y-[4-chlor-phenyl]-buttersäure-me«iylester und Benzoylchlorid in heißem
Pyridin (Kohles, Shohan, Am. Soc. 48, 2433). — Nadeln (aus Methanol). F: 135°.

ft-Oxy-y-oxlmino-a-phcnyl-y-[4-chlor-phenyll-butyramid CMH150,N,C1 = C4H4C1'

C(:N-OH)'CH(ÖH)'CH(C,H,)-CO-NH,. B. Beim Schütteln von 0-Oxy-y-oximino- oder
/7-Oxy-y-acetoximino>a-phenyl-y-[4-chlor-phenyl]-buttersaure-methylester mit waßr. Ammoniak
(Kohlbb, Shohan, Am. Soc. 48, 2432). — Nadeln (aus Aceton). F: 171°. — Bildet eine unlös-

liche Kupferverbindung.

2. 6' - Oxy - 3'. 4' - dimethyl - benzophenon - carbon- ch 9 cotH
säure- (2), 2 -[6-Oxy-3.4- dimethyl -benzoyll-benzoe- ;—. >—

^

säure C,,H,4 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von ®&3 -(^ ^>00-^ y
3.4-Dimetnyl-phenol mit Phthalsäure in Gegenwart von Borsaure 0H
auf 160° (Fairbodenb, Gauntlbtt, Soc. ISS, 1138). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 175°. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 100° 4-Oxy-
1 ,2-dimethyl-anthrachinon.

4. Oxy-oxo-carbontluren CwHM 4 .

Benzochinon-(lA) -mono -l(y- carboxy-propyl)-(4-o&u-phenyl)-rnethidl,
chinoide Form des Phenolglutareins C„Hie 4 = 0:C,H4tCKQ^v OH)- [CHJj-COjH
s. bei Phenolglutarein, Syst. Nr. 2536.

5. Oxy-oxo-carbonsiuran C„HM 4 .

1.6-Diphenul-hexanol-(3)-on-(4)-carbonsäure-(3) ,
ß-Phenäthyl-hydro-

dtuumtoyt-glykolsäure ClH^O« = C,H,-CH1 CH1 COC(OH)(C01H)-CH1 CH,C4Hs ist

als ot'-Oxy-a.a'-di-[A-phenathyl]-athylenoxyd-a-oarbonsäure

C,H5-CH1-CH1-(HO)C^—^C(COtH)-CH,CH,-C,H, (Syst. Nr. 2614) eingeordnet.

i) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-2o04.

1. Oxy-oxo-carbonslartn C14H,04.

e-Oxy-fluorenon-carbonaäure-(l) CI4Hg 4, Formell. Eine Verbindung, der

vielleicht diese Konstitution zukommt, s. S. 738.

CO»H COtH OH C0,H OH COtH

rv00V
HO-

w|» v w|u ~— UU|Ä ua tut

>o^o cco (x:x) coo
6a 0H

n. m. iv.

2. Oxy-oxo-carbonslartn CuH10O4.

10 (oder
bzw. 9J.0-D\
Anthrahydroctänon-carbonsäure-(l)
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säure-(l) mit Na,S,04 in neutraler oder alkalischer Losung (Scholl, Böttobb, Ham, B. 62,

624). — Braunstiohig violette, in der Durchsicht rote Krystaile. Sehr leicht löslich in Äther,

leicht in Alkohol und Pyridin, schwer in Eisessig, sehr schwer in Chloroform und Benzol, unlös-

lich in Ligroin. Konzentriertere Lösungen sind dunkelbraunrot (in Äther) oder rot (in Alkohol)

bis orangerot, verdünnten orangegelb. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit olivgelber, rasch

in Gelb übergehender Farbe, in verd.Natronlauge und Sodalösung mit braunroter, in Ammoniak
mit kirschroter Farbe. Wird aus den alkal. Lösungen durch Salzsaure als rote Gallerte gefällt,

die rasch in einen braunvioletten Niederschlag übergeht. — Die Lösungen in organischen

Lösungsmitteln und in Alkalien werden durch Luft entfärbt. Liefert bei kurzem Aufkochen
mit Acetanhydrid Anthrahydrochinon-carbonsäure-(l)-lacton (Formel V; Syst. Nr. 2484), bei

etwas längerem Kochen dessen Acetylderivat (Formel VI; Syst. Nr. 2516).

Amid CuHuO^N = C14H9Oj-CO >NHj b. im Artikel Anthrachinon-carbonsäure-(l)-amid,

S.582.

0——CO o 00 0OtH ?H COiH

COÖ oyj COO * CCCr
OOO.CH, 6h

v. vi. vn. viii.

3. Oxy-oxo-carbontiuren C14H12 4 .

1. 4-[4-Oxy-cinnamoyll-benzoeaäure, 4-Oxy-chalkon-carbonaäure-(4')
C,4H„04

= HOCiH4 CH:CHCOC,H4 COJEt.

4 - [4 - Methoxy - cinnamoyl] - benioesäure, 4-Methoxy-chalkon-carbonsäure-(4'), Anisa 1 -

p-acetylbenzoesäure C1THM 4 = CHj'0-C,H4-CH:CH-CO-C,H4'CO,H. B. Aus 4-Acetyl-

benzoesäure und Anisaldehyd in 10%iger Natronlauge (Pfeiffbb, Kollbach, Haaok, A. 460,

147). — Gelbe Krystaile (aus Alkohol). F: 223°. Leicht löslich in Benzol, heißem Alkohol und
Eisessig, schwer in Äther. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blutroter Farbe. — Perchlorat
Cl;H14 4+ HC104 . Braune Krystaile. Verpufft beim Erhitzen.

2. 10(oder9) - Oxy - 9 (oderl0)-oxo-2-methyl-9 .10-dihydro-anthracen-car-
bonaäure-(l) bzw. 9J.0-Dioxy-2-methyl-anthracen-earbonaäure-(l) CMHlt 4,

Formel VII bzw. VD3 bzw. IX, 2 -Methyl -anthrahydrochinon- carbonsäure -(1).
B. Durch Beduktion von 2-Methyl-anthrachmon-carbons&ure-(l) mit Na,S,04 in neutraler oder
alkalischerLösung (Scholl, Renner, B. 62, 1289). Aus dem Methylester, Phenylester und 4-Brom-
phenylester der 2-Methyl-anthraohinon-carbonsäure-(l) durch Behandeln mit Na,S,04 und verd.
Natronlauge bei gewöhnlicher Temperatur (Scholl, Renner, B. 62, 1287, 1288, 1289). Vgl. a.

Bildung des Lactons (Syst. Nr. 2484); über Bildung durch Hydrolyse des Lactons mit wäßr.
Pyridin oder Natronlauge vgl. Sch., R., B. 62, 1291. — Wird aus alkal. Lösungen als gelbe
Gallerte gefällt, die beim Erhitzen blaß braungrau wird (Sch., B., B. 62, 1289). Die Lösungen
in organischen Lösungsmitteln sind gelb. Die roten alkalischen Lösungen werden beim Schütteln
an der Luft erst olivgelb, dann farblos.

Amid CuHijOiN = CH,* C,4H80, • CO • NH,. B. Aus dem Lacton der 2-Methyl-anthra-
hydrochinon-oarbon8äure-(l) durch Auflösen in 10%igem Ammoniak in Stickstoff-Atmosphäre
(Scholl, Renner, B. 62, 1291). — Nicht isoliert. Die gelbgrüne bis braungelbe ammoniakalische
Lösung gibt beim Schütteln mit Luft 2-Methyl-anthrochinon-oarbonsäure-(l)-amid.

IX,

OH

OH 00tH

CH,

<-OCO
COCOiH

k) Oxy-oxo-carbonsäuren CnHZn_2204 .

Oxy-oxo-carbonslurtn CMH10O4.

9.9-DipheiMi]tbrylSther-dioxalylsaure-(10.10/

)
kommt der von Scharwin (B. 88, 1271) als Verb
Substanz zu (Duls, Kassbbart, A. 686 [1988],

) CitHigO,, Formel X. Diese Konstitution
>indung 0,^,0, (H 7, 802) beschriebenen

, 79, 88).
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2. Oxy-oxo-carboniluren Ci9Hx4 4.

4-PhenyI-2-[2-methoxy-phenyI]-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonsäure-(l)-äthylester

C,ÄA = CA-C<ci^—^1—C?)^^ 00»' ^«- B
- Aus Phenyl-[2-methoxy-

styryl]-keton und AcetesBigester in wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei Zimmertemperatur
(Forster, Hbilbrox, Soc. 126, 345). — Prismen (aus Heptan). F: 95°. Leicht löslich in den
meisten organischen Lösungsmitteln. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine tiefrote Färbung.

1) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2 n-24 4 .

1. Oxy-oxo-carbonsluren C18Hlt 4.

1. 4-Oxy-l-[2-carboxy-benzoyl]-naphthattn, 2-[4-Oxy-
naphthoyl-(l)]-benzoesäure C18H„04, s. nebenstehende Formel. OOC,H4 oo,H

B. Neben überwiegenden Mengen 2-[4-Methoxy-naphthoyl]-benzoesäure f^~^r^^>
bei der Umsetzung von a-Naphthol-methyläther mit Phthals&ureanhydrid II I

und Aluminiumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff (Scholl, ^^^~r
Seer, Zinke, M. 41, 599). — Essigs&urehaltige, gelbliche Nadeln (aus 0H
Eisessig). Gibt die Essigsäure bei 130° ab. F: 206—208°. Sehr leicht löslich in kaltem Alkohol
und Aceton, schwer in siedendem Benzol, sehr schwer in siedendem Wasser. Löst sich in wäßr.
Ammoniak und Alkalien mit grüner, in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. — Natriumsalz.
Krystalle. Leicht löslich in 12%iger Natronlauge.

2-[4-Methoxy-naphthoyl-(l)l-benzoesäure CwH14 4
— CH,- O • C10H,- COCjH4 C02

H
(E I 479). Zur Konstitution vgl. Schulenburg, B. 53, 1451. — B. Entsteht aus a-Naphthol-
methyläther auch bei der Einw. von Phthalylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen-
stoff (Schu., B. 58, 1454). Zur Bildung aus a-Naphthol-methyläther, Phthalsäureanhydrid
und Aluminiumchlorid vgl. Schu., B. 58, 1454; Scholl, Seer, Zinke, M. 41, 596, 598; Fieser,
Dietz, Am. Soc. 51, 3144. — Prismen (aus Alkohol). F: 196—197° (F., D.), 194° (Schü.), 193°

bis 194° (Scho., S., Z.). Die rote Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Erwärmen erst dunkel
braunrot, dann violettrot (Scho., S., Z., M. 41, 599; vgl. Schu., B. 53, 1451). — Gibt beim
Erhitzen über den Schmelzpunkt a-Naphthol-methyläther, Phthalsäure und andere Produkte
(Schu., B. 58, 1452); a-Naphthol-methyläther und Phthalsäure entstehen auch beim Erhitzen
mit 48 %iger Bromwasserstoffsäure in Eisessig auf 100° (SoHtr., B. 53, 1455). In der Kalisohmelze
erhält man 4-Oxy-naphthoeeäure-(l) (Schu., B. 68, 1455). Beim Behandeln mit a-Naphthol-
methyläther und konz. Schwefelsäure unter Kühlung entsteht 3.3-Bis-[4-methoxy-naphthyl-(l)]-

phthalid („p-Naphtholphthaleindimethyläther") (Syst. Nr. 2545) (Sohu., B. 58, 1456). —
Ammoniumsalz. Nadeln (aus wäßr. Ammoniak) (Scho., 8., Z., M. 41, 599). — Natrium-
salz NaCuHu 4 . Tafeln (aus Wasser) (Sohu., B. 58, 1454), Nadeln (aus 12%iger Natronlauge)
(Scho., S., Z., M. 41, 598). Leicht löslich in Alkohol undWasser, schwer in 12%iger Natronlauge
(Scho., S., Z.).— Calciumsalz Ca(C„H,,04),+ 10H,O. Krystalle (ausWasser) (Schu.). Schwer
löslich in heißem Wasser (Scho., S., Z.).

2-[4-Äthoxy-naphthoyl-(l)Nbenzoesaure C20H„O4 = C8H6 - OC10H,- CO • C,H4 - COjH.
Diese Konstitution kommt nach Schulenburg (B. 58, 1450) der von Copisarow, Weizmann
{Soc. 107, 883; vgl. a. C, Soc. 117, 210) als 2-[l-Äthoxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure (E I 479)

aufgefaßten Verbindung zu. — B. Aus a-Naphthol-äthyläther und Phthalylchlorid bei Gegen-
wart von Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff (Soh., B. 63, 1456). — Prismen (aus Toluol).

F: 166—167° (Soh.). Die orangerote Lösung in konz. Schwefelsäure ist nach 16 Min. rot

gefärbt; beim Erhitzen auf 100° wird die Farbe dunkler (Sch., B. 68, 1451). — Liefert in

der Kalisohmelze 4-Oxy-napnthoesäure-(l) (Sch.). Wird von Aluminiumchlorid nicht ent-

äthyliert (Sch.).

2-j4-Methoxy-naphthoyl-(l)J - benzoesaure - methylester CaoHw 4 = CH8 • O • C10H,
CO'C,H

4 'COt -CH,. B. Aus 2-[4-Methoxy-naphthoyl-(l)]-benzoesäure und Dimethylsulfat

in alkal. Lösung (Sohulboturo, B. 63, 1455). — Tafeln (aus Alkohol). F: 96°.

2-14-Methoxy-naphthoyl-(l)]-benzoesäure-pseudomethylester Ct0HuO4 =
C4H4<fyC»°^'

ffi
)<0'°H'»)> s. Syst. Nr. 2538.

2. l-Oxy-2-[2-carboxy-benzt>ylJrnaphthaUn, 2-[l-Oxy- ?H
naphthoul-(2J]-benzoe8äure C18Hu 4 , s. nebenstehende For- f^y^.oo-ojOfOO^B.
mal (H 979; E I 479). B. Neben anderen Produkten beim Erwärmen I

| J
von Phthalylohlorid mit a-Naphthol in Schwefelkohlenstoff (Schulen-

s^^v

Burg, B. 68, 1448). — Gibt mit a-Naphthol in konz. Sohwefelsänre ein bei 253—254° sohmel-

»mdes a-Naphtholphthalein (Soh., B. 68, 1454; vgl. dazu Thiel, Ph. Oh. Bodenston-Fetß.
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1881, 356) und geringe Mengen 3.4;5.6-Dibenzo-fluoran (Sch.). — Färbt ohromgebeizte Wolle
citronengelb (Bayer & Co., D.B.P. 335301; Frdl. IS, 5S7).

2- II -Methoxy-naphthoyl-(2)l -benzoesXure C
If
Hw04 = CHS - O-C10H,' CO-CA-CO.H.

B. Durch Versetzung von 2-[l-fflethoxy-naphthoyl-(2)]-benzoes&ure-methyle8ter (Schulen-
bvbg, B. £8, 1456). — Nadeln (aus Benzol). F: 179«.

2-J1 -Xthoxy-naphthoyl-(2)] •benzoeslure Ct0HMO4 = C,H,- • CWH, CO-CÄ-CJOjH.
Die £ 1479 unter dieser Formel beschriebene Verbindung wird als 2-[4-Äthoxy-naphthoyl-(l)]-

benzoes&ure (S. 713) formuliert (Schulenburg, B. 68, 1450). — B. Durch Verseifung von
2-[l-Äthozy-naphthoyl-(2)]-benzoesaure-&thylester (s.u.) (Sch., B. 58, 1456). — Mattgelbe

Prismen (aus Benzol). F: 145° (Sch.).

2- II -Methoxy -naphthoyl-(2)] •benzoeslure -methylester C^A = CH,«O-a Hl-CO-
C,H4-CO,-CH, (H 980). B. Aus 2-[l-Oxy-naphthoyl-(2)]-benzoesaure und überschüssigem

DimethylsuHat in alkal. Lösung (Schulenburg, B. 68, 1455). — Erystalle (aus Alkohol).

F: 117—119°.

2- [1 -Äthoxy -naphthoyl-(2)] - benzoeslure -äthylester CtJEL^O^ = CA- • C10H, • CO-
C4H4-CO,'C,H,. B. Aus 2-[l-Oxy-naphthoyl-(2)]-benzoeeaure und Di&thylsulfat in alkal.

Losung (SchÜlknbubg, B. 68, 1456). — Prismen (aus Alkohol). F: 89°.

3. 2-Oxy-l-benzoyl-naphthalin-car-
bonsäure -(8), S-Oxy-4-benzoyl-naph- CO-CA coc,HB

thoesäure-(2) Ci,H„04 , Formel I. B. Aus r^r^1' OH tt f"V^l
3-Oxy-naphthoesaure-(2) und Benzotrichlorid in L Ml,^ II. lil.oo,H
konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur •

(Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 378908; C. 0H

1928 IV, 593; Frdl. 14, 469) oder in Natronlauge bei 60° (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P.
418034; Frdl. IS, 299). — Krystalle (aus Eisessig).

4. 4-Oxy-l-benzoyl-naphthalin-cavbon»äure-(3), l-Oxy-4-benxoyl-naph-
thoesäure-(2) CiaHu 4 , Formel II. B. Aus l-Oxy-naphthoesaure-(2) und Benzotrichlorid

beim Erhitzen auf 100—120° oder beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure bei gewöhnlicher
Temperatur (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 378908; C. 1928 IV, 693; Frdl. 14, 469).— Nadeln
(aus verd. Essigsaure). F: 205°. Löslich in Alkalilaugen und in konz. Schwefelsaure mit gelber
Farbe. — Gibt beim Erhitzen mit verd. Schwefelsaure unter Druck oder beim Erwärmen mit
Dimethylanilin 4-Oxy-l-benzoyl-naphthalin (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 378908, 378909;
Frdl. 14, 469, 470).

4 - Oxy - 1 - [2 - chlor - benzoyll -naphthalin - carbonsäure -(3) , 1 -Oxy-4-[2-chlor-benzoyll-
naphthoesäure-(2) C„Hno«cl==C,H4Cl-CO-C10Hs(OH)-CO,H. B. Beim Behandeln von 1-Oxy-
naphthoesäure-(2) und 2-CÜor-benzotrichlorid mit konz. Schwefelsaure bei gewöhnlicher Tem-
peratur (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 378908; C. 1928 IV, 593; Frdl. 14, 469). — F: 213°.

2. Oxy-oxo-carbonsiuren C„H14 4 .

3-Oxy-4-ra-chlor-4-formyl-benzyl]-naphthoes9ure-(2)-niethylester CnHu 4Cl = OHC-
C,H4-CHC1-CMPH5(0H)-C0,-CH$ (E I 480).

E 1 480, Z. 23 v. o. statt „34)xy-4[a^niUno-4-formyLbemyl]-iiaphthoegäure-(2)-methylester''
lies „3-Oxy-4-[a^nüino-4-p^yliminomethyWmzyl]-najMhoe»äure-(2)-methyle8ter".

2 - [2 - Oxy - phcnyl] -4- [2-chlor-styryl] - cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonsaure-( 1 )-lthylester

«04C1 = C,H4a-CH:CH-C<g»
,^C«fi«

,(
g)>CIH-C!0.-CA,. B. Als Hauptprodukt

3. Oxy-oxo-carbonsluren CuHu 4 .

2

CMH,
bei der Umsetzung von 2'-Chlor-2-oxy-distyryl-keton mit Acetessigester in wäßrig-alkoholischer
Natronlauge (Heilbron, Hnx, Soe. 1927, 921). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 177—178°.
Ziemlichleicht löslich in den üblichen organischenLösungsmitteln. Leichtlöslich in waßr. Alkalien.
Gibt mit konz. Schwefelsaure eine intensiv rote Färbung. — Gibt bei der Oxydation mit Per-
manganat in Aceton 2-Chlor-benzoesaure. Beim Kochen mit 20%iger Schwefelsaure und Eis-
essig entsteht l-[2-Oxy-phenyl]-3-[2-chlor-styryl]-oyolohezen<(3)-on-(5).

2- [2- Oxy-phenyl] -4- [3-chlor-styryn -cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonslure-(l)-Ithyle»ter

GJSnOja - C4H4a-CH;(MO<C°« CH<C'a« jg>CHCO.-C.H.. B. Analog der voran-

gehenden Verbindung (Heilbbon, Hol, Soe. 1927, 922). — Gelbe Krystalle (aus Benzol).
F: 169°.
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2 - [2 - Oxy - phenyll -4- 14-chlor-styryl] - cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonsIure-( 1 )-Ithylester

Ct$HIACl = CÄCl-CH:CH-C<^^^Ä^)>CH.C01 C1He. B. Analog den voran-

gehenden Verbindungen (Hkdubbon, Hill, Soc. 1927, 922). — Goldgelbe Tafeln (aus Benzol
oder Essigester -f Petroläther). F: 199-200°.

2- [2-Methoxy-phcnyl] -4- [4-chlor-$giylTl-cyc1ohexenK4)-on-(6)-carbon8aure-(l)-»thyI-

ester CMHM 4C1 = C.H4Ca-CH:CH-C<g^'
C!5(C,H4 ' '

gfrScH • CO. • OH,. B. Durch

Erhitzen von 4'-CUor-2-methoxy-distyrylketon mit Aoetessigester und Natriumäthylat-Lösung
(Hulbbon, Hill, Soc. 1*27, 923). Aus 2-t2-Oxy-phenyl]-4-t4-chlor-styryl]-oyclohexen-(4)-on-(6)-
carbonsäure-(l)-äthylester und Dimethylsulfat in Aceton (H., H.).— Gelbe Tafeln (ausMethanol).
F: 160°. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist karminrot.

f^OOjH

m) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2ll_2e04.

1. Oxy-oxo-carbonsluren CltHj O4.

1. 2 - Oxy - benzanthron - carbotuäure - (Bzl) C18Hi O4 , s. ^^^~^>
nebenstehende Formel. B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen |^||^|'0H
von 3-Oxy-anthranol-(9) (E II 8, 214) oder 2-Oxy-anthrachinon mit k,^L^J^^J
Glucose, Fructose, Glycerin, Erythrit oder Mannit und Natronlauge unter ö
Druck auf 170—180° (Bbadshaw, Perkin, Soc. 121, 912, 918); zur Iso-

lierung kocht man das Reaktionsprodukt mit Acetanhydrid und behandelt das entstandene
Lacton (Syst. Nr. 2487) mit starkem Ammoniak (B., P., Soc. 121, 912). — Gelbe Nadeln (aus

Alkohol). Sintert bei ca. 276° und ist bei 315° vollständig geschmolzen. Löslich in Alkalien

mit orangegelber Farbe und gelbgrüner Fluorescenz. —' Geht beim Erhitzen oder bei der Einw.
von Acetanhydrid in das Lacton über. Liefert in der Kalischmelze bei 250—260° ein braunes
amorphes Produkt. — Kaliumsalz. Orangefarbene Nadeln (B., P., Soc. 121, 915). —
Diäthylaminsalz C4H,,N + C18H10O4 . B. Durch Kochen des Lactons mit Diäthylamin
(B., P., Soc. 121, 913). Orangegelbe Blattchen. Leicht löslich in Alkohol.

2 - Methoxy - benzanthron - carbonsäure - (Bz 1 ) C„H„04 = CH, • O • C17HgO • CO,H. B.
Bei 3-stdg. Einw. von Schwefelsäure auf 2-Methoxy-benzanthron-carbonsäure-(Bzl)-methyl-
ester (Bbadshaw, Pebkin, Soc. 121, 915). — Nicht rein erhalten. Krystalle (aus Alkohol).

F: 277—279°.

2 -Aceloxy- benzanthron - carbonsaure -(Bzl) C, Hi8O, = CH,COOC„H8OC02H. B.
Aus der Säure und Acetanhydrid in Pyridin (Bbadshaw, Pebkin, Soc. 121, 913). — Krystalle

(aus Eisessig). Zersetzt sich beim Erhitzen allmählich.

2 - Methoxy - benzanthron - carbonsiure - (Bz 1 ) - methylester C^H^O« = CH3 • O • C17H8 •

CO,'CHs . B. Aus dem Lacton der 2-Oxy-benzanthrön-carbonsäure-(Bzl) (Syst. Nr. 2487)
durch Einw. von Dimethylaulfat in siedender methylalkoholischer Kalilauge (Bbadshaw,
Pebkin, Soc. 121, 914). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 185—186°. Ziemlich leicht löslich

in siedendem Alkohol. Gibt mit Schwefelsäure oder Salpetersäure eine orangefarbene, grün
fluorescierende Losung. Bei Zugabe von Schwefelsäure zur Lösung in Eisessig in der Wärme
entstehen orangefarbene Nadeln. — Bei der Oxydation mit Chromessigsäure erhält man
2-Methoxy-anthrachinon-oxalylsäure-(l)-methylester. Gibt mit kalter konzentrierter Schwefel-

säure bei 3-stdg. Einw. 2-Methoxy-benzanthron-carbonsäure-(Bzl), bei mehrtägiger Einw.

2- Oxy- beiizanthron-carbonsäure -(Bzl). 2-Oxy-benzanthron-carbonsäure-(Bzl) entsteht auoh
beim Erwärmen mit alkoht Kalilauge. — 2C8(JH14 4+HCI+ SnCl4 . Scharlachrote Nadeln. —
2CMHM 4 +HCl-(-FeCl.. Scharlachrote Nadeln. Wird durch Wasser leicht zersetzt. —
3 CwH,/),+ 2HC1+ PtCL,. Hellrote Nadeln.

2. Bzl-Oxy-benzanthron-carbon8äure-(Bz2) C18Hw 4 , s. neben- co*H

stehende Formel. r-^-oH
Athylcster CMHu 4 = HOC17H8OCO,-C,H8 . B. Durch Kochen von

Anthron mit Äthoxymethylenmalonsäure-diäthylester in Chinolin (I. G.

Farbenind., D.R.P. 488606; Frdl. 16, 1433). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig).

F: 206°. Löst sich in konz. Schwefelsäure und in alkoh. Alkalien mit kannin-
jj

roter Farbe und intensiv braunroter Fluorescenz.

2. Oxy-oxo-carbonsluren G^HuO«.
1. Benzoehinon -(12)- mono -{(4 -oxy- phenyl)- (2 - wboxy-phenyl)-

methid], chinoideForm des Iaophenolphthaleins C,,Hl4 4 = OiC.H^C.H.-OH)-
Cjät-COjk. — Salze s. bei Isophenolphthafein, Syst. Nr. 2539.
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2. Benxochinon - (1.4) - mono - [(4 - oxy - phenyl) - (2- carboxy - phenyl)-
tnethidj, 4"-Oxy-fuchson-carboniäure-(2') , chinoide Form dem Phenol-
phthaleins CjoHhO, = 0:CA:C(CÄ-OH)-C»E4-COIH.

3U>.3".5"-Tetrabrom-4"-oxy-tuchson-carbonsäure-(2')-äthylester, chlnolder Tetrabrom-
phenolphthalein-monolthyllther C,,H,4 4Br4 == : C.H,Br, : C(C,H,Br,- OH) • C.H4-CO,-C,H5

(H 983). Absorptionsspektrum der freien Verbindung in Alkohol und des Kaliumsalzes in Wasser
und Alkohol: Vogt, Ph.Ch. 182, 111; Absorptionsspektrum in Losungen von pa 9,2: Thiel,
DniHL, Sber. Ges. Naturwita. Marburg 62, 488; 0. 1927 II,

Oxlm des chinoiden Tetrabromphenolphthaleinmonolthylathers C„H,.04NBr4
= HO-

N:C,H,Br,:C(C,H,Br,-OH)C,H
4 CO,-C,Hs . B. Aus der vorangehenden Verbindung und

Hydroxylamin in gesättigter Boraxlösung (Thiel, Diehl, Sber. Ges. Naturalis». Marburg 62,
544; C. 1927 II, 2669). — Wurde nicht rein erhalten. Beginnt bei 127° zu sintern und ist bei
189° (korr.) geschmolzen. — Wird beim Kochen mit verd. Schwefelsäure hydrolysiert.

3.5.3".5"-TetraJod-4"-oxy-fuchson-carbonsäure-<2'), chinoide Form des Tetralodphenol-
phthalelns C^RltOtlt = 0:C,HJ,:C(C,H,I, • OH) • C.H« • C0SH. — Na,0,oHj04I4 + 3,5 H,0
s. bei Tetrajodphenolphthalein, Syst. Kr. 2539.

3. Oxy-oxo-carbonsluren cMHu 4 .

1. 4-Oxo-lJ£-diphenyl-4-[4-oxy-phenyl]-butan-carbon8äure-(l), a.ß-Di-
phenyl-y- [4-oxy-benzoylJ-btOteraäure C,8HM 4 = HOC4H4-COCH,CH(C4H6

)-

CH(C6Hj) •CO,H.

a.0 - Dlphenyl -y - U - methoxy - benzoyl] - buttersäure, a.fl-Diphenyl-y-anisoyl-buttersäure
C14H„04 = CH,-OC,H4

,CO-CH,-CH(C,H5)-CH(C.H,)-CO,H (H983). B. Durch Verseifung
von a./S-Diphenyl-y-anisoyl-butyronitril mit konz. SaizBäure im Rohr bei 130—140° (Allen,
Am. Soc. 4», 1114).

<x.Ä - Diphenyl - y - anisoyl - buttersaure - methylester C,6H,4 4
= CH,- O • C,H4 - CO • CH,-

CH(C,HS)<DH(C,H,)-C0,-CH,. B. Durch Einw. von methylalkoholischer Salzsäure auf oc./?-Di-

phenyl-y-anisoyl-buttersäure (Allisn, Am. Soc. 49, 1114) oder auf 6-Oxo-4.5-diphenyl-2-[4-meth-
oxy-phenyl]-1.4.5.6-tetrahydro-pyridin (A., Am. Soc. 4», 1115). — Krystalle (aus Methanol).
F: 169°. Mäßig löslich in Methanol, leioht in Äther.

a£- Dlphenyl - y - anisoyl - butyramid C,4H„0,N = CH,- O • C,H4
- CO • CH, • CH(C,H.)

CH(C4H,)-CO-NH,. B. In geringer Menge neben 6-Oxo-4.5-diphenyl-2-[4-methoxy-phenyl]-
1.4.6.6-tetrahydro-pyridin bei eintägiger Einw. von gesättigtem Bromwasserstoff-Eisessig auf
a.^Diphenyl-y-anisoyl-butyronitril (Allen, Am. Soc. 4», 1115). — Krystalle. F: 248—250°.
Loslich in Eisessig, unlöslich in Chloroform.

« »,
B
'£"i?

,l*ei
!ff'

"2! " »"fcoy' - butyronltrll , 4 - Methoxy - ß.y - diphenyl -v - cyan - butyrophenon
CMHuO^ = CH,-Ö-CÄ-CO-CH,-CH(CA)-CH(CeH5)-CN. B. Beim Erwärmen von 4-Meth-
oxy-a>-benzyliden-acetophenon und Benzyloyanid mit sehr verdünnter Natriummethylat-Lösung
(Allen, Am. Soc. 4», 1113).— Prismen (aus Eisessig). F: 116°. Sehr schwer löslich in Methanol,
Alkohol und Äther, in der Wärme leicht löslich in Eisessig, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff,
Benzol, Essigester, Aceton und Schwefelkohlenstoff. — Liefert mit gesättigtem Bromwasser-
stoff-Eisessig bei mehrtägiger Einw. 6-Oxo-4.5-diphenyl-2-[4-methoxy-phenyl]-1.4.5.6-tetra-
hydro-pyridin, bei kürzerer Einw. auch geringe Mengen a.^-Diphenyl-y-anisoyl-butyramid. Beim
Behandeln mit Brom in Chloroform erhält man 6-Brom-4.5-diphenyl-2-[4-methoxy-phenyl]-
pyridin und wenig 6-Brom-2-oxy-4.5-diphenyl-2-[4-methoxy-phenyl]-2.3-dihydro-pyridin.

™r ^ÜSf^l'J^J4
~ n,tro "

P

h">y»l -y-anlsoyl-butyronitril CttRM0JSt = CH,- O • C.H4 - CO-CH1-CH(C,H,)-CH(C4H4-NO,).CN. B. Aus ^Metboxy-oi-benzyMen-acStophenon und 4-Nitro-
benzyloyanid in Natriummethylat-Lösung (Allen, Am. Soc. 49, 1114). — Tafeln. F: 161°.
Unlöslich in Alkohol und Äther, leioht löslich in Eisessig.

2. l-Oxy-4-oxo-l£.4-triphenyl-butan-carbon8Üure-(2), y-Oxy-ß.v-di-

CH^fföSa
tyrophenon - ß - «»»öonaÄure C„HW 4 = C.H, • CO • CH, - qC,H,KCO,H)-

CH(0Hw5 f
0xy'^5

'",l,,,heny,^_cy,ll,-butyroPhenon C,,Hw0,N= C.H,-C0-C!H1-C!(C.H5)(CN)'

a) Höherschmelzende Form. B. Beim Kochen von 1.2-Diphenyl-l.cyan-3-benK>yl-
eyolopropan vom Sohmelzpunkt 143« oder vom Schmelzpunkt 172° (vgl. Allen, Am. Soc 47,
1788 Anm.ö) mit Lösungen von Natriummethylat oder -äthylat oder besser mit methylalko-
holischer Kalilauge (Kohles, Allen, Am. Soc. 46, 1581). Aus a.Phenyl^-benzoyl-p " *"
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und Benzaldehyd in Natriummethylat-Lösung (K., A., Am. Soc. 46, 1533). Beim Behandeln der
niedrigerschmelzenden Form mit Eisessig oder Acetanhydrid (K., A., Am. Soc. 46, 1532). —
Nadeln (aus Eisessig). F: 218° (K., A.). Sehr schwer löslich in Äther, mäßig in Aceton und Essig-
ester, leicht in Eisessig (K., A.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot (K., A.). — Lagert
sich in methylalkoholischer Salzsäure oder konz. Schwefelsäure in die niedrigerschmelzende
Form um (IL, A.). Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt entstehen oc-Phenyl-/J-benzoyl-
propionitril und Benzaldehyd (K., A.). Wird durch siedende Chromessigsäure zu 1-Phenyl-
1.2-dibenzoyl-l-cyan-äthan oxydiert (K., A.).

b)Niedrigersohmelzende Form. B. Beim Kochen von 1.2-Diphenyl-l-cyan-3-benzoyl-
cyelopropan vom Schmelzpunkt 166° (vgl. Allen, Am. Soc. 47, 1738 Anm. 5) mit Losungen von
Natriummethylat oder -äthylat oder besser mit methylalkoholischer Kalilauge (Kohler, Aulen,
Am. Soc. 46, 1531). Bei der Verseifung von y-Aoetoxy-^.y-diphenyl-/S-cyan-butyrophenon mit
wäßr. Ammoniak in Äther (K., A.). Bildung aus der höherschmelzenden Form und Umlagerung
in diese s.- im vorangehenden Abschnitt. — Nadeln (aus Methanol). F: 156° (K., A.). Löst sich
in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe (K., A.).

y-Acetoxy-/?.y-dlphenyl-£-cyan-butyrophenon CMH„0,N = C,HS
- CO • CH, • C(C6HS)(CN)-

CH(C,Ht)'0'CO'CHs . B. Beim Kochen von höherschmelzendem oder niedrigerschmelzendem
y-Oxy-/?.y-diphenyl-/?-cyan-butyrophenon mit Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure
(Köhler, Allen, Am. Soc. 46, 1532). — Nadeln mit 1 H,0 (aus wäßr. Methanol), wasserfreie

Täfelchen (aus Acetylchlorid). Schmilzt wasserfrei bei 142°, wasserhaltig bei 121°. Das Hydrat
läßt sich nicht durch Erhitzen entwässern. — Gibt bei der Verseifung mit wäßr. Ammoniak
in Äther niedrigerschmelzendes y-Oxy-jJ.y-diphenyl-/?-oyan-butyrophenon.

n) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-so04.

l'-Chlor-4-oxy-1.2'-dlnaphthylketon-carbonsiure-(3) C„HwO«Cl, (•"""•>
Cl

s. nebenstehende Formel. B. Aus l-Oxy-naphthoeBäure-(2) und 1-Chlor- I 1^
2-trichlormethyl-naphthalin beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure |^|' C0 T ~X^~\
oder mit einer Lösung von Schwefelsäuremonohydrat in Nitrobenzol HO-L^J L^J^J
bei gewöhnlicher Temperatur (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D. R.P. 378908

;

ro H
G. M28 IV, 693 ; Frdl. 14, 469). — F : 210—211».— Gibt beim Erhitzen

'

mit 6%iger Schwefelsäure auf 180—190° l'-Chlor-4-oxy-1.2'-dinaphthylketon (Ges. f. ehem.
Ind. Basel, D.R.F. 378909; Frdl. 14, 470). [Behblb]

2. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 5 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-«06 .

7.8-lMoa^S-iMBc^l40-d<n»etli^«IefcalrirdrofmphthoHn-/a-iM«pionsä«re7-f7>,
Tetrahydroartemisinaäure C„HM0«, Formel I. Zur Konstitution vgl. Bebtolo, R.A.L,

[5] 82 1, 486, 618; Tettweilbb, Enqel, Wedkkind, A. 492 [1932], 105.

o 00

^CHtfH.K^CHtOHK^,
.0H(CHj) . COjH OC-CH(CH»^CH^H^C(OH)^

'

CH"

6h, ch3

I. IL

a) a-Tetrahydroartemisinsäure. B. Aus a-Tetrahydroartemisin (Formel II; Syst.

Nr. 2530) bei vorsichtigem Ansäuren der Losung in 0,1 n-Natronlauge mit 0,1 n-Schwefelsäure

(Rrjmn, Jona, B. A. L. [5] 22 II [1913], 31; ö. 48 II [1913], 535). — Erweicht bei ca. 55» unter

Wasserverlust und zersetzt sich bei 118°. Löslich in Alkohol, schwer löslich in Chloroform,

unlöslich in Äther und Benzol. — Unbeständig; bildet rasch a-Tetrahydroartemisin zurück. —
Natriumsalz. Nadeln (aus Wasser).

b) fl-Tetrahydroartemisinsäure. JS. Aus /J-Tetrahydroartemisin (Formel II; Syst.

Nr. 2530) analog der vorangehenden Verbindung (RmiNi, Jona, R.A.L. [5] 22 II, 31

;

O. 48 II, 635). — Nadeln (aus Methanol). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 218—220» unter

Zersetzung. Löslich in Wasser und Alkohol, schwer löslich in Chloroform, unlöslich in Äther. —
Ist beständiger als «.Tetrahydroartemisinsäure.
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b) Oxy-oxo-carbonsäoren CnH2n-io06 .

1. Oxy-oxo-cirbonslnran 0,H,O,.

1. 2.4-Dioxy-phenylglyoxylsäure, 2.4-Dioxy-benxoylameiaensäure CRH«0„
Formel III (H 987). B. Neben anderen Produkten beim Einleiten von Chlorwasserstoff und
Dioyan in eine Lösung von Besoroin in absol. Äther unterKühlung und Zersetzen des Reaktions-

produkts mit Wasser (Kabbeb, Fbbla, Hdv. 4, 204, 206, 209). — Gelbe Nadeln (aus Wasser
oder Äther -f-Ligroin). F: 167—168°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und warmem Wasser.
Die w&Br. Losung färbt sich mit Eiaenchlorid braunrot. — Ammoniumsais NH4C8H,06.

Gelbe Nadeln (aus Alkohol + Äther). Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in

Alkohol. — Silbersalz AgCgHjOj. Nadeln. Zersetzt sich rasch.

2-Oxy -4 -methoxy -phenylglyoxylslure C9H,Ot , Formel IV. B. Durch Behandeln von
6-Methoxy-oumarandion-oxim-(2) (Syst. Nr. 2632) mit rauchender Salzs&ure bei 60° (Frues,

A. 442, 290). Durch Einw. von konz. Schwefelsaure auf 6-Methoxy-oumarandion-[4-dimethyl-

amino-anil]-(2) (Syst. Nr. 2532) (F., A. 442, 289). — Br&unlichgelbe Blättchen (aus Benzol), gelbe

Nadeln (aus Benzin). F: 123°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, löslich in Benzol,

schwer löslich in Benzin. Löslich in konz. Salzs&ure. — Geht beim Erhitzen unter 1 mm Druck
auf ca. 160° in 6 • Methoxy -cumarandion über. Kondensiert sich mit o-Phenylendiamin

in siedendem Eisessig zu 3-Oxy-2-[2-oxy-4-methoxy-phenyl]-chinoxalin (Syst. Nr. 3636). Bei
der Umsetzung mit 6-Methoxy-cumaranon in Eisessig unter allmählichem Zusatz von konz.
Schwefelsaure entsteht [6-Methozy-oumaxon-(2)]-[6-methoxy-cumaron-(3)]-indigo (Formel V;
Syst. Nr. 2842).

COCO.H COCO.H CO-CO.H

O.OH f^S-OH (-"> 00 CKK°^r^-0.0H3 r"S-°HU H,.0.U^==£ U Br-U
ÖH ÖOH] 6 -0H3

m. iv. v. vi.

5 -Brom- 2 -oxy- 4- methoxy- phenylglyoxylsaure C,H7 6Br, Formel VI. B. Durah Ver-
seifen des Äthylesters mit Alkalilauge (Fxobb, Saftten, B. 69, 1248). Durch allmähliches

Verdünnen einer Losung von 6-Brom-6-methoxy-oumarandion-anil-(2) (Syst. Nr. 2632) in
konz. Schwefelsaure mit Wasser (F., A. 442, 299). — Blaßgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 165°

(F.). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, etwas schwerer in Benzol, mäßig in Benzin (F.).

5-Brom-2-oxy-4-methoxy-phenylgIyoxylslure-Ithylester CuHuO,Br —
(CH,-0)(HO)CeH^r'CO'COt 'C,H,. B. Bei kurzem Aufkochen von 6-Brom-2-azido-6-methozy-
cumaranon (Syst. Nr. 2402) mit alkoh. Salzsäure (Fbtjss, Satubn, B. 59, 1248). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 108*. Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln außer Benzin.

2. 3.4-Dtoxy-phenylglyoxylsäure, 3.4-Dioxy-benzoylameisensäure CgHgOg,
Formel VII.

3.4 - Dimethoxy -phenylglyoxylslure , Veratroylameisensture C, Hi O, = (CH, • 0),C,H, •

COCO,H (H 989). B. Bei der Oxydation von Olivil-dimethyl&ther (Formel VIII, Syst.

Nr. 2456) mit Permanganat in alkal. Lösung auf dem Wasserbad, neben Veratrumsäure und
etwas Oxalsäure (Vanzetti, R. A. L. [5] 12 II [1903], 630; M. 62, 165). In geringer Menge
neben Veratrumsäure beim Erwärmen von 3.4-Dimethoxy-styrol mit Permanganat in Soda-
lösung auf 50—60° (Fbomm, A. 46«, 170, 176).

CO-COtH HO-OHi CHfOHOHC ÖH

.OH •

Vm
- 0H,-0.O.H(i.0.tH.<3.0.0H,

ÖH Ö'CH, 6-CH,

4 - Methoxy- 3 - Mhoxy- phenylglyoxylslure CuHM0, = (C,HyOXCBVOJC.KyCO-COjB:.
B. Durch Oxydation von 4-Methoxy-3-äthoxy-acetophenon mit Permanganat in alkal. Lösung
(Reichstein, Helv. 10, 396). — Gelbe Krystalle (aus Toluol). F: 124—126°. — Liefert bei der
Oxydation mit Chromschwefelsäure 4-Methoxy-3-äthoxy-benzoesäure.

*

3. 4.5-Dioxu-2-formyl-ben«oe8Üure bzw. 3£.6-Trioxy-phthalid, Normeta-
opiansüure CjOfO,, Formel IX bzw. X (F. und R' = H).

5-Oxy -4- methoxy- 2 -formyl -Benzoesäure bzw. 3.6-Dioxy-5-methoxy-phthalld C,H,0„
Formel IX bzw. X (R=CHS ; R'= H). B. Beim Kochen von 3-Oxy-4-methoxy-benzoesäure



H 10, WO—Ml e n 10
bis 1432] DIOXYPHENYLGLYOXYLSÄUBE; OPIAN8&URE 719

mit Chloroform und Natronlauge (Perkixt, Stoylb, Soc. 128, 3173, 3176). — Krystalle mit
1 HtO (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei oa. 178°.

»'•O.V^^J.OOiH a'.o-l^^J CO-^

4.5-Dimethoxy-2-forniyl-benzoesaure, bzw. 3-Oxy-5.6-dlmethoxy-phthalid , Metaopian-
siure C10H10O„ Formel IX bzw. X (R und R'= CH3) (EI 484). B. Durch Erwarmen von
4.6-dimethoxy-phthalonsaurem Natrium mit 50%iger NaHSOs-Lösung, zuletzt auf dem Dampf-
bad (Fabgher, Perkxn, Soc. 119, 1730). Durch Erwärmen von „Anilino-metaopiansaure" (Syst.
Nr. 1668) oder „p-Toluidino-metaopians&ure" (Syst. Nr. 1689) mit verd. Salzsaure auf dem Dampf-
bad (F., P., Soc. 119, 1727, 1740). Durch Erhitzen von 6-Oxy-4-methoxy-2-formyl-benzoesäure
mit Hethyljodid in Gegenwart von Natriummethylat-Lösung im Bohr auf 100° und Hydrolyse
des Reaktionsprodukts mit methylalkoholischer Kalilauge (P., Stoylb, Soc. 12S, 3173, 3176). —
Krystalle (aus Wasser oder 50%iger Essigsaure). F: 186—187° (F., P., Soc. 119, 1740). Leicht
löslich in siedendem Aceton und Eisessig, sehr schwer in siedendem Methanol und kaltem Wasser
(F., P., Soc. 119, 1727, 1740). — Geht beim Erhitzen auf 200—230° in Metaopiansäureanhydrid
(Syst. Nr. 2662) Aber (F., P., Soc. 119, 1 742). Beim Behandeln des Silbersalzes mit überschüssigem
Methyljodid in siedendem Äther entsteht Metaopiansäure-methylester; beim Kochen der freien

Säure mit Methanol erhaltman Metaopiansäure-pseudomethylester (CH, • 0)gC,H,«i^cO^-^°
(Syst. Nr. 2662) (F., P., Soc. 119, 1728, 1741). Liefert beim Erhitzen mit Malons&ure in Pyridin

bei Gegenwart von etwas Piperidin Metamekoninessigsaure (CHj-OJjCeHji^^^fQ^JtiO

(Syst. Nr. 2626) (Edwards, Soc. 1926, 748). Bei der Einw. von Anilin in siedendem Wasser oder
Methanol erhält man Anilino-metaopiansaure (F., P., Soc. 119, 1742).

Gibt mit Phenol und wenig konz. Schwefelsäure eine sohwaohe kirschrote Färbung, die beim
Erwärmen in Braun übergeht, bei Zugabe von Wasser entsteht ein gelblichgrüner Niederschlag,

der sich in Natronlauge mit kirschroter Farbe löst (Fargher, Pebkin, Soc. 119, 1740). Eine
Suspension in thiophenhaltigem Benzol gibt mit konz. Schwefelsäure eine intensive kirschrote

Färbung, die auf Zusatz von Wasser verschwindet (F., P.). Weitere Farbreaktionen: F., P. —
Das gelbe Phenylhydrazon wird bei 186—190° plötzlich farblos und schmilzt dann bei 228°

(F..P., Soc. 119, 1743; Edwards, P., Stoylb, Soc. 127, 198). Das Methylphenylhydrazon
schmilzt bei 237° (F., P., Soc. 119, 1743). — AgC10H,(V Krystalle (F., P.).

Metaopiansiure-methylesterCuHi,0, = (cH3 0),C,H,(CHO)-CO,CHs . B. Durch Kochen
des Silbersalzes der Metaopiansäure mit überschüssigem Methyljodid in Äther (Farohbr, Perkin,
Soc. 119, 1741).— Krystalle (aus Methanol). F: 93—95°. Leioht löslich in Benzol und den meisten
anderen organischen Lösungsmitteln außer Petroläther. Löst sich in warmer verdünnter Natron-
lauge unter Verseifung.

O-CHO ^|.CH(0H)
CO.H Xn. B-O-l^J CO<

6-R 6-R

4. 5.6-Dioxu-2-formyl-benzoesäure bzw. 3.6.7-Trioxy-phthalid, Noropian-
säure C,H,Os, Formel XI bzw. XII (R = H).

5.6-DImethoxy-2-formyl-beiuoesäure bzw. 3-Oxy-6.7-uimethoxy-phthalid, Opiansäure

CijHjoO,, Formel XI bzw. XII (R = CHS ) (H 990; E 1 484). B. Beim Kochen von Mekonin mit
fein gepulvertem Mangandioxyd und 20%iger Schwefelsäure (Edwards, Pbrkin, Stoyle, Soc.

127, 197). In geringer Menge bei der Hydrolyse von methyliertem Hemlock-Tannin (aus Tsuga

canadensis Carr.) mit alkoh. Kalilauge unterhalb 60° (Mahmno, Nierenstein, Soc. 116 [1919]
>

672). — Ultraviolett-Absorptionsspektrum der Lösung in Äther + Alkohol: Steiner, C. r. 176'

246; El. Soc. Chim. Hol. «, 244; C. 1924 II. 1669. Ültraviolett-Fluorescenzspektrum der Krystalle,

der freien Säure und des Kaliumsalzes: Baylb, Fabrb, Cr. 178, 2182; B., F., George, Bl.

[4] 87, 114. Bei 18° lösen 100 Tle. trockener, reiner Äther 0,2133 Tle. Opiansäure (Stosiüs,

M. 48, 46).

H 991, Z. 24, 28 und 27 v. o. statt „Soc. 1" lies „Soc. 16'

.

Opiansäure gibt beim Behandeln mit Acetylnitrat in Aoetanhydrid Nitroopiansäure (S. 721).

Nitroopiansäureaoetat (Syst. Nr. 2662), Nitroopiansäureanhydrid (Syst. Nr,2662;
:

vgl. H 18,

167) und Nitroopiansäurenitrat (Syst.Nr. 2662) (Wbgsohbider, Müller, .4. 488, 38). Nitroopian-

säureanhydrid tat auch in der von PRnre (J. pr. [2] 24 [1881], Ml) beini Behandeln von

Opiansäure mit kons. Salpetersäure erhaltenen Verbindung C1SH100,N (vgl. H 991) vorgelegen
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(W., M,; Faltis, Kloibeb, M. 68/64, 625). Opiansaure gibt beim Erhitzen mit 33%iger Natron-

lauge auf dem Wasserbad (vgl. H 991) und folgenden Ansäuern Hemipinsfture und Mekonin
(Rodionow, Kanewskaja, Kupinskaja, B. 62, 2565).

Bei der Kondensation mit 1 Mol Phenol in 73%iger Schwefelsaure wurden neben
6.7 -IMmethoxy-3-[4-oxy-phenyl] -phthalid (vgl. H 992) größere Mengen 6.7-Dimethoxy-

3-[2-oxy-phenyl]-phthalid erhalten ; bei der Kondensation von 2 Mol Opiansaure mit 1 Mol Phenol

in 95%iger Schwefelsaure unterhalb 30° entsteht als Hauptprodukt 2.4-Bis-[6.7-dimethoxy-

phthalidyl-(3)]-phenol (Bbubaxeb, Adams, Am. Soc. 49, 2280, 2284, 2288, 2292). Gibt in

85%iger Schwefelsaure mit 1 Mol 2-Brom-phenol oder 2-Bromanisol quantitativ 6.7-Dimethoxy-

3-[3-brom-4-oxy-phenyl]-phthalid bzw. 6.7-Dimethoxy-3-[3-brom-4-methoxy-phenyl]-phthalid
(Br., A., Am. Soc. 40, 2282, 2290), mit 4-Brom-phenol 6.7-Dimethoxy.3-[5-brom-2-oxy-phenyl]-

phthalid (Jacobson, Adams, Am. Soc. 46, 2791). Bei der Umsetzung von 2 Mol Opiansaure

mit 1 Mol 2-Brom-phenol in 95%iger Schwefelsäure entsteht 6-Brom-2.4-bis-[6.7-dimethoxy-

phthalidyl-(3)]-phenol (Be., A., Am. Soc. 49, 2286, 2293). Analoge Umsetzungen mit o-, m-
und p-Kresol: Bistbzyoxi, Zen-Ruffinen, Helv. 3, 386; J., A., Am. Soc, 47, 2014;Bb.,A.,
Am. Soc. 49,2282, 2291, 2292. Kondensation mit 4-Brom-brenzcateohin-2-methyläther in 85%iger
Schwefelsäure: Puntambekbb, Adams, Am. Soc. 49, 489; vgl. Heller, Z. ang. Ch. 42, 172, 175.

Opiansaure liefert bei der Umsetzung mit Phloracetophenon-2.4-dimethyläther (E II 8, 442)
in alkal. Lösung 6.7-Dimethoxy-3-[2-oxy-4.6-dimethoxy-phenacyl]-phthalid (Syst. Nr. 2569),

in gesättigter alkoholischer Salzsäure ein Lacton O . CH
C, H, O„ (s. nebenstehende Formel; Syst. •

Nr. 2669) (Shdtoda, Sato, J. pharm. Soc. Japan CH3 .O.f~> O CO r , O CH,

1927, 113; C. 1928 1,333). Bei der Kondensation l^J-CO.CH,.CH(OH)-l^J
mit Phloracetophenon-trimethyläther erhält man q .CH
6.7 - Dimethoxy - 3 - [2.4.6-trimethoxy-phenacyl]-

3

phthalid (Syst. Nr. 2569) (Sh., Sa.). Einw. von Aoetylnitrat s. S. 719. Opiansaure liefert beim
Erhitzen mit Dimethylanüin und waBserfreier Oxalsäure auf 120° 6.7-Dimethoxy-3-[4-dimethyl-
amino-phenyl]- phthalid (Syst. Nr. 2644) (Br., Z.-R., Helv. 8, 386). Bei der Umsetzung mit
Phenylhydrazin in heißem Wasser (vgl. H 993; E 1 484) entsteht zunächst das Phenylhydrazon,
das jedoch rasch in 2-Phenyl-7.8-dimethoxy-phthalazon-(l) (Syst. Nr. 3636) übergeht (Fabgksb,
Pkbkin, Soc. 119, 1744).

Mikrochemischer Nachweis: Behrbns-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig

1922], S. 82, 396. Das Methylphenylhydrazon schmilzt bei 167° (Farqheb, Pkbkin, Soc.

119, 1744).

Oplanriureoxim-N-nwthyllthtr C11H,sO{N=(CH3 0),CaH,(CO?H)CH:N(:0)CHJl
. B. Beim

Behandeln von Opiansaure mit N-Methyl-hydroxylaminhydrochlorid in verd. Kalilauge (Bbady,
Mitarb., Soc. 1928, 536). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 180,5° (Zers.). Ultraviolett-Absorp-

tionsspektrum: B., Mitarb., Soc. 1928, 533.— Bei kurzem Erhitzen auf 180° entsteht N-Methyl-
hemipinimid. Gibt bei 3-stdg. Kochen mit Wasser hemipinsaures Methylamin und wenig
N-Methyl-hemipinimid.

Oplansäureoxlm C10H„O,N = (CH8'0)AH,(C08H)-CH:N-OH (H 993). Zur Konfiguration
vgl. Bbady, Mitarb., Soc. 1928, 536.— Zur Bildung vgl. B., Mitarb. — Ultraviolett-Absorptions-

Spektrum: B., Mitarb., Soc. 1928, 533. — Geht beim Behandeln mit Aoetanhydrid in Anhydro-
opiansäureoxim (Syst. Nr. 4300) über.

Opiansiureexim-O-mcthyather CuH1,OiN = (CH,0).C,H,(CO,H)-CH:NO-CHs . B. Aus
Opiansaure beim Behandeln mit Hydroxylamüihydrocnlorid in verd. Kalilauge und vorsichtigem
Zugeben von DimethylsuUat unter Kühlung oder beim Behandeln mit O-Methyl-hydroxyl-
aminhydrochlorid in verd. Natronlauge (Bbady, Mitarb., Soc. 1928, 537). — Krystalle (aus
Benzol + Petrol&ther oder aus Chloroform). F: 112°. Ultraviolett-Absorptionsspektrum:
B., Mitarb., Soc. 1928, 533.

Opiansiure-methylester C
}1
HuO, = (CH,-0),C,Ht(CHO)-COt-CH( (H 994; E I 484).

Wird beim Kochen mit Aoetylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff nur wenig verändert (Wbq-
sohxideb, Müller, A. 488, 34 Anm. 4). Liefert beim Behandeln mit methylalkoholischer bzw.
alkoholischer Kalilauge bei 0° Opiansäure-pseudomethylester bzw. Opians&ure-pseudoäthylester
(Syst. Nr. 2552) (Rodiokow, Fedobowa, B. 69, 2950). Kondensiert sich mit 2 Mol Oxyhydro-
chinon-trimethyläther in 73%iger Schwefelsäure zu 3.4.2'.4'.5'.2".4".6"-Oktamethoxy-triphenyl-
methan-carbonsäure-(2)-methylester (S. 418) (Szbki, B. 62, 1375). Beim Einleiten von Brom-
wasserstoff in eine äther. Lösung von Opiansäuremethylester und 3-Oxy-naphthoesäure-(2)-
methylester entsteht 6.7-Dimethoxy-3-[2-oxy-3-carboxy-naphthyl-(l)]-phthalid (Syst. Nr. 2626)
(Stosius, M. 48, 45).

Oplansiure-lthyiMter C1BHM 5 = (CH,-0)
1
|C

(1
Ht(CHO)-CO,'C,H, (H 994). Liefert beim Be-

handeJm mit methylalkohoUscher bzw. alkoholischer Kalilauge bei 0° Opiansäure-pseudomethyl-
ester bzw. Opiansäure-pseudoäthylester (Syst. Nr. 2552) (Rodiokow, Fedobowa, B. 69, 2951).
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Optansltire - [2.4 - dlnltro - phenylester] -oxlm C„H„0,N, = (CH, 0),CeH,(CH : N • OH) •

CO,-C,H,(NO,),. B. Beim Behandeln von Opiansäureoxim mit 4-Chlor-1.3-duiitro-benzol in
Natriumäthylat-Lösung (Bbady, Mitarb., Soc. 1928, 536). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol).
F:146°. — Gibt beim Verseifen mit 6n-Natronlauge auf dem Wasserbad 2.4-Dinitro-phenol
und teerige Produkte.

„Opianslureanhydrid" CMHlsO, = [(CHs-0)2C)^[11
<^^öl O s. Syst. Nr. 2552.

3 - Brom - 5.6 - dimethoxy - 2 - formyl -

benzoesSure, Bromopiansäure CwH,05 Br, 9°»H 90>H

Formell (H 996; E I 485). Bei der Kon- I. CHt.O.<^-CHO II. BO-^yCHO
densation von 2 Mol Bromopiansäure mit oh.-o-L J.Br ch« o L J wo
1 Mol o-Kresol in 95%iger Schwefelsaure * ^^ "

Ul^'"u«

unterhalb 30° entsteht 2-Oxy-3.5-bis-[4-brom-6.7-dimethoxy-phthakdyl-(3)]-toluol (Syst.
Nr. 2843) (Bbubaxbb, Adams, Am. Soc. 49, 2292).

3-Nitro-6-oxy-5-methoxy-2-formyl-benzoesäure, Methyläther-nitronoropiansiure C,H7 7N,
Formel II (R = H) (H 996). B. Beim Kochen von 4-Nitro-7-oxy-6-methoxy-3-aoetoxy-phthalid
(Syst. Nr. 2662) mit Alkalilauge (Wrgsoheideb, Mülleb, A. 483, 41). — F: 201—202°. Gibt
mit Eisenchlorid eine rotviolette Färbung; auf Zusatz von etwas Soda tritt Farbvertiefung
ein. — Gibt beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholisohe Lösung 4-Nitro-
7-oxy-3.6-dimethoxy-phthalid (Syst. Nr. 2552) (W..M., A.4&&, 47). Bei längerem Aufbewahren
des Monosilbersalzes mit Methyljodid in wasserfreiem Benzol erhält man 3-Nitro-6-oxy-5-meth-
oxy-2-fonnyl-benzoesäure-methylester(?) und wahrscheinlich etwas Nitroopiansäure (W., M.,
A. 488, 47). Das Disilbersalz liefert beim Behandeln mit Äthyljodid in Alkohol und folgenden
Verseifen mit kalter konzentrierter Kalilauge 3-Nitro-5-methoxy-6-äthoxy-2-formyl-benzoesäure
(W., M., A. 488, 45). Beim Kochen mit Acetylchlorid auf dem Wasserbad entsteht 4-Nitro-
6-methoxy-3.7-diaoetoxy-phthalid (Syst. Nr. 2552) (W., M., A. 488, 42). — Monokalium-
salz KC,H,0,N. Gelb. Ziemlich schwer löslich in Wasser. Verpufft beim Erhitzen (W., M.,
j4. 488,46).— Dikaliumsalz K,C,HjO,N. Scharlachrot. Leichtlöslich. Verpufft beim Erhitzen
(W., M., A. 488, 46). — Monosilbersalz AgC-HgO^N. Hellgelb (W., M., A. 483, 46). —
Disilbersalz. Grüngelb. Explosiv (W., M., A. 438, 46).

3 -Nitro -5.6 -dimethoxy- 2 -formyl -benzoesäure, Nitroopiansäure C10H,O7N, Formel II

(R = CH,) (H 996). Zur Darstellung durch Nitrierung von Opiansäure vgl. Faltts, Kloibbb,
M. 68/64, 625. — Kondensiert sich mit 1 Mol Oxyhydrochinontrimethyläther in 85%iger
Schwefelsaure zu 4-Nitro-6.7-dimethoxy-3-[2.4.5-trimethoxy-phenyl]-phthalid (Syst. Nr. 2569)
(Szeki, B. 62, 1375). Bei gelindem Erhitzen von 4 g Nitroopiansäure mit 10 g Aoetanhydrid
und 4 g Natriumacetat erhält man 4-Nitro-6.7-dimethoxy-3-aoetoxy-phth.alid (Syst. Nr. 2552);
beim Kochen mit 20 g Aoetanhydrid und 6 g Natriumacetat entsteht 4-Nitro-7-oxy-6-methoxy-
3-acetoxy-phthalid (Wegsgheiseb, Mülleb, A. 488, 40).

3-Nitro-5-methoxy-6-Ithoxy-2-formyl-benzoe8iure, Methylather-Mthyläther-nltronoroplan-
sfiure CnHuO,N, Formel II (R = C,H6). JB. Durch Verseifung von 4-Nitro-6-methoxy-
3.7-diäthoxy-phthalid (Syst. Nr. 2662) (Wegscheidbb, Mülleb, A. 488, 44). Bei der Einw.
von Natriumäthylat-Lösung auf 4-Nitro-6.7-dimethoxy-3-äthoxy-phthalid in Benzol bei 50°(W.,
M., A. 488, 44). Beim Bebandeln des Disilbersalzes der 3-Nitrö-6-oxy-5-methoxy-2-formyl-

benzoesäure mit Äthyljodid in Alkohol und Verseifen des Reaktionsprodukts mit kalter kon-
zentrierter Kalilauge (W., M., A. 488, 45). — Krystalle (aus Wasser). F: 174—175°. — Liefert

beim Erhitzen mit konz. Salzsäure unter Einleiten von Chlorwasserstoff 3-Nitro-6-oxy-5-meth-

oxy-2-formyl-benzoesäure.

3-NHro-6-oxy-5-methoxy-2-formyI-benzoesiure-methyIester(?), Methyllther-nitronoropian-

säure-methylester(?) C^ILAN = (CH,-0)(HO)C,H(N01)(CHO)-CO, -CH,(?). B. AusdemMono-
silbersalz der 3-Nitro-6-oxy-6-methoxy-2-formyl-benzoesäure beim Behandeln mit Methyljodid

in Benzol (Weoscheideb, Mülleb, A. 488, 47). — Wurde nicht rein erhalten. Gelbe Nadeln.

F: 136—139°.

3 - Nitro - 5.6 - dimethoxy - 2 - dlacetoxymethyl - benzoesäure - methylester Cl5H17O10N =
(CH,CO-0),CH-C,H(NO,)(0-CH,),-CO,-CH, (H998; EI 485). Monoklin (v.Lura, A. 488,

43). — Liefert beim Erwärmen mit alkon. Salzsäure oder bei Einw. von wenig Natriumäthylat-

Lösung in Benzol bei 60° 4-Nitro -6.7 -dimethoxy- 3 -äthoxy-phthalid (Syst. Nr. 2552); beim

Behandeln mit einer größeren Menge Natriumäthylat-Lösung entsteht 4-Nitro-6-methoxy-

3.7-diäthoxy-phthalid (Wbqsohbidbb, Müllbb, A. 483, 43, 44).

3 - Nitro - 5.6 • dimethoxy - 2 - dlacetoxymethyl - benzoesäure - äthylester CwHwOl0N —
(CH,-CO-0)lCH-Ce

H(NO,)(0-CH,),-CO,-CsH8 (H998; EI 486).

H998, Z. 12 und 13 v.o. statt „Aus OpiansäurepseudoiUhyksler (Syst. Nr. 2552) ("Weg-

scheideb, SpIth, M. 87 [1916], 300)" lies „Aus Opicmsäurcäthylester".

BEILSTEIN« Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. X. 46



E n 10 H 10, 998—999

722 OXY-OXO-CARBONSÄUREN CnHgn-ioOs [Syst. Nr. 1482

5. 4M - Dioxy - 8 -Jarmul - benxoesäure , S - Formyl - protocatechusüure,
iBonoropiansüure C.H, »» Formel I (R = H).

4.5-Dimethoxy-3-formyl-benzoetaure, 5-Formyl-veratrumsIure, Isooplanslure C19H,,0„
Formel I (R = CR",) (H 999). B. Beim Erwärmen von 5.6-Dimethoiy-3-oyan-benzädehyd
mit kons. Salzsaure auf dem Wasserbad (Chakbavabti, Perkxn, Soc. 1929, 195). — Nadeln (ans

Wasser). F: 210—211*.

Methylester CuHltO. = (CH.-0),CA(CHO)-CO,-CH, (H 999). B. Beim Kochen von
6.6-Dimethoxy- 3 -cyan-benzaldehyd mit methylalkoholischer Schwefelsaure (Chakbavabti,
Pebkik, Soc. 1989, 196). — Nadeln (aus Wasser). F: 98—99°.

4.5-Dimethoxy-3-fonnyl-benzonltril, 5.6-Dimethoxy-3-cyan-benzaldehyd, Isooplanslure-

nltrll C10H,OjN = (CH,-0)1C,H1(CHO)'C!N. B. Duroh Oxydation von 5.6-Dimethoxy-3-oyan-

zimts&ure mit Permanganat in Sodalösung + Benzol (Chakbavabti, Pkbkih, Soc. 1929, 195). —
Nadeln (aus Benzol). F: 135°.

6. 5.e-IHoxff-3-formyl-benzoesäure CgHe 6, Formel II (R = H).

6-Oxy-5-methoxy-3-formyl-benzoesäure C,H,0„ Formel II (R — CHS) (H 999). Zur
Bildung beim Erhitzen von 2-Oxy-3-methoxy-benzoesaure (Quajaooloarbonsaure) mit Chloroform
und Natronlauge vgl.PsEKiN.STOYLB, Soc. 128, 3172, 3176.— Krystalle (aus Aceton). F: ca. 272°.

Löslich in Wasser. Gibt mit Eisenchlorid eine blaue Färbung. — Reduziert ammoniakalisohe
Silbernitrat-Lösung.

00,H CO|H 0OCH, 0O,H CO OH, CO,H

Q, U,

OZ HO-L_J-OH

I. n. in. IV.

7. Oxy-oxo-carbonaäure CgH,06 = (H0),C7H,0 •C0,H (?).

Sture C10H, O, aus Reiskleie, „y-Siure" Cl0H10O, = (CH, • 0)tC,H,0 • CO.H »). Zur
Konstitution vgl. Suzuki, Hamamuba, Pr.Acad. Tokyo 8 [1927], 522; C. 19281, 708. Das
Mol.-Gew. ist kryoskopisoh in Campher bestimmt. — B. Entsteht beim Kochen von „Bios"
(aus Reiskleie) mit 30%iger Natronlauge (S., H.; vgl. a. S., Taiba, J. ehem. Soc. Japan 45, 299;
Chem. Abttr. 20 [1926], 2516). — Krystalle (aus Wasser oder Benzol). F: 187—188° (Zers.). —
Bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr entsteht Dihydro-y-s&ure C10HltO, (F: 102°;

liefert eine gegenPermanganat in aJkal. Losung bestandige Dihydro-methyl-y-saure CuHnO,
vom Schmelzpunkt 105° und Dibrom-dihydro-methyl-y-saure C„Hlt 6Br, vom Schmelz-
punkt 122°). Gibt beim Erhitzen mit Hydroxylaminhydroohlorid und Natriumacetat in verd.
Alkohol y-Säureoxim(T) CioHnO^ (Tafeln; zersetzt sich bei 199—201°). Wird durch alkoh.

Salzsaure in y-S&ure-athylester CltH14Os (F; 86°) übergeführt. Beim Behandeln mit
Dimethylsulfat erhalt man Methyl-y-saure CuHuO( (F: 130°; gibt bei der Oxydation mit
Permanganat in alkal. Lösung Trimethylgallussaure) und Methyl-y-säure-methylester
CltHM0, (F: 100°). Liefert beim Erhitzen mit Ätbyljodid in Natronlauge Äthyl-y-saure
C1^RuOi, die durch Permanganat zu 3.5-Dimethoxy-4-athoxy-benzoesäure oxydiert wird. Gibt
ein Benzoylderivat C17H1(Og vom Schmelzpunkt 216°. — Natriumsalz. Gelblichbraune
Tafeln.

2. Oxy-oxo-carboniiuren C,H,Og .

1. ß-Oxo-ß-[2.3-dioxy-phenyl]-propion8äure, 2.3-Dioxy-bemeoyl€88igsäure
C.HgO,, Formel III.

2.3 - Dimethoxy - benzoylessigslure - ftthylester ClsHwO, = (CH, • 0),C,rI, • CO • CH, •

CO,-CtHg . B. Beim Kochen von 2.3-Dimethoxy-benzoes&ure-methylester mit Essigester,

Natrium und etwas Natriummethylat (Mauthneb, J. pr. [2] 112, 58).— Gelbliohea Ol.— Liefert
beim Kochen mit 25%iger Schwefelsäure 2.3-Dünethoxy-acetophenon.

1
) Auf Grund der angegebenen Schmelzpunkte und Reaktionen liegt die Annahme nahe,

daß in obiger Verbindung 4-0xy-3.5-dimethoxy-zimtsaure (Sinapinsaure) (S. 364) vor-
gelegen haben könnte (BiEixsTxittr-Redaktion). 4-Oxy- 3.6- dimethoxy -hydrozimtsfture HO*
CtH,(0-CHg),-CH,-CH1-C01H schmilzt bei 102—103° (Bbeweb, Cooks, Hxbbbbt, Am. Soc.

70 [1948], 69), 3.4.6-Trimethoxy-hydraasimt8aure bei 100—102 (Cook, Mitarb., Soe. 1944, 824).
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2. ß-Oxo-ß-J8.S-dioxy-phenylI-propionsäure, 3^-Dioxy-benxoylessigsäure
C,H,0„ Formel IV.

3.5 - Dimethoxy - benzoylesslgsäure - Ithylester C„H„05 = (CH, • 0),C,H, • CO • CHt
•

CO,-C,H,. B. Beim Kochen von 3.5-Dimethoxy-benzoesäure-methyIester mit Essigester.

Natrium und etwas Natriumäthylat (Mauthner, J. pr. [2] 107, 104; Sonn, Schejtlkb.,
B. S7, 960). — Gelbliches Ol, das erst unterhalb 0° zu Krystallen erstarrt (So., Soh.). Kp„:
189—181° (So., Soh.). Leicht löslich (M.). — Wird durch siedende 25% ige Sohwefels&ure
in 3.6-Dimethoxy-acetophenon übergeführt (M.; Asahina, Ihaka, J. pharm. Soc. Japan 48, 12;
C. 1928 1, 1862). Gibt bei 10-stdg. Kochen mit Methyljodid in Natriumäthylat-Lösung a-[3.6-Di-

methoxy-benzoylj-propions&ure-atbylester (M.).

3. a-Oxo-ß- [2.3- dioxy-phenyl] -Propionsäure, 2«J-Dioxy-phenylbrenz-
traubensäure C,H80„ Formel V.

2.3 -Dimethoxy -Phenylbrenztraubensäure, „o-Homoveratroylameisensäure" CnHi,0, =
(CH,-0),C,H,CHf-COCO,H. B. Durch Kochen von 2-PhenyM-[2.3-dimethoxy-benzyliden]-
oxazolon-(ö) (Syst. Nr. 4300) mit verd. Kalilauge (Späth, Mosettio, A. 488, 140, 146).— Liefert

bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in alkal. Losung unter Kühlung 2.3-Dimethoxy-
phenylessigs&ure.

4. a-Oxo-ß-[2& - dioxy-phenylJ -Propionsäure, 2J>-Dioxy-phenylbrenz-
traubensäure CgHgOj, Formel VI.

2.5 - Dimethoxy - Phenylbrenztraubensäure CnHM 5 = (CH, 0),C,H, • CH, • CO • CO,H.
B. Bei längerem Kochen von 2-PhenyI-4-[2.6-dimethoxy-benzyliden]-oxazolon-(6) (Syst. Nr. 4300)
mit 10%iger Natronlauge (Gdlland, Virden, Soc. 1928, 1482). — Gelbliche Krystalle (aus Eis-
essig). F: 166—170° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in Methanol und Aceton, schwer in Benzol. —
Gibt bei der Oxydation mit kalter alkalischerWasserstoffperoxyd-Lösung 2.6-Dimethoxy-phenyl-
essigsäure. Liefert beim Erwärmen mit o-Phenylendiamin in Alkohol auf dem Wasserbad
3-Oxy-2-[2.5-dimethoxy-benzyl]-chinoxalin (Syst. Nr. 3636).

0H, COCO,H CH, CO CO,H CH,COCO,H

OHCG - eoÖ™ ™' Ö
OH

a - Benzlmino - 5-12.5 - dimethoxy - phenyll- Propionsäure bzw. a - Benzamino -2.5- dimeth-
oxy-zimtsäure lxH„OJi = (CH,-0),CeH,-CH,-C(:N-CO-C,H6)-CO,H bzw. (CHs O),C,H,-
Cfl :C(NH •CO •CA) •CO,H. B. Bei kurzemKochen von 2-Phenyl-4-[2.6-dimethoxy-benzyliden]-
oxazolon-(6) (Syst. Nr. 4300) mit alkoh. Salzsäure oder verd. Natronlauge (Gulland, Virden,
Soc. 1928, 1481). — Nadeln (aus Alkohol). F: 196—196°. — Geht beim Kochen mit Acet-
anhydrid wieder in 2-Phenyl-4-[2.5-dimethoxy-benzyliden]-oxazolon-(6) über.

6. it-Oxo- ß- [3.4 -dioxy-phenyl]-Propionsäure, 3.4- JHoxy-Phenylbrenz-
traubensäure C,Hg 6, Formel VII.

4 - Oxy - 3 - methoxy - Phenylbrenztraubensäure C, H10O6
= (CH, • 0)(HO)C,H, • CH, • CO •

CO,H. B. Durch Kochen von 2-Phenyl-4-[3-methoxy-4-aoetoxy-benzyliden]-oxazolon-(6)
(Syst. Nr. 4300) mit ca. 20%iger Natronlauge im Wasserstoffström (Kttasato, Acta phytoch.

8, 217; O. 1927 II, 1964). — Gibt bei der Umsetzung mit Cblorameisensaure-ftthylester in verd.

Natronlauge und nachfolgenden Oxydation mit Wasserstoffperoxyd 3-Methoxy-4-carbathoxyoxy-
phenylessigsaure.

3 - Oxy -4- methoxy - Phenylbrenztraubensäure Cl0H10O5 = (CH, • 0)(HO)C,H, • CH, • CO-
CO,H. B. Neben anderen Produkten beim Kochen von 2-Phenyl-4-[4-methoxy-3-acetoxy-

benzyliden]-oxazolon(5) (Syst. Nr. 4300) mit ca. 20%iger Kalilauge im Wasserstoff-Strom
(Späth, Lang, M. 43, 279). — Flocken (aus Äther + Petrolather). F: 183—184,6° (Zers.).

Leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich leicht in Wasser, sohwer in Benzol, fast unlöslich

in Petrolather. — Zersetzt sich bei längerem Aufbewahren an der Luft. Liefert bei der Oxydation
mit Wasserstoffperoxyd in neutraler Losung Homoisovanillinsäure (S. 268).

3.4-Dimethoxy-phenylbrenztraubensäure, Homoveratroylameisensäure CuHiaO( =
(CH,-0),C,H,-CH,-CO-CO,H (H999; EI 486). Daret. durch Kochen von 2-Phenyl-4-[3.4-di-

methoxy-benzyliden]-oxazolon-(5) mit 10%igerNatronlauge (H 999) : Hawobth, Perkin, Rankin,
Soc. 125, 1693; Snyder, Buch, Idk, Org. Synth. 15 [1936], 33; Coli. Vol. II [1943], 335.

4-Methoxy-3-carbäthoxyoxy-phenylbrenztraubensaure C18HuO, =
(C,H,-0,C-0)(<3H,'0)C€H,-CH,'CO'CO,H. B. Durch Umsetzung von 3-Oxy-4-methoxy-

phenyibrenztraubensäure mit Chlorameisensäure&thylester in 5%iger Kalilauge (Späth, Lano,
46*
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M. 42, 280). — Krystalle (ans Benzol + Petroläther). F: 143—146° (Zers.). — Liefet beim
Aufbewahren mit 1,5 Mol Wasserstoffperoxyd in neutraler Losung Carbathoxy-homoisovanillin-

säure (S. 268).

a-Benzlmlno-fl-[4-oxy-3-methoxy-phenyl]-propioiwiure bzw. a-Benzamlno-4-oxy-
3 -methoxy- zimtsaure Cl7Hi«OjN = (CH,- 0)(HÖ)CeHt

- CH,- C( :N • CO • CA) • CO.H bzw.
(Ci^-0)(HO)C,H,-CH:C(NH-CO-C^,)-CO^a (EI 486). B. Aus 2-Phenyl-4-[3-methoxy-
4-aoetoxy-benzyliden]-oxazolon-(5) (Syst. Nr. 4300) duroh Einw. von Natronlauge (Svon, C.

1921 HI, 104). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 214—215° (Zers.) (Wabeb, Hdv. 8, 122).

Leicht löslich in Alkohol und Aceton, löslioh in Eisessig, schwer löslich in Wasser, Äther,

Ligroin, Chloroform und Benzol (8.). Löst sich in ca. 10 Tln. siedendem absolutem Alkohol;

löslich in 2n-Natronlauge und in verd. Sodalösung mit gelber Farbe, die auf Zusatz von Essig-

säure verschwindet; löslieh in warmer Natriumaoetat-Lösung mit gelber Farbe, die beim Erkalten

verblaßt und beim Erwärmen wieder erscheint (W.). — Nimmt in alkoh. Lösung in Gegen-
wart von Platinschwarz bei 70° nur wenig Wasserstoff auf; die Reaktionslösung enthalt Benzoe-
säureäthylester (W.).

oc - Benzimino - ß -[3 - oxy - 4 - methoxy -phenyl]- Propionsäure bzw. a-Benzamlno - 3 - oxy-

4-nwthoxy-züntaure C„H„O.N = (CH,- 0)(HO)C,H, • CH,- C( : N • CO • C-H.) CO,H bzw.
(C!H,-0)(HO)C,H,-CH:C(NH-CO-C,H,)-CO,H. B. Bei kurzem Kochen von 2-Phenyl-4-[4-meth-
oxy-3-aoetoxy-benzyiiden]-oxazolon-(6) (Syst. Nr. 4300) mit 15%iger Natronlauge (Späth, Land,
M. 42, 279). — Krystalle (aus Alkohol + Petroläther). F: 213,5—215,5° (Zers.). Schwer löslich

in Wasser, Äther, Benzol und Petroläther, leicht in Alkohol.

a - Benzimino -ß - [3.4 - dimethoxy - phenylj- propionsiure - methylester bzw. a-Benzamlno-
3.4-dImethoxy-zlnrtsäure-methylegter CjÄ.OjN = (CH,- 0),C,H,-CH,-C(:N CO-C,H,)-CO,

•

CH, bzw. (CH,-0),C,H,-CH:C(NH-CX)-C,H6)-CO,-CH, (H 1000). Liefert bei der Druck-
hydrierung in Gegenwart von Nickel in Methanol a-Benzamino-^-[3.4-diroethoxy-phenyl]-
propionsäure-methylester (Ges.f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 399805; C. 1926 1, 303; Frdl. 14, 1313).

a • Benzimino -ß -[4-oxy-3-methoxy-phenyH- propionsiure - ithylester bzw. a-Benzamlno-
4-oxy-3-methoxy-zlmtsäure-Ithylester CwH„0,N = (CH,-0)(HO)C,H,-CH1-C(:N-CO-CJB[s)-
CO.-CjH, bzw. (CH,-0)(HO)CÄ-CH:C(NH-CO-CA)-CO,-C1H6 . B. Bei kurzem Koohen
von 2-PLenyl-4-[3-methoxy*4-acetoxy-benzyliden].oxazolon-(5) (Syst. Nr. 4300) mit alkoh.

Schwefelsäure (Habikoton, MoCabtney, Biochem. J. 21, 855; H., Biochem. J. 22, 407). — -

Prismen (aus verd. Alkohol). F: 129° (H.). — Liefert beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure

(D: 1,7) und rotem Phosphor in Acetanhydrid in Wasserstoff-Atmosphäre 3.4-Dioxy-phenyl-

alanin (Syst. Nr. 1912) (H., McC.).

6 - Brom -3.4- dimethoxy - Phenylbrenztraubensäure C,jH„0,Br = (CHj-OJjCiHjBr-CH,-
CO-COtH. F: 217° (Goto, Stoztoi, Bl. ehem. Soc. Japan i [1929], 167).

2-Nitro-3.4-dimethoxy-phenylbrenztraubensäure CnHlxOjN = (CH,-0),C,H,(N0,)-CH,-
CO-CO,H. B. Beim Erwärmen von 2-Phenyl4-[2-nitro-3.4-dimethoxy-phenyl]-oxazolon-(6)

(Syst. Nr. 4300) mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure im Rohr auf 100°, neben dem entsprechenden
Äthylester und anderen Produkten (Avehabius, Pschoeb, B. 62, 323). Aus dem Äthylester

durch Behandeln mit ca. 10 n-Natronlauge bei Zimmertemperatur (A., P.). — Gelbe Blättchen
(aus Methanol). F: 172°.

a-Benzimino -ß -[2-nitro-3.4-dimethoxy-phenyll- Propionsäure bzw. 2-Nltro-a-benzamlno-
3.4-dimethoxy-zimtsiure C„H„0,N, = (CH, • 0),C«H,(NO,)CH.C(:NCOC,H.)C01H bzw.
(CH,-0),CaH,(NOt)-CH:C(NH-CO-C»HB)-CO^ (E 1487). Zur Bildung aus 2-Phenyl-4-[2-nitro-

3.4- dimethoxy -benzylidenj-oxazolon- (5) vgl. Gülland, Mitarb., Soc. 1929, 2924, 2932;
Avenabius, Psohorb, B. 62, 323. — Farblose Nadeln (aus 70%igem Alkohol). F: 224—225°
(Zers.) (G., Mitarb.). Leicht löslioh in Alkohol, Aceton und Eisessig, löslioh in Benzol, Äther
und Chloroform, unlöslich in kaltem Wasser (G„ Mitarb.). — Ist gegen siedende konzentrierte
Salzsäure beständig (G., Mitarb.).

2-Nitro-3.4-dltnethoxy-phenylbrenztraubensaure-oxlm CuHuO-N, = (CH, • 0)ßfit(SO^-
CH,-C(:NOH)-COtH. F: 156—157° (Avenabius, Psohobb, B. 62, 323).— Liefert beim Erhitzen
auf 160—160° 2-Nitro-3.4-dimethoxy-benzyloyanid (S. 270).

2-Nitro-3.4-dinwthoxy-phenylbrenztraubensfture-äthyIester C,,HuOTN =
(CH,-0),C,H,(NO,)-CH,-CO-CO,-C,H,. B. Neben anderen Produkten bei längerem Erhitzen
von 2-Phenyl-4-[2-mtro-3.4rdimethoxy-benzyUden]-oxazolon-(5) (Syst. Nr. 4300) mit wäßrig-
alkoholischer Salzsäure im Rohr auf 100° (Avenabtos, Psohobb, B. 62, 323). — Gelbe
Prismen. F: 109°.

a-Benzimino-^-[2-nitro-3.4-dimethoxy-phenyl]-propionsaure-lthyle8t«r bsw. 2-Nttro-
a-benzamino- 3.4 -dbnethoxy-zimtsäure- Ithylester C«HM 7N, = (CH.-0)tC,H.(NO,)-CHy
CON-CO-CHjJ-CKVCH, bzw. ((m,-0),CÄ(N0,)(3H^NH-CO-(^H,)-CO;-ciH,. F.- 149°

(ÄVENABIT7S, PSOHOBB, B. 62, 323).
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2-Nltro-3.4-4inwflioxy-phenylbrenztniuben8iare-IthyIeBter-oxini Ci,HM0,N, =
(CHs-0)$C,H1(NO,)-CH,-C(:N-OH)-CX),-CiH,. F: 108° (Avbnamüs, Psohobb, B. 62, 323).

a

-

Btnzlmino - fi-[5-nltro -4- oxy-3- methoxy - phenyl]- Propionsäure bzw. 5-Nltro-a-benz-

amlno-4H»xy-3-methoxy-zlmt8iiireC1
,H14 7N,=(CH,-0)(HO)CeH,(NOt)CH,-C( !N-COCÄ)-

CO^ä bzw. (CH, •OKHOJCjH^NO,) •CH :C(NH •CO •CjH,) 'CO*11 - B - Be«» Kochen von 2-Phenyl-

4-[6-iiitro-3-methoxy-4-a(»toxy-benzyUden]-oxazolon-(6) (Syst.Nr. 4300) mit 2%iger Sodalösung

(Sohn, B. 68, 1108). — Gelbe Nadeln (aus Essigester). F: 233°. Leicht löslich in Eisessig,

ziemlich leicht in Alkohol, schwer in Benzol.

6 - Nitro - 3.4 - dimethoxy - Phenylbrenztraubensäure CuHu 7N = (CHS • 0),C,H,(NOs)-

CH,-CO-CO,H. B. Beim Erwarmen von 6-Nitro-homoveratrol (E II 6, 869) mit Diäthyloxalat

in Gegenwart von Kaliumäthylat-Losung in Benzol + Äther auf 35—40° und Zersetzen des

Reaktionsprodukts mit Salzsäure (Oxtobd, Ra'peb, Soe. 1927, 418 ; Callow, Gulland, Hawoeth,
Soe. 1929, 662). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 193—194°; zersetzt sich bei 197° unter

Gasentwicklung (O., R.). Schwer loslich in Wasser, leicht in den üblichen organischen Lösungs-

mitteln aufier Petroläther und Eisessig (O., R.). Löslich in wäßr. Natronlauge mit tiefvioletter

Farbe, die bei längerem Aufbewahren verschwindet (O., R.). Die wäßrig-alkoholische Lösung gibt

mit Eisenchlorid eine grünschwarze Färbung, die von Essigsäure nicht verändert, von verd.

Mineralsäuren zerstört wird (O., R.). — Liefert bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd
in alkal. Medium 6-Nitro-3.4-dimethoxy-phenylessigsäure (O., R.; C, G., H.). Beim Erwärmen
mit Eisen(II)-su]fat und Ammoniak auf dem Wasserbad erhalt man 5.6-Dimethoxy-indol-
carbonsäure-(2) (O., R.). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 170° (Zers.) (O., R.).

6. a-Oxo-ß-[S.5-dioxy-phenylJ-propionsäure, 3£-Dioxy-phenylbrenx-
trttubensüure CjHaO„ Formel I.

3.5 - Dimethoxy - Phenylbrenztraubensäure C^H^O, = (CHg • 0),C,H, • CH, • CO CO,H.
B. Durch längeres Erhitzen von 2-Phenyl-4-[3.5-dimethoxy-benzyliden]-oxazolon-(5) (Syst.

Nr. 4300) mit 10%iger Natronlauge (Maxjthneb, J. pr. [2] 110, 127).— Liefert bei der Oxydation
mit verd. Wasserstoffperoxyd-Lösung bei Zimmertemperatur 3.5-Dimethoxy-phenylessigsäure.

7. 4.6-Dioxy-2-tnethyl-phenylglyoxylsäure, 4.6-Dioxy-2-methyl~benzoyl-
atneisensäure C,H,05, Formel II.

4.6 - Dimethoxy -2- methyl -phenylglyoxylsäure, Dimethyläther- oroylglyoxylsäure
CiiHi,0, = (CH,-0)»CeH,(CH1)-COCO^B. B. Beim Kochen des Methylesters (s.u.) mit 5%iger
Natronlauge (Kabbeb, Febla, Helv. 4, 211). — Nadeln (aus Benzol). F: 138—139°.

4.6-Dimethoxy-2-methyl-phenylglyoxylsäure-methylester C^H^O, = (CH, • O^CAfCH,)-
CO-CO.'CH,. B. Aus 6-Oxy-4-methyl-cumarandion beim Schütteln mit Dimethylsulfat und
ziemlich starker Natronlauge (Kabbeb, Febla, Helv. 4, 211). — Krystalle (aus verd. Alkohol).
F: 73—74°.

CH.COCOiH CH, CH, CH,

HO-l^JoH
r^S-CO-OOiH

HO-l^J OH
r^S-CO-COiH HO-r-'S-CO-CO.H

I. n.
OH
HI. IV.

8. 4Ji-Dioxy-2-methyl-phenylglyoxy\säure, 4.5-Dioxy-2-methyl-benzoyl-
atnetsensüure C,H„0„ Formel m.

4.5-Dlmethoxy-2-methyl-phenylglyoxyIslure 0^,0, = (CH,-0),C,H,(CH,)-CO-CO,H
(EI 487). Zur Bildung aus 4.5-Dimethoxy-2-methyl-acetophenon- vgl. a. Faboheb, Pebkin,
Soe. 119, 1734; Kuboda, P., Soe. 128, 2098. — F: 155° (F., P.). — Das Anilinsalz geht beim
Kochen mit Xylol in [4.5-Dimethoxy-2-methyl-benzyliden]-anüin (Syst. Nr. 1604) über (K.,
P., Soe. 128, 2099, 2109). — Das Anilinsalz schmilzt bei 117°, das Phenylhydrazon bei
196° (Zers.) (K., P.).

4-Methoxv-S-ithoxy-2-methyl-phenylglyoxylsfture C
1}
HuOt= (C,H, • O)(CH, •OJCjH^CH,) •

CO-CO,H. B. Neben 4 -Methoxy- 5 -äthoxy- 2 -methyl -benzoesäure beim Erwärmen von
4-Methoxy-6-äthoxy-2-methyl-aoetophenon (EU 8, 307) mit sodaalkalisoher Permanganat-
Lösung auf dem Wasserbad (. Bbttchhauben, Saway, Ar. 1925, 604). — Nadeln (aus 30%iger
Essigsäure). F: 76—77°. — Gibt beim Erwärmen mit Wasserstoffperoxyd in Natronlauge
4-MethoXy-5-äthoxy-2-methyl-benzoesäure.|
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Semicarbazon der 4J-Dimethoxy-2-mcthyl-phenylelyoxylsXure C. aHuO<N3 =
(CHa-0)1CÄ(CH,)-C(:N-NH«CO'NH1)-COJa. B. Aus 4.6-Dimethoxy-2-mflthyl-phanyl.

glyoxylsäure und 1 Mol Semicarbazidhydroohlorid unter Zusatz von Natriumaoetat in Wasser

(Kuboda, Perkin, 8oc. 188, 2109). — Krystallkrusten (aus Wasser). Schmilzt bei ea. 220*

unter Entwicklung von Kohlendioxyd und Ammoniak und Hinterlassung gelber, bei 228°

schmelzender Krystalle. Schwer löslich in heißem Wasser. — Semioarbazidsalz CltHuO,N,
+ CH.ON,. F:125° (K., P., Soc. 128, 2108). Leioht löslich in heißem Wasser.

4^-Dimethoxy-2-methyl-phenylglyoxylsIure-mettiyle$ter C„H140, = (CH,- 0]ßfiJ.CE,)-
CO'CO,-CH,. B. Beim Erwarmen von 4.5-Dimethoxy-2-methyl-phenylglyoxylsaure mit
methylalkoholischer Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Kuboda, Perkin, Soc. 128, 2108). —
Prismen (aus Benzol + Petrolather). F: 98—99°. Schwer löslich in Petrolather.

4-Methoxy-5-äthoxy-2-methyl-phenylglyoxylsaure-methylester C1SHM0, =
(CtH,-0)(CHt-O)Cl

|H((drI)l
)CO-COl-CHll

. B. Aus dem Silbersalz der 4-Methoxy-5-äthoxy-
2-methyl-phenylglyoxylsäure und Methyljodid (v. Bruohhausen, Saway, Ar. 1925, 604). —
Krystalle (aus absol. Methanol). F: 108—109°.

9. 3.4-Dioxy-2-methyl-phenylglyoxyl8Üure, 3.4-Dioxy-2-methyl-benzoyl-
ameisensäure C,H8 6, Formel IV auf S. 725.

3.4-Dimethoxy-2-methyl-phenylg]yoxylsaure CuHltO, = (CH, • 0),C,H,(CH,) • CO • CO,H.
B. Bei der Oxydation von 3.4-Dimethoxy-2-methyl-acetophenon (E II 8, 307) mit Permanganat
in sodaalkalischer Lösung (v. Bruohhausen, Ar. 1926, 576, 596). — F: 130—135°. — Gibt beim
Erwärmen mit alkal. Wasserstoffperoxyd-Lösung 2-Methyl-veratrumsäure (S.272).

10. 4.6-Dioxy-3-acetyl-benzoeaüure, 5-Acetyl-ß-reaorcylgäure, 4.6-Dioxy-
acetophenotfcarbon8Üure-(3), Resacet€>phenan-carbonsäure-(5) C,H80„ FormelV
(H 1000). B. Neben dem Methylester beim Erhitzen von Besaoetophenon-oarbons&ure-(6)-
methylester-phenylhydrazon mit konz. Salzsäure und Eisessig im Bohr (Feist, Dklfs, Lanoen-
kamf, B. 69, 2969).

4.6-Dioxy-3-acetyl-benzoesäure-methylester, ReBacetophenon-carbonsBure-(5>inethylester
CiAoO, = (HO^CeH^CO • CH,) • CO, • CH, (H 1000). F: 123° (Feist, Delfs, Langenkamp,
B. 69, 2969).

11. 4.6-Dioxy-2-methyl-5-formyl-benzoeaäure, Hätnatomtnaäure C,H,0„
Forrmel VI (R = H). Zur Konstitution vgl. Pfau, Helv. 9, 658; 16 [1933], 282; Curd,
Robertson, Stephenson, Soc. 1988, 130. Zur Bezeichnung H&matomms&ure vgl. Hisse,
B. 80 [1897], 360. — B. Aus Atranorin (S. 727) durch Erhitzen mit 23%iger Kalilauge in
Stickstoff-Atmosph&re (Schöpf, Hbugk, Duntze, A. 491 [1931], 249). Aus dem Äthylester
durch Verseifen mit Schwefelsäure (Pfau, Helv. 16 [1933], 285). — Nadeln (aus 40%igem
Alkohol oder aus 80—90%iger Essigsäure). F: 172—173° (korr.) (Pfau), 179—181° (Boa.,
H., D.).

CO,H CO,E CO, OH, OCH,

V
H°"fS VI "O-f'S- "»

VIT
CH»-r^

v
l

° f^S-CHi-O-OiH,
UcO-CHj *• OHO-I^J "-

L^J.OHO OHs-k^J-O-OHs
ÖH ÖH OCH, CO,CH|

4.6 - DIoxy - 2 - tncthyl -5-lormyl - benzoesiure - methylester, Hamatommslure-inethylester
Hämatomminsäure C10H10Ow Formel VI (R = CH,). B. Beim Erhitzen von Atranorin
(S. 727) mit Methanol im Rohr auf 150° in Gegenwart einer Spur Alkali, neben 4.6-Dioxy-
2.5 -dimethyl-benzoesäure- methylester (Zopf, A. 288 [1895], 46; Hesse, B. 80 [1897], 360;
J. pr. [2] 67 [1898], 290; Curd, Robertson, Stbphenson, 8oe. 1988, 131, 133). — Nadeln
(aus Methanol). F: 147° (H.), 146—147° (Z.). Leicht löslich in Äther und Chloroform, ziemlich
sohwer in Alkohol, schwer in Methanol; löst sich in Alkalilaugen und Alkalicarbonat-Lösungen
mit gelbgrüner Farbe (Z.). Eisenchlorid färbt die alkoh. Lösung braunrot (H.).

4.6.5'-Trimethoxy-2.3'-dImethyl - 5 - ätnoxymethyl - 6'-»ormyl - dlphenylither- dlcarbon-
8iiirc-(3.2')-dlmethyle8ter CMHMOl0, Formel VII. Zur Konstitution vgl. Asahdia, Asano,
B. 66 [1933], 894. — B. Duroh Einw. von Dimethylsulfat und 83%iger Kalilauge auf eine
Suspension von Cetrarsaure, Cetrarsäure - monomethyläther • methylester oder Cettarsäure-
dimethyl&ther-methylester (Syst. Nr. 2904) in Kaliumdioarbonat-Lösung oder Wasser bei 60°
bis 80» (Koller, Krakauer, M. 68/64, 942, 944). — Krystalle (aus Alkohol). F: 99« (K., K.).
Fällt aus Lösungen leicht amorph aus (K., K.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benaol,
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schwer in Petroläther (K. t K.). Löst sich in kons. Salzsäure mit gelber Farbe; die Losung gibt

mit Eisenohlorid ein bräunliohes amorphes Eisensalz (K., K.).

Oxlm 0,^,0,,^ = (HO • N:CH)(CH,- 0,C)C,H(CH,)(0 • CH$)
• • C,(0-CH,),(CH,)(CH,-

O-CAKCOt-CH,). BUttchen (aus Alkohol). F: 174—175* (Koller, Krakauer, Jf. 58/54, 946).

4.6 - Dloxy - 2 - methyl - 5 - formyl - benzoesiure - ithylester, Himatommslure - ithylester

CnHuO„ Formel VI (B «= C,H5). B. Beim Erhitzen von Atranorin (s. u.) mit Alkohol im
Bohr auf 160° in Gegenwart einer Spur Alkali, neben 4.6-Dioxy-2.ö-dimethyl-benzoesäure-

methylester (Zop», A. 288 [1895], 44; Hesse, B. 80 [1897], 360, 1985; J. pr. [2] 57 [1898], 291

;

Pfau, Hdv. 9, 668; Curd, Robertson, Stefhenson, Soc. 1988, 131 ; vgl. Paternö, Oolialoro,
O. 7 [1877], 190). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol) (Pf., Hdv. 9, 654 Anm. 4). F: 111* bis

112* (Pr.), 113° (H.), 113—114° (Z.). Ist mit Wasserdampf flüchtig (H.). Sehr leicht löslich in

heißem Alkohol, leicht in Äther, Chloroform und Benzol, schwer in Petrol&ther, fast unlöslich

in siedendem Wasser (Z.; H.). Löst sich in Alkalilaugen und Alkalioarbonat-Lösungen mit
gelber Farbe (Z.). Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenohlorid eine purpurviolette Färbung, die

beim Verdünnen mit Wasser oder Alkohol in Botbraun übergeht (Z.;H.;Pf.). — Geht all-

mählich beim Erhitzen mit Eisessig im Bohr auf 160° (H.), rasch beim Kochen mit 10%iger
Natronlauge (Pf.) unter Verseifung und Kohlendioxyd-Abspaltung in Atranol (E II 8, 304) über.

4.6 - Dioxy - 2 • methyl - 5 - 1ormyl -benzoesiure -propylester, Himatommsiure - propylester,
Ommatinsaure C,,H14Oj, Formel VI (B — CH,C,Hj). B. Beim Erhitzen von Atranorin
(s. u.) mit Propylalkohol im Rohr auf 160° in Gegenwart einer Spur Alkali (Zopf,. A. 288
[1896], 48; vgl. Curd, Robertson, Stefhensok, Soc. 1988, 131). — Prismen (aus Propyl-
alkohol). F: 76°. Leicht löslich in Alkalilaugen, schwer in Alkalicarbonat- Lösungen mit
gelber Farbe.

4.6 - Dloxy -2- methyl -5- formyl - benzoesiure - isoamylester, Himatommsiure-isoamylester
C14Hw 6, Formel VI (B = CSHU ). B. Neben 4.6-Dioxy-2.5-dimethyl-benzoes&ure-methylester

beim Erhitzen von Atranorin (s. u.) mit Isoamylalkohol im Rohr auf 160° in Gegenwart einer

Spur Alkali (Hesse, J. pr. [2] 57 (1898], 292; vgl. Cürd, Robertson, Stefhenson, Soc. 1988,

131). — Nadeln (aus Methanol). F: 54°. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine dunkel-
braunrote Färbung.

4.6 -Dioxy -2- methyl -5- formyl- benzoesiure- ch» ch3

I3-oxy-2.5-dlmethyl-4-carboxy-phenylester], Atra- _„ ,—

\

norlnsiure, Atrinsäure CltHltOs, Formel Vm VHI. HO <( )coo-
(B= H). B. Beim Eindunsten einer Lösung von Atra- OHq oh h c ÖH
norin (s. u.) in verd. Essigsäure bei 80° (Hesse, B.
80 [1897], 359; J. pr. [2] 67 [1898], 293). — Krystallwaaserhaltige Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmilzt wasserfrei bei 157°. Sehr leicht löslich in Chloroform und Alkohol, schwer in Äther.
Sehr leicht löslich in Alkalilaugen, Alkalicarbonat- und Alkalidioarbonat-Lösungen mit gelber

Farbe. Die alkoh. Lösung gibt auf Zusatz von wenig Eisenohlorid eine braunrote Färbung. —
Liefert beim Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 160* 0-Orcin (E II 6, 891), Atranol (E II 8, 304)
und Kohlendioxyd.

Atranorlnsiure-methylester, Atranorin, Atranorsäure, Usnarin, Parmelin C„HuO„
Formel VIII (B = CH,). Zur Konstitution vgl. Pfau, Hdv. 9, 668; Cürd, Robertson,
Stefhenson, Soc. 1988, 131. — V. Findet sich in vielen Flechten, z. B. in Evernia vulpina
L. (Hesse, B. 80 [1897], 1986; J. pr. [2] 57 [1898], 244; vgl. Möller, Strecker, A. 118 [1860],
77; Spiegel, A. 219 [1883], 6), Stereocaulon vesuvianum Pen. (Paternö, O. 10 [1880], 158;
Cofpola, 0. 12 [1882], 20); Zopf, A. 288 [1895], 60), Cladonia rangiformis Hoffm. (Pa.,0. 12,

256; Z., A. 288 [1895], 63; H., J. pr. [2] 57 [1898], 274), Parmelia perlata (L.) Ach. (H., A. 284
[1895], 174; B. 80 [1897], 359; J. pr. [2] 57 [1898], 410 Anm. 2; 62 [1900], 454; 68 [1903], 44;
Z., A. 295 [1897], 280), Leoanora atra (Huds.) Ach. (Pa., Oolialoro, O. 7 [1877], 189; Z., A.
295 [1897], 258), Haematomma ooooineum Dioks. (Z., A. 288 [1896], 40), Usnea hirta L. (H.,
J. pr. [2] 67 [1898], 243; 78 [1906], 124; Z., A. 827 [1903], 331). Über weitere Vorkommen
von Atranorin in Flechten vgl. W. Zopf, Die Fleohtenstoffe [Jena 1907]; O. Hesse in
E. Abderhalden, Biochemisches Handlexikon, Bd. VII [Berlin 1912], S. 69; W. Brteger
in E. Abderhalden, Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, 1. Abteilung, Teil 10 [Berlin-

Wien 1923], S. 276; W. Tmss in G. Klein, Handbuoh der Pflanzenanalyse, Bd. HI, 1. Hälfte
[Wien 1932], S. 437; Pfau, Hdvi 9, 660 Anm. 4; Asahina. Mitarb., J. pharm. Soc. Japan 1926,
Nr. 633, S. 48; C. 1926 H, 2729; A., Hayashi, J. pharm. Soc. Japan 48, 154; C. 1929 1, 762. —
Isolierung aus Evernia prunastri (L.) Ach. erfolgt durch Auskochen mit alkoholfreiem Äther,
Verdampfen des Äthers und Kochen des Rückstandes mit Chloroform (Pfau, Hdv. 9, 659;
Curd, Robertson, Stefhenson, Soc. 1988, 131). Wurde von Zopf (A. 295 (1897], 286) in
verhältnismäßig guter Ausbeute (etwa 3%) aus Parmelia furfuracea (L.) Ach. Isoliert. Zur



E II 10 H 10, 1001—1002

728 OXY-OXO-CABBONS&ÜBEN CaHju-ioOs * [Syst. Nr. 1483

Isolierung ans Eleohten Tgl. ferner O. Hesse in E. Abderhalden, Bioehaansohes Hand-
lexikon, Band VII [Berlin 1912], S. 33, 60; H., J. pr. [2] 67 [1898], 281; 68 [1898], 467.

Zur Trennung von Usninsäure vgl. Hesse, J. pr. [2] 68 [1898], 481; 02 [1916], 431;

Asahina, Tükamoto, B. 60 [1933], 1266. Trennung von Chloratranorin*): C, R., St.; Pfau,
Hdv. 17 [1934], 1321, 1326; vgl. a. Koller, Pöpl, M. 04 [1934], 108, 129.

Prismen (aus Chloroform). Blaßgelb (Pfau, Hdv. 9, 664 Anm. 4). Rhombisch bipyramidal

(Scacchi, 0. 12 [1882], 22; Lüdecke, A. 288 [1896], 42; Kappen, Z.Kr. 87 [1903], 162; vgl.

P. Geoth, Chemische Krvstallographie [Leipzig 1906—1919], Bd. V, S. 482). Feuchtes Atranorin

krystallisiert aus Benzol mit 1 Mol Wasser (Curd, Robertson, Stephenson, Soc. 1080, 132).

F: 196—197° (C, R., St.; Pfau, Hdv. 17 [1934], 1321). Atranorin ist beim Erwarmen in

kleinen Mengen sublimierbar (Paternö, Oolialobo, G. 7 [1877], 189; Hbyl, Kneip, Apolh.-Ztg.

29 [1914], 666). Sehr schwer löslich in Alkohol und Petroläther, schwer in Äther, Chloro-

form, Benzol, Xylol und Eisessig, ziemlich leicht in siedendem Chloroform und siedendem
Xylol (Pa., O.; Pa., 0. 12 [1882], 266; Zopf, A. 288 [1896], 43). Lost sich in Alkalien, Alkali-

carbonat-Lösungen und Ammoniak mit gelber Farbe und wird aus diesen Lösungen durch
Kohlendioxyd gefallt (Pa., O.; Pa.; Z.). Unlöslich in Alkalidicarbonat-Lösungen (Hesse, J.pr.

[2] 67, 283). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (Z„ A. 288, 44). Die alkoh.

Losung färbt sich auf Zusatz von etwas Eisenchlorid dunkelbraunrot bis purpurrot (Hesse,
A. 284 [1895], 174; Z., A. 288, 44).

Liefert beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 160° (Paternö, O. 12 [1882], 267;
Hesse, J. pr. [2] 67 [1898], 284), besser bei längerem Kochen mit Wasser (Pfau, Hdv. 0, 660),

beim Erwärmen mit Sodalosung (H., J. pr. [2] 67, 436; vgl. H., A. 284 [1896], 188) oder beim
Kochen mit Eisessig (H., J. pr. [2] 67, 284, 289; Pf., Hdv. 9, 660) Atranol (E II 8, 304), 4.6-Dioxy-
2.5-dimethyl-benzoesäure-methylester (S. 286) und Kohlendioxyd. Oibt beim Erhitzen mit
23%iger Kalilauge auf 100° Hämatommsäure (S. 726), Atranol und /9-Oroin (Schöpf, Hbuck,
Duntze, A. 491 [1931], 249). Beim Kochen mit Barytwasser wurden Atranol, /i-Oroin, Methanol
und Kohlendioxyd erhalten (H., J. pr. [2] 67, 288; vgl. Pa., Q. 12, 268; Pf., Hdv. 9, 664 Anm. 6).

Beim Eindunsten einer Lösung von Atranorin in verd. Essigsäure bei 80° erhält man Atranorin-
säure (S. 727) (Hesse, B. 80 [1897], 369; J. pr. [2] 67 [1898], 293). Beim Erhitzen von Atranorin
mit Alkoholen im Rohr auf 160° in Gegenwart einer Spur Alkali entstehen die entsprechenden
Ester der Hämatommsäure (S. 726, 727) neben 4.6-Dioxy-2.6-dimethyl-benzoesäure-methylester
(Zopf, A. 288 [1895], 44; H., B. 80, 360, 1986; J.pr. [2] 67, 291; Pr., Hdv. 9, 668; Curd,
Robertson, Stephenson, Soc. 1988, 131 ; vgl. Paternö, Oolialobo, O. 7 [1877], 190). Atranorin
liefert beim Erwärmen mit Anilin in Äther Atranorin-anil (Syst. Nr. 1668); beim Kochen mit
1 Mol Anilin in absol. Alkohol erhält man 4.6-Dioxy-2.5-dimethyl-benzoesfture-methylester und
das Anil des Hämatommsäureäthylesters; mit Anilin und siedendem Methanol entsteht das
Anil des Hämatommsäuremethylesters (Asahina, Hayashi, C. 1020 I, 762; Chan. Abttr. 28
[1929], 2982).

3. Oxy-oxo-carbonsiuren cwHw 5.

1. S-Oxo-3- [2.4 - dioxy - phenyl] -propan- carbonsäure - (1), y-Oxo-
y-l2.4-dioxy-phenyl]-butter8üure, ß-[2.4-Dioxy-benxttyl]-propionaäure Cl0Hl0O,,
s. nebenstehende Formel. B. Beim Durchleiten von Chlorwasserstoff 0O.0Hi-0H..0OiH
durch eine Lösung von Bernsteinsäuredinitril und Resoroin in Äther in •*
Gegenwart von Zinkchlorid und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit ||-0H
siedendem Wasser (Murai, Bl.chem. Soc. Japan 1, 129; Sci.Bep. TdhokuU
Univ. 16, 676; C. 1926 II, 1853; 1027 1, 1166). Beim Kochen von„Suooinyl- AH
fluorescein" (Syst. Nr. 2831) mit konz. Kalilauge (Bioos, Pope, Soc. 128,
2938).— Nadeln (aus Wasser). F: 205» (B., P.), 199—200° (M.). Leicht löslich in heißem Wasser
und in Äther, schwer in Alkohol, Eisessig und Benzol (B., P.). Gibt mit Eisenchlorid eine röt-
lichviolette Färbung (B., P.). — Natriumsalz NaC10H,O4 + 3H,0. Krystalle (ans Wasser)
(M.). — Silbersalz AgC10H,Os . Nadeln (aus Wasser) (B., P.).

M2-Oxy-4-methoxy-benzoyI]-proptoi»*ufe 0^,0, = (CHjONHOJC.H.-OOCHyCH.,-

H 1001, Z. 7 v. «. statt „Syst. Nr. 2827" lies „Syst. Nr. 2624".

ß - [2.4 - Dimethoxy - benzoyl] - Propionsäure C,.HuO. « (CH, • 0).CA • CO • CH. • GH. •

CO,H (H 1001; E I 487). B. Beim Behandeln von jf-[2.4-Dioxy-benio^ppopionsfture mit
Dimethylsulfat und Natronlauge (Murai, Bl. ehem. Soc. Japan 1, 130; Set. Bep. TOkob* Univ.

l
) Das nach dem Literatur-Schlußtermin des Erganzungswerks II [1. 1. 1980] aus Fleohtea

isolierte Chloratranorin schmilzt bei 208—208,6° (Pfau, Hdv. 17 [1984], 1821, 1826), 208'
(Zera.) (Koller, Pöfl, M. 04 [1934], 127, 129).
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16, 677; C. 1*20 H, 1863; 1927 1, 1166; vgl. Dalal, Nabotthd, O. 1989 II, 386). Zur Bildung
aus Berasteinsäureaahydrid und Resorcindimethylather in Gegenwart von Aluminiumchlorid
(H 1001, 1002) vgl. nooh Rick, Am. Soc. 60, 230. — F: 148° (D., N.; vgl. M.). — Liefert beim
Behandeln mit Brom in Chloroform oder Eisessig /?-Brom-^-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-

propionsäure (Ri.).

/7-J2.4-DIbenzoyloxy- benzoyl] -Propionsäure CMHuO, = (C,H5 - CO • 0),C,H8 - CO • CH,-
CH.-COjH. B. Beim Schütteln von /^[2.4-Dioxy-benzoyl]-propionsfture mit Benzoylchlorid
und Natronlauge (Mubai, Bl. ehem. Soc. Japan 1, 130; Sei. Bep. Tdhoku Univ. 15, 677; C.
192« H, 1863; 19271, 1166). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 146—147°.

Oxim der5-[2.4-Dimethoxy-benzoyl]-propiorolure C11Hx,OsN=(CH,-0)2C,H3-C(:N-OH)-
CH,•CH.-CO.H. Krystalle (aus verd. Methanol). F: 166—166° (Mtoai, Bl. ehem. Soc. Japan
1, 131; Sei. Bep. Tdhoku Univ. IS, 678; C. 1920 II, 1863; 19271, 1166).

ß- [2- Oxy-4-nKthoxy-benzoyIl-proplonsäure-methylester CiaH14 5 = (CH,-0)(HO)C»Hj-
COCH,-CH,CO,-CH, (H 1002).

H1002, Z. 16 v.o. statt „Syst. Nr. 2827" lies „Syst. Nr. 2624"

.

ß-12.4 - Dimethoxy - benzoyl] -Propionsäure - methylester ClsH„Os = (CH, • 0),C,H, • CO
CH,"CH,'CO,-CH, (Bf 1002). B. Beim Erhitzen von /}-[2.4-Dimethoxy-benzoyl]-propionsfiure

mit Methanol und konz. Schwefelsäure (Rick, Am. Soc. 60, 231). — Methanolhaltige Nadeln
(aus Methanol) vom Schmelzpunkt 49°; trübt sich beim Aufbewahren und schmilzt dann bei
68—69°. — Liefert beim Behandeln mit 2 Mol Brom in Chloroform unter Eiskühlung 0-Brom-
/}.[6-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-propionsaure-methylester.

M2.4-Dlmethoxy-benzoyIl-proplonsäure-äthylester CuHMOs = (CHs ' 0),C,H, • CO • CH,-
CH, • CO, CjH.. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Rick, Am. Soc. 60, 232). —
Durchsichtige Krystalle (aus Alkohol) vom Schmelzpunkt 44°; trübt sich allmählich beim Auf-
bewahren und schmilzt dann bei 68,6°.

ß- [S-Brom-2.4-dimethoxy-benzoyl] -propionsiure C.,H„0,Br = (CH,- 0),C,H,Br • CO-
CH,'CH,-CO,H. B. Bei der Einw. von Na,8,04 auf J)-[6-Brom-2.4^iimethoxy-benzoyl]-acryl-
saure in Eiswasser (Rice, Am. Soc. 60, 231). Durch Verseifung des Methylesters (R.). —
Krystalle (aus Methanol). F: 187°.

fr[5-Bitmi-2.4-dlmethoxy-benzoylJ-propton«iure-mcthy!ester CuHuOsBr =
(C^-OJjCABr-CO-C^j-CHj-COj-CH,. B. Durch Reduktion von /}-[5-Brom-2.4-dimethoxy-
bencoyl]-acrylBäure-methylester mit Na,S,04 in eiskaltem Methanol (Rick, Am. Soc. 60, 232). —
Nadeln (aus Methanol). F: 117°.

j8-Brom^-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyi]-propionsiure CuHuOgBr, = (CH,*0),CABr-
CO-CHBr-CH,-CO,H. B. Aus 0-[2.4-Dimethoxy-benzoyl]-propionsäure und Brom in Chloro-
form (Rice, Am. Soc. 60, 230). — Nadeln (aus Eisessig oder Methanol). F: 165° (Zers.). —
Liefert beim Erwarmen mit Kaliumaoetat in Eisessig auf dem Wasaerbad /?-[5-Brom-2.4-dimeth-
oxy-benzoyl]-aorylsaure (R., Am. Soc. 60, 230). Beim Schütteln mit Sodalösung entsteht
A-Oxy-/7-[6-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-propionsaure (R., Am. Soc. 60, 234). Gibt beim Be-
handeln mit eiskalter Natriummethylat-Löeung a-Methoxy-/}-[6-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-
propionsäure (S. 749) (R., Am. Soc. 60, 234).

/?-Brom-
Jä-fS-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-propionslure-methylester C„HM0,Br, =

(OT,-0),C,H,Br-CO-CHBrCH,-CO,-CH,. B. Aus /J-[2.4-Dimethoxy-benzoyl]-propionsiure-
methylester und 2 Mol Brom in Chloroform unter Eiskühlung (Rick, Am. Soc. 60, 231). —
Krystalle (aus Methanol). F: 103°. — Liefert beim Kochen mit Kaliumaoetat in Methanol
^-[6-Brom-2.4^1imethoxy-benzoyl]-aorylaauro-methylester (R., Am. Soc. 60, 231).

/!-Brom -ä- [5-brom- 2.4 •dlmethoxy-benzoyl]-propionsiure -ithylester C1(H1(Os Br, =
(CHt-0),CVH1Br-COCHBr-CH,'CO,-C,Hs . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Ries,
Am. Soc. 60, 232). — Nadeln (aus Alkohol). F: 114,6°.

oc^-Dn>rom-d-I5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyn-propionaure CltHuO,Br, =
(CH,Ö),CtH,Br-CO-CHBr-CHBrCO,H. B. Aus ^-[8-Brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-aoryl-
a&ure und Brom in Chloroform (Rio«, Am. Soc. 60, 1490). — Chloroformhaltige Krystalle (aus

Chloroform) vom Schmelzpunkt 177,6°; verliert beim Aufbewahren allmählich das Krystall-

chloroform und schmilzt dann bei 184,6°.— Liefert beim Erhitzen mit Kaliumaoetat in Eisessig

oder bei der Einw. von Natriummethylat-Lösung hoheraohmelzende und niedrigerschmelzende
/?-Brom-^-[6-brom-2.4-dimethoxy-beneoyl]-acrylsäure (S. 733). Gibt bei kurzer Einw. von sehr
verdünnter methylalkoholischer bzw. äthylalkoholischer Kalilauge geringe Mengen ot-Methoxy-

^•[6-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-acrylsäure (S. 761) bzw. a-Äthoxy-/H5-brom-2.4-dimethoxy-
benzoylj-aorylaäure.
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a.d-Dibrom-ä-[5-brom-2.4-diniethoxy-benzoyl]- proplonsiure - methylester CuH„0,Br, =
(CH,-0)1CAB«' ,CO-C!HBr-CHBrCO,-CH

!,.

a) Form vom Sohmelzpunkt 150,6°. B. Neben geringeren Mengen der Form vom
Schmelzpunkt 149—160° beim Behandeln von /N[5-Brom-2.4-dimethoxy-benzOTl]-aciylaaure.

methyleeter mit Brom in Chloroform; Trennung der Isomeren durch fraktionierte Krystallisation

aus Methanol (Rice, Am. Soc. 60, 1484). — Krystalle (aus Methanol). F: 160,5°. Ein Gemisch
der beiden Isomeren schmilzt bei 127°.

b)Form vom Schmelzpunkt 149—150°. B. s. im vorangehenden Artikel.— Krystalle

(aus Methanol). F: 149—160° (Rick, Am. Soc. 50, 1484).

Das Gemisch der beiden Isomeren gibt mit alkal. Beagentien die gleichen Produkte via die

reine Verbindung vom Schmelzpunkt 150,5° (Rice, Am. Soc. 60, 1486). Es liefert beim Kochen
mit methylalkoholischer Kalilauge höhersohmelzenden a-Methoxy-^-[6-brom-2.4-dimethoxy-

benzoylj-aorylsäure-methylester (S. 751) sowie geringe Mengen ot-Oxy-/?-[ö-brom-2.4-dimethoxy-

benzoyl]-acrylsaure (S. 751) und a-Methoxy-/J-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-aorylsaure.

Gibt bei 5 Min. langem Kochen mit 2 Mol Natriummethylat-Lösung a.a-Dimethoxy-|9-[5-brom-

2.4-dimethoxy-benzoyl]-propions&ure-methylester (S. 752), bei Vt-stdg. Kochen höherschmel-

zenden a-Methoxy-/H6-brom- 2.4 -dimethoxy-benzoyl]-acrylsäure- methyleeter. Kocht man
längere Zeit mit einem großen Überschuß von Natriummethylat-Lösung, so erhalt man a.a-Di-

meäioxy-j?-[6-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-propion8äure und etwas a-Oxy-/J-[5-brom-2.4-di-

methoxy-benzoylj-acrylsäure. Beim Erhitzen mit Kaliumacetat in Methanol erhalt man höher-

sohmelzenden und niedrigerschmelzenden /?-Brom-/?-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-acrylaaure-

methylester (S. 733, 734).

a.Ä - Dibrom - 8 -[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyll- propionslure - Ithylester CuHuOjBr, =
(CH1 -0)sC^[,Br-COCHBr-CHBr-CO,-CtHli

.

a) Höhersohmelzende Form. B. In geringer Menge neben der niedrigersohmelzenden
Form beim Behandeln von /}-[5-Brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-acrylsäure-äthylester mit Brom
in Chloroform; man trennt die Isomeren durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol (Rick,
Am. Soc. 60, 1488). — F: 160—161°.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. e. bei der höhersohmelzenden Form. — F: 141°

(Rice, Am. Soc. 60, 1488).

Das Gemisch der Isomeren liefert beim Kochen mit ca. 2 Mol Natriumäthylat-Lösung
K-Äthoxy-^-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-acrylsäure-&thylester (S. 751) und oc.ot-Diäthoxy-

/7-[6-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-propionBaure-athyle8ter (S. 752); letztere Verbindung ent-
steht bei Anwendung von überschüssigem Natriumäthylat in absolut wasserfreiem Medium aus-
schließlich, bei Verwendung von nicht ganz wasserfreiem Alkohol jedoch neben a-Oxy-/>-[5-brom-
2.4-dimethoxy-benzoyl]-acrylsäure (Rice, Am. Soc. 60, 1489). Das Estergemisch gibt beim Er-
hitzen mit Kaliumacetat in Alkohol höhersohmelzenden und niedrigersohmelzenden 0-Brom-
0-[5-brom-2.4-&methoxy-benzoyl]-acrylsäure-äthylester (S. 734).

2. 2-Oxy-3-oxo-3-[4-oxy-phenyl]-propan-carbonsäure-(l)f ß-Oaey-
y-oxo-y-M-oxy-phenylJ-buttersüure, ß-Oxy-ß-[4-oxy-benzoyl]-propionsäure
C10HiOO„ Formell.

/?-Oxy-^-[4-inethoxy-benzoyl]-propionsaure, jS-Oxy-^-anisoyl- Propionsäure CuHItO, =
CHj-O-CA-CO-C^OHJCHj-COjH. B. Beim Schütteln von 0-Brom-0-[4-methoxy-benzoyl].
Propionsäure mit 10%iger Sodalösung (Rice, Am. Soc. 48, 219). — Nadeln (aus Chloroform
oder Wasser). F: 120—121°. Sehr leicht löslich in Methanol, Wasser, siedendem Äther und
Chloroform.

CO OH(OH) OH» •OOiH CO -OHi -OH(OH) -OOiH 0O0H(0H,)0OiH

l Ö aQ ni. nHO-l^-OH
6h OH

3. l-Oxy-3-oxo-8-[4-oxy-phenylJ-propan-carbonsäure-(l), x-Oxy-
y-oxo-y-[4-oxy-phenyl] - buttersäure, a-Oxy-ß-{4-oxy-benzoylJ- Propionsäure
CjoHjqOj, Formel II.

a-OxyjS-M-methoxy-benzoyll-proplonsäure, a-Oxy-jS-anisoyl-propioroiure CuH„0,=
CH,-OC,H4-CO'CH1'CH(OH)-C0lH. B. Neben anderen Produkten bei der Verseilung von
gelbem oder farblosem /7-AniBoyl-acrylsäure-methylester (S. 690) mit siedender verdünnter Salz-
säure oder mit kalter konzentrierter Salzsäure (Rice, Am. Soc. 44t, 218, 219). Beim Kochen von
tf-Anisoyl-acrylsäure mit verd. Salzsäure (R.). — Krystalle (aus Chloroform). F: 122°. Sehr
leicht löslioh in Methanol, Alkohol, siedendem Wasser und heißem Chloroform.
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<x-Oxy-^-[4-Ithoxy-benzoy1]-proplon8iure C,tH140, = C,H„OC,H4 COCHl-CH(OH)-
CO,H. B. Aus /?.[4Jwhoxy-benzoyl]-acrylsaure oder ihrem gelben oder farblosen Methylester

beim Kochen mit verd. Salzsäure, neben anderen Produkteh (Rice, Am. See. 46, 2323). —
Krystalle (ans Chloroform oder Wasser). F: 132°. Löslich in Alkohol, heißem Chloroform and
warmem Wasser, schwer löslich in Äther.

et- Oxy-fi- [4-phenoxy-bcnzoyll-proplonslure (?) C^H^O, = C.Ky O • C,H4 - CO • CHt
-

CH(OH)-CO,H(T). B. In geringer Menge beim Kochen von ^-[4-Phenoxy-benzoyl]-acrylsaure

mit verd. Salzsäure (Rice, Am. Soc. 48, 272).— Nadeln (aus Chloroform + Petrol&ther). F: 120°.

Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und warmem Wasser.

4. l-Oxo-l-[3Ji-dioxy-phenyl]-propan-carbonaäure-(2), ß-Oxo-ß-ISJi-di-
oxy-phenylj-üobutteraäure, a. -[3^-Dioxy-benxoylJ-Propionsäure C10Hl0O5 ,

Formel III.

a- [3.5 -Dimethoxy-benzoyll- Propionsäure -äthylester C14H„0, = (CH, • 0)„C,H, • CO •

CH(CH,)-COt-C.H(. B. Beim Kochen von 3.5-Dimetiioxy-benzoyle88igsaure-athylester mit
Methyljodid und Natriumathylat-LoBung (Mauthneb, J. pr. [2] 107, 105). — öl. — Liefert beim
Kochen mit 26%iger Sohwefelsäure 3.5-Dimethoxy-propiophenon (M.). Gibt beim Erhitzen

mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 3.5-Dimethoxy-l-propyl-benzol (Sonn, Sohkfflxb,
B. 67, 960).

4. Oxy-oxo-carbonsiuren CuHltO,.

a-Oxo-/3-r4.5-dlmethoxy-2-äthyl-phenyl]-proplonsäure, 4.5-Dimethoxy - 2 - äthyl - Phenyl-
brenztraubensäure Cj,HieOt, Formel IV. B. Beim Kochen von 2-Phenyl-4-[4.6-dimethoxy-
2-äthyl-benzyhden]-oxazolon (5) (Syst. Nr. 4300) mit ca. 23%iger Kalilauge (Babgbb, Silbbb-
sohmidt, Soc. 1928, 2926). — Blaßgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 181°. — Gibt bei der Oxy-
dation mit 3%iger Wasserstoffperoxyd-Lösung in verd. Natronlauge bei 0° 4.5-Dimethoxy-
2-äthyl-phenylessigsaure.

a-Benzlmino-^ -[4.5 - dlmethoxy -2- ithyl - phenyll- Propionsäure bzw. a-Benzamlno-4.5-dI-
methoxy-2-äthyl-zimtsäure C, H,AN=(CH,'O)1C,H,(C1H,)-CH1-q:N-CO«C<l

H
1
,)'CO1H bzw.

(CH.-0)1C,H,(CfH8)-CH:C(NH-CO-CiH5)-CO,H. B. Beim Erwarmen von 2-Phenyl-4-[4.6-di-

methoxy-2-athyl-benzyliden]-oxaz61on-(5) mit l%iger Kalilauge (Babokb, Silbebschmidt,
Soc. 1028, 2925). — F: 212°.

CHi-CO.COiH OH,.[CHt],.CO 0O.H OH, • {CHt], • CH»

IV
- CH,0.0

CiH6 ^ <Z>°O 0H

ÖCHj CH«° OH

5. Oxy-oxo-carbonsluran CltHuO( .

4-Methoxy-6-[4.6-dioxy-2-n-amyl-phenoxy]-2-n-valeryl-benzoesäure, 4'.6'-DIoxy-5-meth-
oxy-2'-n-amyl-3-n-vaIeryl-diphenyläther-carboiuäure-(2), Lobariol, „Usnetol" 1

) CMHwOT,

Formel V. Zur Bezeichnung Lobariol vgl. W.Zoft, Die Flechtenstoffe [Jena 1907], S. 277.
Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Asahina, Nonomuba, B. 68 [1935], 1698; A.,
Yasue, B. 60 [1936], 644; 70 [1937], 206. — B. Beim Kochen von Lobarsaure (Syst. Nr. 2903)
mit Barytwasser oder 10%iger Kalilauge, neben anderen Produkten (Hesse, J. pr. [2] 62 [1900],
461 ; A., N., B. 68, 1702).— Krystalle (aus Benzol). F: 166° (H.), 168° (A., N.). Sehr leicht löslich

in Alkohol und Äther (H.). Die alkoh. Lösung gibt weder mit Eisenchlorid noch mit Chlorkalk
eine Färbung (A., N.).

6. Oxy-oxo-carbontfuren C14HM 0,.

4.6-Dloxy-2-[^-oxo-n-heptyl]-benzoesäure-]5-oxy-4-carboxy-3-n-aniyl-phenylester], Oll-

vetoniure *) Ct3S.ltOt, FormelVI auf S. 732. ZurKonstitution vgl. Asahina, Asano, B. 66 [1932],
476; Asabina.Fpzikawa, B. 67 [1934], 164; 68 [1935], 2026 ; Asahtna, Noqami, B. 68, 77.— V. In

l
) In der neueren Literatur hat sich nach dem Vorgang von Schöpf, Hkuok (A. 469,

238, Anm. 1) die Bezeichnung Usnetol für ein Umwandlungsprodukt der Uaninsaure (Syst.
Nr. 2843) durchgesetzt.

*) Die von Hesse (J.pr. [2] 68 [1903], 48; 88 [1911], 49; 94 [1916], 228) unter diesem
Namen beschriebene Verbindung durfte nach Zusammensetzung und Eigenschaften nicht mit der
Säure von Zop» und Asahina identisoh gewesen sein; vgl. Asahina, Asano, B. 66 [1932], 475.
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den Flechten Evernia furfuracea var. olivetorina (Pseudevernia olivetorina) (Zopf, A. 818 [1900],

342; Beihefte tum botanischen Zentralblatt 14 [1903], 1. Heft, S. 112; vgl. Z., A. 297 [1897], 304;

Hbssb, J.w. [2] 68 [1903], 19, 23) und Parmeha olivetorum Nyl. (Z., A. 821 [1902], 56; Asahxka,

Fuzikawa, B. 68 [1935], 2026; vgl. Z., .4. 297 [1897], 277).— Nadeln (aus Benzol). F: 141—142°

(Z., A. 318, 343), 151° (Asahina, Asako, B. 65, 478). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aoeton

und Eisessig, schwerer in Chloroform und Benzol, fast unlöslich in Ligroin (Z., A. 818, 343;

A., A.). —Wird beim Erhitzen mit Methanol im Rohr auf 150° oder beim Kochen mit Ameisen-

säure in Ohvetol 1
)

(6-n-Amyl-resoroin), Olivetonid 1
)

(6.8-Koiy-3-n-amyl-isocumarin) und
Kohlendioxyd gespalten (A., A. ; vgl. Z., A. 318, 344). — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid

eine purpurviolette, mit Chlorkalk eine blutrote Färbung (Z., A. 818, 343; A., A., B. 65, 478).

Färbt sich beim Eintragen in Barytwasser erst allmählich citronengelb, dann grün (A., A.; vgL
Z.,A. 818, 343; 821, 57). Gibt beim Kochen mit Kalilauge und etwas Chloroform eine blutrote

Lösung, die beim Verdünnen mit Wasser grünlich fluoresoiert (Z., A. 818, 343; A., A.).

CH3lCH1l4.CO.CHj ^r/rw w rarrnm^

fS CO.O.r>lCH,],.CH, OC-C^>Y (OHK0(0H,.CH(0H,).CO, *

HO-LJ.OH LJ.CO.H HÖ^0H^?^CH,^CH,

OH **'

VI. VII.

7. Oxy-oxo-carbonsluren CuHM ( .

7.8 - Dioxy -2- oxo -1.10- dimethyl - 2JSS.7J8.10 - hexahydro - naphthaUn-
ix-propionaäurej- (7), x-[lJi-Dioxy-7-oxo-8JLO-dimethyl-1 Ji.3.4.7J.O-hexa-
ydro - naphthyl - (2)] - Propionsäure, 00

Artemisinaaure , acido artemisinico *) Ofow.w ^-im^ ^sh oh.
CuHmOl FormelVH (R = H). Zur Konstitution vm OCKMUll,,Nr^ÜJtt^O(OHKt/" m*

vgl. Bbetolo, JB. A. L. [6] 82 1 [1923], 486, 618; "

jiii^v,„^S-^m ^CH,
TKTTWBnjiiB, Engkl, Wkdekihd, A. 492 [1932],

^H
CH,

105. — B. Die Salze entstehen aus Artemisin
(Formel VIII; Syst. Nr. 2532) durch Erwärmen mit Alkalilangen oder Barytwasser (Freund,
Mai, JB. 84 [1901], 3718) oder durch Kochen mit wäßrig-alkoholischer Sodalösung (B., R. A. L.

[6] 10 II [1901], 113). — Verdünnte Schwefelsäure scheidet aus der Lösung des Natriumsalzes
wieder Artemisin ab (B., R.A.L. [5] 10 II, 113). — Natriumsalz. Krystalle (aus Alkohol).
Schwer löslich in Alkohol, sehr leicht in Wasser (B., R. A. L. [5] 10 II, 113). — Silbersalze:
AgCuH.,0,. Schwer löslich in Wasser (B., R.A.L. [5] 10 II, 114). — AgC„HM 8+ 2H.O.
Krystalle (aus Wasser). Verliert das Krystallwasser im Vakuum über Schwefelsäure (F., M.).

Methylester C1(H„0,, Formel VII (R = GH,). B. Aus artemisinsaurem Silber und Methyl-
Jodid im Rohr bei 100° (Fekdnd, Mai, B. 84 [1901], 3718). — Krystalle (aus Alkohol). F: 180°
(Zers.). — Liefert beim Erwärmen mit verd. Salzsäure Artemisin.

8. Oxy-oxo-carbonsaurtn C^H^O,.

8.7-Dioxy -12- oxo-ehokmsäure CMHuOs, s. untenstehende Formel, s. 4. Haupt-
abteilung, Sterine.

H c
CH(CH3)CH,-CH,CO,H

HsC
H,C-'CO~-yCH^OH,

HiC
^CH,^^CH^

CH^CH 0H,

HOH(KJ,„ ^CH^. OH -OH r ,^CH,^ ^0H,-'
W"

[AmMBHLAHK]

1 c) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH^n-igOs.

1. Oxy-oxo-carbonsiuren CMH8 0,.

1. 3-Oxo-S- [2.4-dioxy-phenyl]-propen-(l)-car- OH
bonsüure-(l), ß-[2.4-IHoxy-benzotill-acruUäure /—

v

C10H,O5. s. nebenstehende Formel? ^^ '
acTyu'mre HO<_J>.0O.0H i0HOO1H

») Olivetol und Olivetonid sind erst nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergänzungswerks II
[1.1. 1030] beschrieben und werden im Erg&nzunggwerk III abgehandelt.

*) Vgl. a. die Fußnote bei Artemisiasäure, S. 220.
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ß - [5 - Brom - 2.4 - dimethoxy - benzoyll - acrylslure CltHnO<Br = (CH,'0)1CsH1Br«CO-
CH:CH-CO,H. B. Beim Erwärmen von p-Brom-/Hö-brom-2.4-dimethoxy-benroyl>propion-
säure mit Kaliumacetat in Eisessig auf 100° (Rice, Am. Soc. 60, 230). Neben dem Meuybster
(b. u.) beim Erwärmen von a-Methoxy-Ä-[6-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-propionBaure-methyl-
ester mit verd. Salzsäure aufdem Wasserbad (R., Am. Soc. 60, 234). Entsteht aus dem Methylester
sehr langsam beim Kochen mit 10%iger Sodalosung, rascher beim Kochen mit verd. Salzsäure
(R., Am. Soc. 60, 232). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol oder Eisessig). F: 208° (R., Am. Soc.
60, 231). Schwer löslich in siedendem Wasser, fast unlöslich in Äther, löslich in siedendem
Methanol, Aceton, Benzol, Chloroform und Eisessig (R., Am. Soc. 60, 231), unlöslich in kaltem
Chloroform (R., Am. Soc. 60, 236). — Wird beim Aufbewahren in gepulvertem Zustand oder in
Eisessig-Lösung am Sonnenlicht kaum verändert (R., Am. Soc. 60, 231). Liefert bei der Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat 5-Brom-2.4-dimethoxy-benzoesäure (R., Am. Soc. 48, 3126).
Wird durch Na,8,04 in Wasser unter Eiskühlung zu 0-[6-Brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-propion-
saure reduziert (R., Am. Soc. 60, 231). Beim Kochen mit verd. Salzsäure erhalt man geringe
Mengen a-Oxy-/}-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-propions&ure (R., Am. Soc. 60, 234). Addiert
Brom in Chloroform unter Bildung von a./7-Dibrom-fi-[6-brom-2.4-dimethoxy-benzovll-propion-
saure (R., Am. Soc. 60, 1490).

e r

/}-I5-Brom-2.4-4iniethoxy-benzoyl]-acrylslure-inethylester CuHuO.Br =
(CH,-0),CiH,Br-CO-CB::CH-C01«CH1 . B. Beim Kochen von ^-Brom-^-[6-brom-2.4-dimethoxy-
benzoylj-propionBäure-methylester mit Kaliumacetat in Methanol (Rick, Am. Soc. 60, 231).
Beim Erwarmen von a-Methoxy-^-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-propionsäure-methylester
mit verd. Salzsaure auf dem Wasserbad, neben der freien Saure (s. o.) (R., Am. Soc. 60, 234). —
Gelbe Nadeln. Scheidet sich aus verschiedenen Lösungsmitteln in anscheinend lösungsmittel-
haltigenKrystallen ab, die bei verschiedenen Temperaturen erweichen, nach demWiedererstarren
jedoch stets bei 129° sohmelzen(R.,4»n.Äoc.60,232). Löslich in siedendem Chloroform, Methanol,
Aceton, Eisessig und Benzol (R., Am. Soc. 60, 232). — Bei längerer Belichtung wird die gepulverte
Substanz teilweise, die Losung in Benzol nicht verändert (R., Am. Soc. 60, 232). Beim Behandeln
mit Brom in Chloroform entsteht ein Gemisch von zwei stereoisomeren a./9-Dibrom-0-[6-brom-
2.4^iimethoxy.benzoyl].propionsäure-methyleBtern (S.730) (R., Am. Soc. 60, 1484). Liefert
beim Verrühren mit Methanol und einigen Tropfen konz. Kalilauge bei niedriger Temperatur
a-Methoxy-^-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-propion8&ure und deren Methylester (R., Am.
Soc. 60, 233).

/?^5-Brom-2.4^liniethoxy-befizoyl]-acryIgaure-lthylester CMH„O.Br =
(^•OjjCABr-CO-CHzCH'COt-CtHi- A Beim Erhitzen von P-Brom-^-[6-brom-2.4^imeth-
oxy-benzoyl]-propionsäure-äthylester mit Kaliumacetat in Alkohol (Rick, Am. Soc. 60, 232). —
Gelbe Tafeln (aus Benzol und Alkohol). F: 115,6° (R., Am. Soc. 60, 232). In der Siedehitze
löslich in organischen Lösungsmitteln (R., Am. Soc. 60, 232). — Die Lösung in Benzol verändert
sich nicht bei Belichtung (R., Am. Soc. 60, 236); dimerisiert sich in Pulverform am Sonnenlicht

a./7-Ihbrom-^-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-propionsäure-äthylester (S. 730) (R.,Am. Soc. 60,
1488). Liefert beim Verrühren mit Alkohol und einigen Tropfen konz. Kalilauge bei niedriger
Temperatur a-Athoxy-/3-[6-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-propionsäure und deren Äthylester
(R., Am. Soc. 60, 234).

j8-Brom-/J-[5-brom-2.4-düneöioxy-beii2oyIl-«crylsiare C..H10O,Br. =
(CH,-0),C,HtBr-CO-CBr:CH-C01H. Zur Konstitution vgl. Rice, Am. Soc. 52 [1930], 2095.

a) Höhersehmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form aus a./7-Di-
brom-/}-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]- Propionsäure beim Erhitzen mit Kaliumacetat in
Eisessig oder bei Einw. von Natriummethylat-Löeung (Rice, Am. Soc. 60, 1490). — Gelbe
Nadeln (aus Methanol). F: 200°. Schwerer löslich in Eisessig als die niedrigersohmelzende
Form. — Lagert sich im Sonnenlicht in die niedrigerBchmelzende Form um.

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. bei der höhersohmelzenden Form. — Farblose
Krystalle (aus Chloroform oder 60%iger Essigsäure). F: 182° (Rick, Am. Soc. 60, 1490).

(CH,.OLC^HlBr-CO-CBr:CH-COt.CHt. Zur Konstitution vgl. Rice, Am. Soc. 62 [1930j, 2096.
a) Niedrigersohmelzende Form. B. Neben der höherschmelzenden Form beim Er-

wärmen des Gemisches der beiden Formen des a./»-Dibrom-^-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-
propionsäure-meöiylesters mit Kaliumaoetat in Methanol (Rice, Am. Soc. 60, 1485).— Citronen-
gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 139°. Schwerer löslich in Methanol als die höhersohmelzende
Form.— Lagert sich langsam am diffusen Tageslicht, rasch bei Sonnenbestrahlung in die höher-
schmelzende Form um. Liefert bei kurzem Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge a.a-Di-
mettoxy.fi.[5-brom-2.4-dlmethoxy.beiiw>yl]-propionsättre (S.752) und a-Oxy-Ä-[5-brom-2.4-di-
m<*hoxy-benzoyl].aoryl8äure (S. 761) (R., Am. Soc. 60, 1488).
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b) Höhersohmelzende Form. B. s. bei der inedrigersohmelzenden Form.— Farblose

Krystalle (aus Methanol). F: 164° (Rice, Am. Soc. 60, 1486).

A-Brom-j9-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-acryl8lurc-ithylester C14H140,Br, =
(CH, • 0),C,H,Br • CO • CBr s CH • CO, • C,H,. Zur Konstitution vgl. Rice, Am. Soe. 62

[1030], 2095.

a) Höhersohmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form beim Erhitzen

des Gemisches der beiden a./8-Dibn>m-/3-[5-brom-2.4^methozy-benzoyl]-propionsaure-athyleeter

(S. 730) mit KaUumaoetat in Methanol (Rick, Am. Soe. 60, 1489). — Gelb. F: 144». — Lagert

sich im Sonnenlicht in die niedrigerschmelzende Form um.

b) Niedrigersohmelzende Form. B. s. bei der höherschmelzenden Form. — Farblos.

F: 114° (Bios, Am. Soc. 60, 1489).

2. 5.6-DU>xy-indanon-(l)-carbotisäure-(2), 5.6-Di- HO-f^-OH!.
oxu-hydrlndon-(l)-carbonsüure-(2) C10H,O„ s. neben- hoL^J—C<K^ *^

stehende Formel.

5.6-Dimethoxy-hydrlndon-(l)-carbonsi«re-r2)-äthylester CwHu 4 = (CH,0),C,H,0-
CO,-C,H,. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von 5.6-Dimethoxy-2-oyan-

hydrindon-(l) in Alkohol und folgenden kurzen Kochen des Reaktionsgemisches (Perkin, RXy,
Robinson, Soc. 1926, 949). — Nadeln (aus Alkohol). F: 138° (Zers.). Gibt mit alkoh. Eisen-

chlorid-Lösung eine erst grüne, dann blaue Färbung.

5.6-Dlmethoxy-hydrindon-(l )-carbonsaure-(2)-nltril, 5.6-Dimethoxy-2-cyan-hydrindon-(l

)

CnHjAN = (CH,-0),C,HjO'CN. B. Beim Kochen von 2-Brom-5.6-dimethoxy-hydrindon-(l)

mit Kaliumcyanid in wäßr. Alkohol (Pbbkin, RAy, Robinson, Soc. 1920, 948). — Nadeln (aus

Alkohol). F: 174°. Löst sioh in verd. Kalilauge mit blaßgelber Farbe. Gibt mit alkoh. Eisen-

chlorid-Lösung keine Färbung. — Liefert beim Kochen mit 50%iger Schwefelsaure 5.6-Di-

methoxy-hydrindon-(l ).

Polymeres 6.6-Dimethoxy-2-cyan-hydrindon-(l)(?) (C1,HnO,N)x. B. Neben dem
Monomeren beim Behandeln von 2-Brom-5.6-dimethoxy-hydrindon-(l) mit Kaliumcyanid in

starkem Alkohol (Pbbkin, Ray, Robinson, Soc. 1920, 948). — Nadeln (aus Eisessig). F: 266°

bis 267°. Schwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, unlöslich in verd. Kalilauge.

2. Oxy-oxo-carbonsSuren CuH10 0,.

1. 3-Oxy -2.4- dioxo -4-phenyl-buton- carbonsäure -(1), y-Oxy-ß.d-dioxo-
S-phenyl-n-vateriansäure CuH, O, = CjHj'CO'CHfOHJ-CO-CH^COjH.

y-Oxy-/?-oxo-(5-oximino-«5-phenyl-n-valeronItrH C,,HwO,N, — C,H5-C(: N-OH) • CH(OH)«
C0-CH,-CN. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. Ell 7, 637.

2. 1&-Dioxo-1- [4 -oxy-phenylj-butan- carbonsäure-(2), »-[4-Oxy-ben-
zoylj-acetessigsäure CuH7 Os = HO-CÄ'COCH(CO,H)-CO-CH,.

v-Chlor -a -[4 - meihoxy-a-lmlno-benzyll- acetessigsäure - nltril bzw. ß-Amlno-4-tnethoxy-
a-chlomcetyl-zlmtsäure-nitril CuHjAN.Cl = CHs-0-C,H4-C(:NH)-CH(CN)-C0-CH,Cl bzw.
CHa O-CA-C(NH]1

):C(CN)-CO-CH1Cl, a-Chloracetyl-4-inethoxy-beiizoacetodlfiitril. B. Durch
Einw. von Chloracetylchlorid auf jS-Ammo-4-methoxy-zimtsaure-nitril (8. 677) in Pyridin +
Äther (Benary, Schwooh, B. 67, 336). — Nadeln (aus Alkohol). F: 164°. Leicht löslich in
Aceton und Chloroform, ziemlich schwer in Alkohol, kaum löslich in Äther, Petrolather und
Wasser. — Liefert mit Kaliumhydrosulfid in Alkohol a.a'-Bis-[^-amino-4-methoxy-a-cyan-
cinnamoylj-dimethylsulfid (S. 753).

3. 4-Oxy-1.3-dioxo-l-phenyl-butan- carbonsäure -(2), y-Oxy-a-benzoyl-
acetessigsäure CuHxo 6 = C6Hs-CO-CH(CO,H)-CO-CH,-OH.

y-Phenoxy -a - benzoyl - acetessigsiure-nitrll, w-Phenoxyacetyl-a-cyän-acetophenon bzw.
5-Oxy-a-phenoxyacetyl-zImtsäure-nltrIl C1TH,,0,N = C,H,- CO • CH(CN) • CO • CH,- • C,H,
bzw. C,H5-C(0H):C(CN)-C0-CH,-0-CeH,. B. Beim Erwärmen von /J-Amino-a-phenoxy-
aoetyl-zimtsäure-nitril (s.u.) mit ln-Natronlauge auf dem Wasserbad (Benart, Hosenteld,
B. 66, 3421). — Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 118°. Schwer löslioh in Äther und Petrolather,
ziemlioh leicht in anderen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. Eisenchlorid gibt mit der alkoh.
Lösung eine tiefrote Färbung.

/J-Imlno-a-phenoxyacetyl-hydrozimtsiure-nitrilbzw. Ä-Amlno-a-phenoxyacetyl-ilmtaiure-
aitril C„H140,N,= C,H,-C( :NH) -CH(CN) CO- CH,-O • 0,6» bzw. C,H,-C(NH,) ^(CNJCO-CH,-
0-C,H„ a-Phenoxyacetyl-benzoacetodlnltril. B. Aus Benzoacetodinitril (S. 469) und Phenoxy-
essigs&urechlorid bei Gegenwart von Pyridin in Äther (Benary, Hosenfeld, B. 66, 3420). —
Tafeln (aus Methanol). F: 152°. Unlöslich in Wasser, Äther und Petrolather mäßig löslich
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in den meisten anderen Lösungsmitteln. — Liefert mit 1 n-Natronlauge auf dem Wasserbad
0-Oxy-a-phenoxyaoetyl-zimtsäure-nitrü (S. 734). Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in 60% iger

Essigsaure entsteht 5-PhenoxymethyM.3-diphenyl-pyrazol-oarbonsäure-(4)>nitril.

a.a'-Bls-[/?-amlno-a-cyan-cinnamoyl]-dlfn«thylsultld, Thio - bis -[oc-acetyl-benzo-
acetodinitril] C,,H

Jl
,OtN4S = [C,H8 -C(:NH)-CH(CN)-CO-CH,],S bzw.

[CaH,«C!(NH,):C<CN)'CO-CH,]l8. B. Beim Behandeln von a-Chloracetyl-benzoaoetodinitril

(S. 671) mit KaUumhydrosulfid in Methanol (Bbnaby, Lau, B. 66, 697).— Nadeln (aus Methanol).
F: 196—198°. Leioht löslich in Aoeton, Benzol und Essigester, löslich in Methanol, Alkohol
und Chloroform, schwer in Äther, unlöslich in Petroläther, Wasser und Natronlauge.

4. l£-Dioxo-3-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-propan-car-
bonsäure-(l), [6-Oxy-3-methul-betizoyl]-brenztrauben- CO OH, coco,H

säure CnHjgO,, s. nebenstehende Formel. HO^
Äthylester CuH14 5

= HO-CsH,(CH,)-CO-CH,-CO-COl-C1H,. B. l^J 0HS

Bei der Kondensation von 6-Oxy-3-methyl-acetophenon mit Oxal-
säurediäthylester bei Gegenwart von Natrium (v. Auwbbs, A. 421, 29). — Nadeln (aus verd.

Alkohol). F: 78—79°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln außer Petroläther. —
Liefert mit alkoh. Salzsäure 6-Methyl-chromon-carbonsäure-(2).

3. Oxy-oxo-carbonilurtn CltHw O,.

4-Oxy-l .3-dioxo -1-p - tolyl-butan - carbonsäure -(2), y-Oxy-ot-p-toluyl-
acetesaigaäure C^HuO, = CHjC.H^COCHfCOjHlCOCH^OH.

y - Phenoxy - a - p - toluyl - acetessigsiure - nitril , 4-Methyl-cu-phenoxyaceryl-co-cyan-aceto-
phenon bzw. ä-Oxy-4-methyl-a-phenoxyacetyl-zimtsiure-nitril CigHjjOjN = CHg-CsHt-CO-
CH(CN)-CO-CH1 0-C,H

11
bzw. CH,-C,H4-C(OH):C(CN)CO-CHI-0-C,H,. B. Beim Erwärmen

von ^-Amino-4-methyl-a-phenoxyacetyl-zimtsäure-nitril (s. u.) mit 1 n-Natronlauge auf dem
Wasserbad (Bbnaby, Hosbnfbld, B. 66, 3422). — Schuppen (aus Alkohol). F: 141°. Unlöslich
in Wasser, Äther und Petroläther, mäßig löslich in den übrigen Lösungsmitteln. Die alkoh.

Lösung gibt mit Eiaenohlorid eine tiefrote Färbung.

/7-Imino-4-methyl-a-phenoxyacetyl-hydrozimtslure-nitrII bzw. S-Amlno-4-methyl-a-phen-
oxyacetyl-zlmtsaure-nitril C,^IMOtNl = CH,C,H,C(: NH) • CH(CN)COCHt OC,H5 bzw.
CH,-C,H4-C(NH,):C(CN)-CO«CH1-0-CiH„ a-Phenoxyacetyl-p-toluacetodinltrll. B. Aus
p-Toluaoetodinitril (S. 487) und PhenoxyessigBäurechlorid bei Gegenwart von Pyridin in Äther
(Bknaby, Hosbnfbld, B. 66, 3422).— Nadeln (aus Alkohol). F: 178°. Leioht löslich in heißem
Eisessig, Alkohol, Benzol, Chloroform und Aceton, unlöslich in Äther, Petroläther und Wasser.

a.a'-Bls-[/?-amino-4-methyl-a-cyan-clnnamoyl]-dlmethyIsulfld, Thio-bis-[a-acetyl-
p-toluaoetodinitril] C.ÄAl^S = [CHs-C.H^CONHJ-CHfCNJCO-CHJ.S bzw.
[OT,-C6H«-C(NH1):C(C!N)-CO-(JH1],S. B. Beim Behandeln von a-Chloracetyl-p-toluaoeto-
dinitril (S. 672) mit Kaliumhydrosulfid in Alkohol (Bbnaby, Schwoch, B. 67, 335). — Prismen
(aus Alkohol). Zersetzt sich bei 218,5—220°. Schwer löslich in Chloroform, Benzol, Petroläther
und Alkohol, kaum löslich in Äther und Wasser.

4. Oxy-oxo-carbonsfturtn CMHMOt.

Reductodehydrocholsäure CMHuOs, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

H c
CH(CHj) • CH, CH, •CO.H

^Hrf-'^C^^CH,

d) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n_it05 .

1. Oxy-oxo-carboniluran CltHltOv
1. 6-[4-Oxy-phenyl]-hexen-(5)-dion-(2.4)-carb€>nsüure-(l), y-[4-Oxy-

citmamoylj-acetesaigsaure CuH„Og = HO-C,H4 CH:CH-COCH1 COCHt COlH.

^[4-Methoxy-cbmamoyll<acetessigsiure baw. 6-[4-Methoxy-phenyl]-hexadien-(3.5)-
ul-(4)-on-(2)-carbons&ure-(l), Yangooaaure CMH,«0. = CH.O-C.H.CHiCH-CO-CH,-
CO-CHl-C01H bzw. CH,0-C,H4-CH:CHC(OH):CB:-COCHl COtH (E I 491). Zur
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Bildung aus Yangonin (Syst. Nr. 2634; vgl. E I 18, 355) duroh Erwärmen mit wäßrig-

alkoholischer Kalilauge (E I 491) vgl. Bobschb, Bodbottbin, B. 82, 2618. — F: 126—127°

(Zers.). — Geht bei jahrelangem Aufbewahren in 4-Methoxy-einnamoylaceton (Yangonol;

E II 8, 340) über (Bob., Mbyeb, Pkttzsoh, B. 60, 2116). Beim Kochen mit Aoetanhydrid

(vgl. E I 491) wurde in einem Fall an Stelle von 6-Acetoxy-2-[4-methoxy-etyiyl]-pyron-(4)

(Acetylyangonalaoton; Syst. Nr. 2634) 4-Aoetoxy-6-[4-methoxy-styryl]-wron-(2) (Aoetyliso-

yangonalacton) neben sehr geringen Mengen einer bei ca. 260° schmelzenden Verbindung erhalten

(Bob., Bod., B. 62, 2522).

6-14 - Methoxy - phenyl] - hexadien - (3.5) - ol - (4) - on - (2) - carboiulure - ( 1 ) - methylester,

Yangonaslure-methylester 6^,0. = CH.-0 • QA-CH : CH-C(OH) : CH • CO • CH,- CO,- CH,
bzw. desmotrope Form. B. Durch Eintragen von Yangonasäure in überschüssiges ätherisches

Diazomethan (Bobschb, Bodbnstbut, B. 62, 2518). — Gelbe Blättchen (aus Äther + Petrol-

ather). F: 78,6°. — Liefert beim Kochen mit Aoetanhydrid 6-Aoetoxy-2-[4-methoxy-styryl]-

pyron-(4) (Aoetylyangonalacton; Syst. Nr. 2534).

2. 6 - [3 - Oxy -phenyl] - hexen-(5)- dion-(2.4)-carbonaäure-(3), v.-13-Oxy-
cinnamoylj-acetessigsäure C„HM0, = HO-CA ,CH:CH-CO-CH((X>CA)C01H.

a- [3 - Oxy - clnnamoyl] - acetessigsiure - Ithylester CuH1( ( = HO • CA-CH : CH-CO-
CH(CO-CH,)-CO,-CA- B. Bei der Einw. von 3%iger Natronlauge auf a-[3-Carbomethoxy-
oxy-cinnamoyl]-aoetessigs5ure-ftthylester (Lampe, Mitarb., Roczniki Chem. 9, 460; O. 1929 II,

1916). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 116—117*. Leicht loslich in Alkohol, Aceton, Chloro-

form und Benzol, sehr schwer in Petrolather und Ligroin. Gibt mit Eisenchlorid in alkoh.

Losung eine dunkelrote Färbung. — Liefert beim Erhitzen mit Wasser im Autoklaven 3-Oxy-
cinnamoylaceton.

a - [3 - Carbomethoxyoxy-cinnamoylJ- acetessigsiure ithylester C17H,80, = CH, • OtC • O
C.H^CH.-CH'CO-CHfCO-CHgJ-COj'CiHg. B- Bein» Erwärmen von 3-Carbomethoxyoxy-
zimtsäure-chlorid mit NatriumaeetesBigester in Äther auf dem Wasserbad (Lampe, Mitarb.,

RoaniH Chem. 9, 460; C. 1929 II, 1916). — Hellgelbe Nadeln (aus Methanol oder Alkohol).

F: 81—83°. Leicht löslich in Ätherund Benzol. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine tiefrote,

mit konz. Schwefelsäure eine grünlichgelbe Färbung. — Liefert beim Erhitzen mit Wasser im
Autoklaven 3-Carbomethoxyoxy-cinnamoylaceton.

3. 6-[4-Oxy-phenyl]-hexen-(5)-dion-(2.4)-carbon8äwre-(3Jj a-[4-Oxy-
cinnamoylj-acetesaigaäure C^AA = HOC,H4-CH:CH'COCH(COCH,)-CO,H.

<x - [4 - Methoxy - clnnamoyl] - acetessigsiure - methylester CuHlfO« = CH, • O •CA ' CH

:

CH-CO-CH(CO-CH,)-CO,-CH,- B. Durch längeres Kochen von 4-Methoxy.zimtsäurechlorid
mit Natriumacetessigsäuremethylester in Äther (Bobsohe, Walteb, B. 60, 2113). — Gelbe
Nadeln (aus Petrolather). F : 80—81 °. Leicht löslich inÄther,Methanol und Essigeeter.— Liefert

bei längerem Erhitzen mit Wasser auf ca. 130° 4-Methoxy-cinnamoylaoeton (E II 8, 340). Beim
Behandeln mit verd. Ammoniak (D:0,91) erhält man 4-Methoxy-oinnamoylesBigsäure-methyl-
ester. — Kupfersalz Cu(CI6H,jO,),. Grünlichgelbe Prismen (aus Essigeeter). F: 196—197°.
Leicht löslich in Chloroform; 1 Tl. löst sich in 175 Tln. Essigester.

4. 6 - Oxy - 3 - [ß.ß - diacetyl - vinyll - benzoesäure, COiB.

B-lß'ß-Dtacetyl-vinyll-BaMeyltüure CjAjO,, s. neben- HQ /

—

\ca.aco.ca.).
stehende Formel. \ /

Methylester C14HX4Os = (CH,-CO),C:CH-CA(OH)-CO,-CH,. B. Bei der Kondensation
von 6-Oxy-3-fonnyl-benzoesäure-methylester mit Aoetylaoeton in Gegenwart von Piperidin
(Wayke, Cohen, Soc. 121, 1027). — Nadeln (aus Alkohol). F: 94—95«.

2. Oxy-oxo-carbonsiuren C14H14 0,.

1. *-Allyl-a-[2-oxy-bemoyl]-acete88ig8äure, ct-AUyl-ct-aattcoyl-acetessla-
säure CmH^O, = HOC»H4-COC(COCH,)(CH,-CH:CH,)CO,H.

a-Allyl-a-[2- methoxy -benzoylj-acetessigsiure-ithylester C,,HMOg = CH,-0-CA'GO-
C(CO-CH,)(CH,-CH:CH,)-CO,-C,H5 . B. Durch Einw. von 2-Meüioxy-benzoylchlorid auf die
Natriumverbindung des a-Allyl-acetessigsäure-äthylesters in Äther, anfangs unter Kühlung,
später auf dem Wasserbad (Helfebich, Kbdteb, B. 57, 1618). — Kp,,: 219°. D}"10

: 1,1376.
n$*: 1,6300. — Liefert bei mehrstündigem Kochen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge Allyl-
aceton und y-Butenyl-[2-methoxy-phenyl]-keton.

a-AllyI-a-[2-acetoxy-benzoyl]-acetegsigsiure-athylester, a-Anyl-«-acetylsalicoyl-acetesslf-
sÄure-lthylester C^BLß, = CH,- CO-OC,H4

- CO • C(CO • CBy(CH,- CHsCILJ • CO,- CJELÜTb.
Durch Einw. von 2-Acetoxy-benzoylchlorid auf die Natriumverbindung des a-AUyl-aoeteasig-
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säure-äthylesters in Äther, anfangs unter Kühlung, später auf dem Wasserbad (Hblfbeioh,
Keiner, B. 57, 1818). — öl. KpM : 216—218°.

2. a-Allyl-a.-[4-oxy-benzoyl]-aceteg»igaüure Cx4H,40, =
HO-Cä ,CO-C(COCH,)(CH1 CH:CH,)C02H.

o-Allyl-a- 14-acetoxy-benzoyll-acetessigsiure-äthyIester C18H, O, = CHS - CO-0-C,H4
-

CO'C(COCHa)(CHa CH:CH,)C01-C,HI . B. Durch Einw. von 4-Acetoxy-benzoylchlorid

auf dieNatriumverbindung des a-AUyl-acetessigsäure-äthylesters inÄther, anfangs unter Kühlung,
spftter auf dem Wasserbad (Helferich, Keines, B. 67, 1618). — Kp14 : 235°. — Liefert bei

mehrstündigem Kochen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge Allylaceton und y-Butenyl-[4-oxy-

phenyl]-keton.

3. Oxy-oxo-carbons&uren CMHMOf .

Quillajasäure, Quillajaaapogenin C30H4lO5, s. untenstehende Formel. Zur Konsti-

tution vgl. Elliott, Kon, Soc. 198», 1130; Bilham, K., Soc. 1941, 568; B., K., Boss, Soc. 1942

533; Ruzicka, van der Sluys-Veer, Jeder, fielt». £0 [1943], 284; Bischöfe, Jeoeb, Ru.,

Heb». 32 [1949], 1911; vgl. ferner die Angalen zur Konstitution der Oleanolsäure (S. 198) und

ho •nc^v^cn-^^c&y ch,
OH

-CH»-0,>-CH^ ^C^ CH

^-CH^ ^CH-^ ^~«H,
I

I

HjO^ ^CH,
HtCC<

CH»

des Hederagenins (S. 305). — B. Beim Erhitzen von Quillajasaponin mit verd. Schwefelsaure

im Rohr auf 140—145° (Windaus, Hamfe, Rabe, H. 160, 304). — Nadeln (aus verd. Alkohol).

F: 294° (Zers.) (W., H., R.). Löslich in Alkohol, Eisessig und Essigester (W., H., R.). — Beim
Behandeln mit konz. Schwefelsaure entwickelt sich Kohlenoxyd (W., H., R., H. ICO, 305).

Liefert bei der Dehydrierung mit Selen bei 340° Sapotalin (1.2.7-Trimethyl-naphthalin; Eilt,
470) (Ruzicka, van Veen, H. 184, 78). Beim Erwarmen mit Salpetersaure (D: 1,48) in Eis-

essig auf dem Wasserbad erhält man eine Verbindung CuHuO10Ns (s. u.) (W., H., R., H.
160, 307).

Verbindung CuHuO10N.. B. Beim Erwärmen von Quillajasäure mit Salpetersäure

(D: 1,48) in Eisessig auf dem Wasserbad (Windaus, Hamfe, Rabe, H. 160, 307). — Gelbliche
Krystalle (aus Eisessig). F: 240° (Zers.). — Liefert beim Behandeln mit Diazomethan in Äther
eine Verbindung C17Hs,O10N3 vom Schmelzpunkt 197° (Zers.).

Qulllajasaure-dlacetat C,4H60O,= (CH,-CO-O)1C,tH4!(CHO)-CO2H. B. Beim Aufbewahren
von Quillajasäure mit Aoetanhydrid und Pyridin (Windaus, Hamfe, Rabe, H. 160, 306). —
Nadeln (aus Eisessig). F: 250°.

QuMaJasfture-oxim C,
(1H4,OsN = (HO),C,At(CH:N- OH)-COjH. B. Beim Kochen von

Quillajasäure mit Hydroxylamin-hydrochlorid in Methanol in Gegenwart von Natriumacetat
(Windaus, Hamfe, Rabe, H. 160, 306). — Nadeln (aus Methanol). F: 282°.

Quillajasäure -semicarbazon CS1H4,06N, = (HO),CMH4,(CH : N • NH • CO • NH,) • CO,H.
Nadeln. F: 288° (Windaus, Hamfe, Rabe, H. 160, 306).

Quillajaslure-methylcster CMHM 8
= (HO)1CMH4t(CHO)C01 CH,. B. Aus Quillajasäure

und Diazomethan in Äther (Windaus, Hamfe, Rabe, H. 160, 305). — Nadeln (aus verd.
Methanol). F: 225°.

QuHlajasaure-methylester-oxIm C.A.O.N = (HO^CM^^CHtNOHJCO.CH,. Nadeln.
F: 238° (Windaus, Haufe, Rabe, H. 160, 306).

e) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n_16 5 .

1. Oxy-oxo-earbonsluran C14HM0,.
2^.4.4.6.6-Hexachior-l-[2-carboxy-benzoyl]-cyc!ohexen-(2HKl)-on-(3) CuH.O.CL,,

Formel I auf S. 738. B. Aus dem Laoton (Syst. Nr. 2496) durch Behandeln mit wäßrig-alkoho-
liacher Natronlauge (Fries, Hartmans, B. 64, 198). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 204«

BBiXSTBTHi Handbuoh, 4. Aufl. 2. Etg-.-Werk, Bd. X. 47
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(Zers.). Leicht löslich in Alkohol, sohwer in Eisessig, sehrschwer in Benzol, Benzin und Chloroform.

Lost sichin Sodalösung mit violetter, beim Aufbewahren in Bot übergehender Farbe. Die Lösung
in Natronlauge ist orangerot. — Liefert beim Erwarmen mit Zinn(II)-chlorid und Eisessig

auf dem Wasserbad TetraoMorresoroin und Phthalsäure. Beim Erwarmen mit Aoetanhydrid

und wenig konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad wird das Lacton regeneriert.

2. Oxy-oxo-carbonsluren C^H^O».

mel II. B. Beim Aufbewähren von Öpiansäüre mit dl-Piperiton in Natriumäthylat-Lösung

(Eabl, Read, Soc. 1926, 2075). — Blaßgelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei raschem

Erhitzen bei 157°. Sohwer löslich in heißem Benzol, leicht in Chloroform, heißem Alkohol,

Ammoniak und Sodalösung.— Silbersalz. Unlöslich. — Calciumsalz Ca(C, Hj3O6),. Un-
löslich. — Bleisalz. Unlöslich.

I- ^^XS^*^ ^ CH 2*
OH CO.H n' (C^lCH.HC^p^CHrCH.^^)

nL HO< y.QO<( >
0H> Ö 0CH «

f) Oxy-ozo-carbonsäuren CnH« n-i8 05.

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C^HuO,.

1. 2\4'-DU>xy-benxophenon -carbonsäure- (2), 2- [2.4-Dioxy-benzoylJ-
benzoesäure Ci4HX0O6 , Formel III (H 1007; E I 492). Zur Konstitution vgl. Obndobfp,
Klink, Am. Soc. 46, 2281 ; Gibbs, Shapibo, Am. Soc. 50, 1756. — B. Neben Fluoresoein beim
Erhitzen von Phthalsäureanhydrid und Resorcin auf 126° (O., K., Am. Soc. 46, 2278; vgl.

Fisches, Bollmann, J. pr. [2] 104, 124). Zur Bildung aus Fluorescein durch Erhitzen mit
Natriumhydroxyd (H 1007; E I 492) vgl. F., B., J. pr. [2] 104, 125; 0., K., Am. Soc. 46, 2279;
Qhatak, Dutt, J. indianchem. Soc. 6, 467; C. 1929 II, 1668. — Farblose Nadeln mit 1 H,0
(aus Wasser), Krystalle mit 1 CH4 (aus Methanol), lösungsmittelfreie Krystalle (aus Benzol) (0.,

K.). F: 208—209° (unkorr.,- Zers.) (O., K. ; F., B.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol

:

O., Gl., 8h., Am. Soc. 50, 820. Sehr leicht löslich in Essigester, Aceton und Eisessig, löslioh in

Methanol, sehr schwer löslich in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff (O., K.). Bei 21° löst sich

1 Tl. in 1919 Tln. Wasser, 4504 Tln. Benzol, 33,13 Tln. Methanol und 3,34 Tln. 95%igem Alkohol
(0., K.). Löst sich in Wasser und konz. Ammoniak farblos, in 5%iger Natronlauge mit gelber,

in konz. Sohwefelsäure mit roter Farbe (0., K.). Gibt mit Eisenchlorid in w&ßr. Lösung eine
rote Färbung (O., K.). — Liefert beim Kochen mit Thionylohlorid eine Verbindung C, (H.04

(s. u.) (0., K., Am. Soc. 46, 2285). Erhitzen mit Phenol und konz. Schwefelsäure auf 140° fuhrt
zu 3-0xy-fluoran (Syst. Nr. 2814) (Gh., D., J. indian ehem. Soc. 6, 468; C. 1929 II, 1668). Beim
Kochen mit überschüssigem Acetanhydrid erhielten Fischer, Bollmann (J. pr. [2] 104, 126)
2-[2-Oxy-4-acetoxy-benzoyl]-benzoesäure, Obndorfp, Klink (Am. Soc. 46, 2283) das Laoten
dieser Saure (Syst. Nr. 2536) und andere Produkte. Beim Kochen mit Acetanhydrid und
Natriumacetat entsteht 3-Acetoxy-3-[2.4-diacetoxy-phenyl]-phthalid (Syst. Nr. 2556) (O., K.,
Am. Soc. 46, 2282). Die reine farblose 2-[2.4-Dioxy-benzoyl]-benzoesäure geht beim Kochen
mit Aoetylchlorid in oine Verbindung CslHl0O14 (S. 739) über, während aus der gelben, un-
gereinigten Säure bei derselben Behandlung zwei Verbindungen C„H„On (S. 739) entstehen
O., K., Am. Soc. 46, 2284).

Salze: Obndobvf, Klink, Am. Soc. 46, 2282. 2-[2.4-Dioxy-benzoyl]-benzoesäure nimmt
3,5 Mol Ammoniak auf, von denen 2,5 Mol im Exsiccator über konz. Sohwefelsäure unter Bildung
des fast farblosen Ammoniumsalzes wieder abgegeben werden. — Natriumsalz. Krystalle

I mit 2 H,0 (aus Alkohol). Löslich in Alkohol, sehr leicht löslich in Wasser. — Kaliumsalz.
Krystalle (aus Alkohol). Löslich in Alkohol, sehr leicht löslich in Wasser. — Silbersalz.
Krystalle mit 1 H,0. Sehr sohwer löslich in Alkohol und Wasser. Beim Kochen der Losungen
scheidet sich metallisches Silber ab. — Calciumsalz. Krystalle mit 3 H.0 (aus Wasser).
Sehr leicht löslich in Alkohol und Wasser. — Bariumsalz. Krystalle mit 2 H,0 (aus Waeser).
Unlöslich in Alkohol, schwer löslich in Wasser. — Zinksalz. Nadeln mit 7 H.0 (aus Wasser).
Schmilzt zwischen 80* und 90*. — Bleisalz: O., K.

Verbindung CuHgO«, vielleicht 6 - Oxy - fluorenon - oarbonsäure • (1). B. Beim
Kochen von 2-[2.4-Dioxy-benzoyl]-benzoes*ure mit Thionylohlorid (Obkdosff, Klink, Am. ßec
M, 2285). Beim Kochen der Verbindung CitB:„On (S. 739) mit Natronlauge (O., K„ Am. See.
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48, 2284). — Orangefarbenes, amorphes Pulver. Ist bei 350° noch nicht geschmolzen. Löslich

in Alkohol, Eisessig, Essigester und Methanol, fast unlöslich in Benzol, Äther und Wasser.

Lost sich in Natronlauge mit tiefroter, in Natriumdicarbonat-Lösung mit roter Farbe. Wird
durch anhaltendes Kochen mit 20%iger Natronlauge nicht verändert.

Verbindung CmHmOu. Hat vielleicht neben-
stehende Konstitution. — B. Beim Kochen von / N.co/ So coch3

reiner 2-[2.4-Dioxy-benzoyl]-benzoesaure mitAcetyl- N ' \—

'

chlorid (Obndobff, Kuhi, Am. Soe. 46, 2286). — oc o
Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 201—293° 6 CO
(unkorr.; Zers.). — Liefert beim Kochen mit , \ } ..

Natronlauge 2-[2.4-Dioxy-benzoyl]-benzoesäure und CH, CO O • <^ y CO <^ y
geringe Mengen der Verbindung C14Hs 4 (S. 738).

Verbindung G^HjjOü. B. Neben geringen Mengen eines in Alkohol unlöslichen

Isomeren beim Kochen von gelber ungereinigter 2-[2.4-Dioxy-benzoyl]-benzoesäure mit Acetyl-

chlorid (Obndobff, Kline, Am. Soe. 46, 2284).— Farblose Krystalle (aus Alkohol). Ist bei 350°

noch nicht geschmolzen. Unlöslich in Wasser, Äther und Benzol, löslich in heißem Methanol
und Alkohol, sehr leicht löslich in Eisessig und Essigester. Löst sich in Natronlauge mit purpur-
roter Farbe unter Verseifung; beim Kochen der Lösung erhält man die Verbindung C14H8 4

(8. 738) neben wenig 2-[2.4-Dioxy-benzoyl]-benzoesäure.

2'.4'-Dlmethoxy-benzophenon-carbonsäure-(2), 2-[2.4-Dimethoxy-benzoyl]-benzoesiure

Ci,HM 6 = (CH,-0),C,H,-CO-C,H4-C01H (H 1007; E I 492). Zur Konstitution vgl. Obn-
dobff, Kltne, Am. Soe. 46, 2287. — F: 164—166° (unkorr.) (O., K.). Sehr leicht löslich in

Alkohol, Methanol und Essigester, löslich in Äther, unlöslich in Benzol und Wasser (O., K.).

Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe, die bald in Orangerot übergeht; beim
Erhitzen wird die Lösung dunkelgelb (O., K.). — Nimmt in trockenem Ammoniak 1,5 Mol
Ammoniak auf unter Bildung eines farblosen Ammoniumsalzes, das im Vakuum über konz.
Sohwefelsäure ca. 1 Mol Ammoniak wieder abgibt (O., K.). Liefert beim Behandeln mit
Besorcindimethyläther und konz. Schwefelsäure in Äther Besorcinphthalein-tetramethyläther

(Syst. Nr. 2668) (Ltjnd, Soc. 1928, 1574).

2'-Oxy-4/-acetoxy-benzophenon-carbonsäure-(2), 2-[2-Oxy-4-acetoxy-betizoyl]-benzoe-
aure C,Ä,0, = CH,-CO-0-C,H,(OH)-CO-C6H4'CO,H. B. Durch Kochen von 2-[2.4-Di-

oxy-benzoyi]-benzoesäure mit überschüssigem Acetanhydrid (Fisches, Bollmann, J. pr. [2]

104, 126; vgl. jedoch Obndobff, Kunb, Am. Soe. 46, 2283). Beim Kochen des Lactons (Syst.

Nr. 2536) mit vord. Essigsäure (O., K.). — Nadeln (aus Eisessig). F: 161° (F., B.), 161—162°
(unkorr.) (O., K.).— Wird bei längerem Trocknen bei 110° und beim Übergießen mit Essigsäure
gelblichrot (F., B.). Liefert beim Kochen mit verd. Schwefelsäure 2-[2.4-Dioxy-benzoyl]-
benzoesäure (F., B.).

2'.4/
-Dloxy-benzophenon-carbonsäure-(2)-methylester , 2 - [2.4 - Dioxy - benzoyl] -benzoe-

säure-methylester CuHuO( = (HO),C,Hs-CO-C,H4 CO,-CH,. JS. Aus 2-[2.4-Dioxy-benzoyl]-
benzoesäure und methylalkoh. Schwefelsäure (Obndobff, Klink, Am. Soe. 46, 2286). —
Krystalle (aus Methanol oder Alkohol). F: 101—192° (unkorr.). Sehr leicht löslich in Essigester,

löslich in Äther, Methanol, Alkohol und heißem Benzol, unlöslioh in Wasser. Löst sich in konz.
Schwefelsäure mit gelber Farbe. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine tiefrote Färbung.

2'.4'-Dimethoxy-benzophenon-carbonslure-(2)-fnethylester, 2-[2.4-Dtmethoxy-benzoyl]-
benzoesiure-methylester C,,H,tOs = (CH,>0).C,Hs*CO-C,H< -C01-CHs (E I 492). Zur Bildung
aus 2-[2.4-Dioxy-benzoyl]-benzoesäure durch Einw. von Dimethylsulfat und Natronlauge
vgl. Obndobff, Kumt, Am. Soe. 46, 2286. — Nadeln (aus Methanol). F: 98—99° (unkorr.).
Sehr leicht löslich in Methanol, Benzol und Essigester, löslich in Alkohol und Äther, unlöslich
in kaltem Wasser. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe, die beim Erwärmen in
Bot, später in Dunkelgelb fibergeht.

V- Oxy - 4'-acetoxy - benzophenon - carbonslure -(2) - methylester, 2 - [2 • Oxy - 4 - acetoxy-
bensoyn-benzoesiure-methylecter C17H140, » CH,-0O-0 • C,H,(OH) • CO • C,H4-COt -CH,. B.
Beim Kochen von 2-[2-Oxy-4-aoetoxy-benzoyl]-bensoe6äure-laoton (Syst.Nr. 2636) mit Methanol
(Obndobff, Kunb, Am. Soe. 46, 2283). — Platten (aus Methanol). F: 110° (unkorr.). — Liefert
beim Kochen mit Natronlauge 2-[2.4-Dioxy-benzoyl]-benzoesäure.

2\4'-Dtoxy-beitzopheiron-carbonaure-(2)-ithylester, 2 -12.4 -Dioxy- benzoyl] -benzoe-
slure-lthyleater C,,HuO. - (H0)1C,Hi C0-C.H4 C01 CtH, (EI 492). Zur Bildung aus der
Stare und alkoh. Schwefelsäure vgl. Obndobff, Kunb, Am. Soe. 46, 2286. — F: 133—134*
(unkorr.) (O., K.). Sehr leicht lösfich in Methanol, Alkohol, Äther und Essigester, löslich in
Benzol, unlöslich in Wasser (0., K.). Löst sich in konz. Sohwefelsäure mit gelber Farbe, die beim

47*



EH 10 H 10, 1008-100»

740 OXY-OXO-CARBONSÄUREN CnR^n-lgOs wd C„H2ll_2o05 [Syst. Nr. 1440

Erhitzen in Orange übergeht (O., K.J. Die alkoh. Lösung färbt sich mit Eisenchlorid tiefrot

(O., K.). — Fand unter dem Namen Resaldol Verwendung als Antidiarrhoieum; über das
pharmakologische Verhalten Tgl. H. Staub in J. Hocben, Fortschritte der Heilstoffohemie,

2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1032], S. 321.

2'-Oxy-4'-acetoxy-beraophenon-carbonsäure-(2)-Ithyle8ter,2-[2-Oxy-4-acetoxy-benzoyll-

benzoesäure-äthylester 0,^,0,= CH,CO-OC6H,(OH)COC,H4 CO,-CtH5 . B. Beim Kochen
von 2-[2-Oxy-4-acetoxy-benzoyl]-benzoesäure-lacton (Syst. Nr. 2636) mit verd. Alkohol (Obn-

dokff, Klinb, Am. Soc. 46, 2283). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 62—66° (unkorr.).

3'.5'-Dlbrom-2'.4'-iHoxy-benzophenon-carbonsIure-(2)»2-I3.5-Dibroiii-2.4-dioxy-benzoyll-

Benzoesäure C14HgO,Br, = (HO),C,HBr,-COC8H4 COtH (H 1008). Zur Bildung aus 2-[2.4-Di-

oxy-benzoyl]-benzoesäure und Brom in Eisessig vgl. Obndobff, Klink, Am. Soc. 46, 2288. —
Krystalle (aus Alkohol). F: 224° (unkorr.; Zers.). Sehr leicht löslich in Äther und Essigester,

sehr sohwer in heißem Benzol, unlöslich in Wasser. Unverändert löslich in konz. Ammoniak
und in Natronlauge mit gelber, in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. — Liefert beim Kochen
mit überschüssigem Acetanhydrid 2-[3.5-Dibrom-2-oxy-4-acetoxy-benzoyl]-benzoesäure-lacton

(Syst. Nr. 2636); beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat entsteht 3-Aoetoxy-

3-[3.5-dibrom-2.4-diacetoxy-phenyl]-phthalid (Syst. Nr. 2666). Beim Kochen mit Acetylchlorid

erhält man eine Verbindung CMH180jiBr4 (s. u.). — Nimmt in trockenem Ammoniak 3,6 Mol
Ammoniak auf unter Bildung eines Ammoniumsalzes, das im Vakuum über konz. Schwefel-

säure 2 Mol Ammoniak verliert und im Luftstrom bei 86° ammoniakfrei wird.

Verbindung C„Hi.Ou Br4 . B. s. bei der vorangehenden Verbindung. — Krystalle

(aus Eisessig, Alkohol oder Äther). F: 218° (unkorr.) (Obndobjt, Kune, .4»». Soc. 46, 2289).

Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. — Wird von 6 %iger Natronlauge in 2-[3.5-Dibrom-

2.4-dioxy-benzoyl]-benzoesäure übergeführt.

2. 2'M'-Dioxy- benzophenon- carbonsäure -(2), 2-[2J5-Hi- oh cO|H
oxy - benzoyl] - benzoesaure CuH10Os , s. nebenstehende Formel. ,—

^

J-—s
B. Durch Verschmelzen gleicher Mengen Phthalsäureanhydrid und Hydro- \ /• c0 -

\ /
chinon mit Aluminiumchlorid und Natriumchlorid bei 120—125° (Zahn, ho
Ochwat, A. 462, 03). — Branngelbe Krystalle (aus Wasser oder Eisessig).

F: 180—190°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Eisessig, schwer in Chlorbenzol. Die
Lösungen in Alkalien sind gelb. Die braune Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Erhitzen
rot unter Bildung von Chinizarin.

2'.5'-Dimethoxy-benzophenon-carbonsiure-(2), 2-[2.5-Dimethoxy-benzoyfI-benzoeslure
CMH14 6 = (CH8 0)tC8H8 TO-C8H4 C02H (H1008). B. Durch Schütteln von 2'.5'-Dioxy-
benzophenon-carbonsäure-(2) mit Dimethylsulfat und Natronlauge (Zahn, Oohwat, A. 462,
94). — Prismen (aus Chlorbenzol). F: 161—162°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig.

3. S'.4' - Dioxy - benzophenon - carbonsäure - (2), ho co«H
2- [3.4- Dtoxy- benzoyl] -benzoesaure Cl4H, OB, s. neben- HO / v s—

^

stehende Formel,
m»-^ ^-oo ^ j>

3'.4'-Dimethoxy-benzophenon-carbonsäure-(2), 2-13.4-Dimethoxy-benzoyll-benzoesäure,
2-Veratroyl-benzoesäure C1,H14 ?

= (CH8 0) 1!
C8H,COC,H4 COil

H (H 1008; ET 403). B. Bei
kurzem Kochen von 3-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-phthalid mit Konzentrierter wäßrig-alkoholischer
Kalilauge und Oxydation des Reaktionsprodukts mit Permanganat in der Hitze (Bistrzycki,
Zen-Ruffinen, Hdv. 8, 386). — Tafeln (aus Alkohol). F: 231—232°.

2. Oxy-oxo-carbonsäuren CwHw 6 .

1. 6.4' - Dioxy - 5 - methyl - benzophenon - carbon- '

säure -(2), 3 -Oxy -4- methyl -2 -[4 -oxy -benzoylJ- HO-/ YcoY

\

benzoesaure C15H12 B, s. nebenstehende Formel. •—

.

6 HO OH»

4'- Oxy - 6 - methoxy - 5 - methyl - benzophenon - carbonsäure - (2) , 3 - Methoxy - 4 - methyl-
2-M-oxy-benzoyl]-benzoesäure CieHi4 5 = H0C,H4-C0C,Hl(CHi)(0-CHs)C0jH. B. Beim
Erhitzen von 3-Methoxy-4-methyl-phthalsäureanhydrid mit Anisol in Gegenwart von Aluminium

-

chlorid auf 100° (Simonsen, Raü, Soc. 119, 1345).— Nadeln (aus Methanol). F: 218°. Sehr schwer
löslich in Wasser, Toluol und Chloroform, leichter in Methanol, Aceton und Eisessig. —
AgCuHuOj. Käsiger Niederschlag.

6.4'-DImethoxy-5-methyI-benzophenon-carbonsäure-(2), 3-Methoxy-4-methyl-2-[4-meth-
oxy-benzoylj-benzoesäure Cl7Hw 5 = CH30CeH4 COC,H,(CH,KO0H,)COlH. JS. Bei der
Hydrolyse von 6.4'-Dimethoxy-5-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2)-methyleeter mit alkoh.
Kalilauge (Simonsen, Raü, Soc. 119, 1346). — Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 205—206°
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(8., B.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, sehr schwer in heißem Wasser (S., B.). —
Liefert beim Kochen mit verkupfertem Zinkstaub und Natronlauge 6.4'-Dimethozy-5-methyI-
diphenyhnethan- carbonsaure -(2) und etwas 4-Methoxy-6-methyl-3-[4-methoxy-phenyl]-
phthalid (Bhattacbabya, Simoksbn, J. indian Intl. Sei. [A] 10, 8; C. 1927 II, 1476). Beim
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und Fhosphorpentoxyd auf 140—160° entstehen 1.6-Dioxy-
2-methyl-anthrachinon und 1.6-Dimethoxy-2-methyl-anthrachinon (Ell 8, 610) (8., B.). —
AgCl7H15Os . Käsiger Niederschlag (8., B.).

6.4
/-Dimefhoxy-5-methyI-benzophenon-carbonsiure-(2)-metliylesterl 3-Methoxy-4-niethy!-

2-[4-methoxy - benzoyl] - benzoes&ure-methylester CMHw 5 = CH, • O • C,H4
• CO • CBH,(CH8)

(O • CH,) • CO, • CH,. B. Beim Erhitzen von4'-Oxy-6-methoxy-5-methyl-benzophenon-carbon-
säure-(2) mit Methyljodid in methylalkoholischer Natronlauge auf dem Wasserbad (Simoiisbn,

Bau, Soc. 119, 1346). Durch Sättigen einer methylalkoholischen Lösung von 6.4'-Dimethoxy-

5-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) mit Chlorwasserstoff (S., E., Soc. 119, 1347). — Nadeln
(aus Methanol). F: 162°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Methanol, unlös-

lich in Wasser.

2. 5.6 - Dioxy - 4' - methyl - benzophenon - carbon - -L
säure -(2), 8.4-Dioxy-2-p-toluyl-benzoesäure ClfHltOs, ch3 <^

)-co^ }
s. nebenstehende Formel. J^; ü„HO OH

6-Oxy-5-methoxy-4'-methyI-benzophenon-carbonsäure-(2), 3-Oxy-4-methoxy-2-p-toIuyl-
beittoesäure C1,HuOj = CH3 -C6H4-COCsHa(OHXOCHs)-CO?H. B. Durch Erwärmen von
Hemipinsäureanhydrid mit Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 45—55° (Mitter,
Biswas, J. indian ehem. Soc. 5, 777 ; G. 1929 1, 1692).— Krystalle (aus Eisessig). F: 176—176°.—
Liefert beim Erhitzen mit Borsäure und rauchender Schwefelsäure auf dem Wasserbad 5-Oxy-
6-methoxy-2-methyl-anthrachinon (Ell 8, 511).

3. 3.2' - Dioxy - 4' - methyl - benzophenon - carbon- OH HO c 0H
säure-(2), 6-Oxy-2-[2-oxy-4-methyl-benzoyl]-benzoe- *

•

säure Cl5H,,05, s.nebenstehendeFormel. jB. Aus6-Amino-2-[2-oxy-
4-methyl-benzoyl]-benzoesäure durch Diazotieren in verd. Salzsäure

und Verkochen (Edbb, Widme», Hdv. 5, 15). — Nadeln. F: 175—176°. Sehr leicht löslich in

Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in Wasser. Sehr leicht löslich in Alkalien mit gelber Farbe.
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blutroter Farbe. — Liefert beim Erhitzen mit konz.
Schwefelsäure auf 160—170° 4.8-Dioxy-2-methyl-anthrachinon.

4. 6J2' - Dioxy - 4' - methyl - benzophenon - carbon - 0H co H
säure-(2J, 3-Oxy-2-[2-oxy-4-methyl-benzoylJ-benzoe- •

säure C15HltOt, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Amino-2-[2-oxy- CH,/^ \ CO

-

^ p>

4-methyl-benzoyl]-benzoesäure durch Diazotieren in verd. Salzsäure •

und Verkochen (Ebbe, Widmeb, Hdv. 6, 16; E., D.B.P. 397316; Frdl.
0H

14, 1446). Durch Kondensation von 3-Oxy-phthalsaure-anhydrid mit m-Kresol in Gegenwart
vonAluminiumchlorid bei 110—130° (E.,W.,Hdv. 6, 422; E.).— Nadeln (aus Wasser). F: 229° bis
230° (E., W., Hdv. 5, 1 6 ; E.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in heißem
Wasser (E., W., Hdv. 6, 16). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blutrot (E., W., Hdv.
5, 16).— Liefert beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure und Borsäure auf dem Wasserbad
4.5-Dioxy-2-methyl-anthrachinon (E., W., Hdv. 5, 17; E.).

g) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-2o05 .

1. Oxy-oxo-carbonsluren CuH,Ot .

1.6-Dimethoxy-9-oxo-fluoren-carbomiure-(4), 1.6-DImethoxy-fluorenon-carbons5ure-(4)
Ci^Hj.Oj, Formell. B. Beim Erwärmen von 6.5'-Dimethoxy-aiphensäure-(2.2') mit konz.
Schwefelsäure auf 60° (Fibsbb, Am. Soc. 61, 2484).— Hellgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 303°
korr.; Zers.). Mäßig löslich in Eisessig.

OCH, NO, CHO

CO,H
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1.0 - Dlmethoxy - fluorenon - carbonsaure - (4) - amld ClfH„04N = (CH,» OJAAO • OD'
NH,. B. Beim Erhitzen von 1.6-Dimethoxy-flnorenon-oarboMfare-(4) mit Phosphorpenta-

ohlorid auf 130* und Behandeln des Chlorids mit Ammoniak in Benzol (Fmra, ,4m. Äwe. fil,

2486). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 268* (korr.).

2. Oxy-oxo-carbonslaran CMHlt O,.

2'4iitro-3'.4'-dlmethoxy-a'-cyan-stilben-aldehyd-<2) , a-f2-Nttro-3.44imethoxy-plHiqrl]-

2-formyl-züntsIure-nttrll CMHl4O.Nt, Formel II auf S.741. B. An» Phthalaldehyd und
2-Nitro-3.4-dimethoxy-phenylacetonitril in Natriumäthylat-Lösung bei 46' (Gullahd, Mitarb.,

8oc. 1929, 1673). — Nadeln (aus Alkohol). F: 163°. Sohwer loslich in den ttbliohen Lösungs-

mitteln. — Das Phenylhydrazon sohmilzt bei 179—180».

3. Oxy-oxo-carbontlaran C„H14Ot .

6-[4-Carbomethoxyoxy-n«phthyl-(l)]-hexen-(5)- cHichoochcco ch.j.co.ch,
dlon-(2.4)-<*rbonsIure-<3)-ithylester, a-l/?-(4-Carbo- ^^>J »»••»•
methoxyoxy-a-naphthyl)-acryIoyl]-acetes8igsiure-äthyl-

[ ||
ester C^H.,,0,, s. nebenstehende Formel. B. Bei der k^-^-'
Kondensation von /?-[4-Carbomethoxyoxy-naphthyl-(l)]- ö-COi-CHj
aorylsäure-ohlorid mit Natriumaoetessigester in Äther
(Lamfb, Mitarb., Boczniki Chem. 9, 461 ; C. 1929 II, 1917). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol).

F: 110—112°. Gibt rote Färbungen mit kons. Schwefelsaure und mit Eisenchlorid in Alkohol.—
Liefert beim Erhitzen mit Wasser im Autoklaven [/?-(4-Carbometb.oxyoxy-a-naphthyl)-acryloyl]-

aoeton (E II 8, 386).

h) Ozy-oxo-carbonsäuren CnH2n-2206 .

1. Oxy-oxo-carboniauran CltH,0,.

1. 2 - Oxy - anthrachinon - carbonsäure - (1) C16H80„ s. neben-
stehende Formel. B. Aus a.0-Bis-[2-oxy-anthraohinonyl-(1)]-£thylen durch " V *8
Kochen mit Natronlauge im Sauerstoffström oder durch Oxydation mit (^^y^S^S-OH;
Permanganat oder Wasserstoffperoxyd (db Diesbaoh, Gübseb, Hüv. 11, LJLJ^J
1118, 1119). Beim Kochen von 2-Oxy-l-trichloracetaminomethyl-anthra- ^~""^^yT^~'^
chinon mit 10%iger Natronlauge im Sauerstoffstrom (dk D., G., Helv. 11,

°

1117). — Bötlichgelbe Krystalle (aus 30%iger Essigsaure). F: 237° (Zers.). Leicht löslich in
organischen Lösungsmitteln, löslich in siedendem Wasser. Löst sich mit gelbroter Farbe in
Alkalien und Alkalicarbonaten und mit brauner Farbe in NatSt 4-Lösung. — Beim Erhitsen
auf den Schmelzpunkt entsteht 2-Oxy-anthrachinon.

2 - Methoxy - anthrachinon - carbonsäure - (1 ) C14H„0, = C,H4(CO),C,H,(0 -CHt) • 00(61.
B. Bei der Oxydation von 2-Methoxy-benzanthron mit Chromessigsäure (Pxbxin, Boc. 117,
700; P., Spbnokb, Soc. 121, 478). Beim Behandeln von 2-Methoxy-anthrachinon-oxalylsaure-H)-
methylester (S. 762) mit alkoh. Kalilauge oder mit Schwefelsaure in der Hitze (Bradshaw, P.,

Soc. 121, 916). — Nadeln. F: 276—277° (P., Sp.).

2 - Mercapto - anthrachinon - carbonslure - (1) CUH8 4S = C,H4(CO)1C4HI(SH) • COtH.
B. Durch Kochen von 2-Brom-anthrachinon-carbonsaure-(l) mit NaHS in Wasser (Ges. f.

ohem. Ind. Basel, D.B.P. 461603; FrcU. 16, 1332). — Gelbes Pulver. Löst sich in Sodalösung
mit violettroter, in alkal. Na,S,04-Lösung und in konz. Schwefelsaure mit orangeroter Farbe.—
Liefert beim Erwärmen mit Zink in 24%igem Ammoniak 2-Mercapto-anthraoen-carbonsaure-(l)
(S. 240).

•

2-Carboxymethylmercapto*anthrachlnon-carbonsIure-( 1 ), Anthrachlnon-carbonsiure-( 1 )-

'thioglykolslure-<2) C1,H„O.S = C4H4(CO),C,HI(COjH)-SCHl-COlH. B. Durch kurzes Er-
wärmen von 2-Mercapto-anthrachinon-oarbon8äure-(l) mit Chloressigsäure und alkoh. Kalilauge
(Ges. f. ohem. Ind. Basel, D.B.P. 461 603; Frdl. 10, 1332). — Gelbes Pulver. Löst sioh in Soda-
lösung mit gelber Farbe, die auf Zusatz von Na,S,04 nach Orange umschlagt. Die Lösung in
konz. Schwefelsäure ist scharlachrot. — Liefert beim Erhitzen im geschlossenen Gefäß
4.6;4

/
.6'-Diphthalyl-thioindigo (Formel LH; Syst. Nr. 2798). Beim Erhitzen mit Acetanhydrid

und Natriumacetat entsteht 4-Acetoxy-[anthrachinono-2'.l':2.3-thiophen] (Formel IV; Syst.
Nr. 2638). Verwendung zur Herstellung von Küpenfarbstoffen: Ges. f. ohem. Ind. Basel,
D.B.P. 461603.
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2. l-Oxy-anthmchinon-carbonsüure-(2) C,,H,Oj, Formel V (E I 496). B. Bei

langem Belichten einer Lösung von l-Mettu»y-2-methyI-anthrachinon in Eisessig an der Luft

(Bombt, D.R.P. 883030; Frdl. 14, 442; vgl. E., B. 68, 320).

OCOCHj
O °C 0=C CO o O C=CH O OH

ccxr ^xo ccö~
s cor-

ö ö ö ö

in. iv. v.

1 - Methoxy - anthrachlnon - carbonslure - <2) C(lH10Ot
== CfH4(CO),C.H,(0 • CH,) CO^.

B. Beim Erwärmen von 1-Methoxy-2-methyl-anuirachinon mit Permanganat in Aceton (Eckest,
Ehdler, J.pr. [2] 102, 333). Beim Kochen von l-Nitro-antnrachinon-carbonsäure-(2) mit
methylalkoholischer Kalilauge (E., E.). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 260—253°.

l-Mercapto-anthnchinon-carbonsaure-(2) C15H«04S = (VH4((X>)1C(Ht(SH)-C0tH. B.

Durch Kochen von l-Chlor-anthrachinon-carbons&ure-(2) mit NaHS in Wasser (Ges. f. ehem.
Ind. Basel, D.R.P. 46t 503; Frdl. 16, 1332). — Braunrotes Pulver. Löst sich in Sodalösung mit
violettroter, in alkal. Na,S,04-Lösung und in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. —
Liefert beim Erw&rmen mit Zink in 24%igem Ammoniak l-Mercapto>anthracen-carbonsäure-(2).

1 - [2J5 - Dichlor -phenyhnercapto] - anthrachlnon - carbonsäure - (2), J2.5-Dlchlor-phenyll-

[2-carboxy-anthrachinonyl-(l)J-sulfid CaiH10O4Cl,S = C(H«(CO)1C!lHt(OOtH)-S'C(H(Clt. B.
Aus l-Rhodan-anthrachinon-carbonsäure-(2) (s. u.) in verd. Natronlauge durch Behandeln mit
diazotiertem 2.6-Dichlor-anilin in salzsaurer Lösung bei 40° (I. G. Farbenind., D.R.P. 460087;
Frdl. 16, 1250). Bei Einw. von 2. 5-Dichlor-phenylmercaptan in Natronlauge auf 1-Diazo-anthra-

chinon-carbons&ure-(2) in schwefelsaurer Lösung (I. G. Farbenind., D.R.P. 469911 ; Frdl. 16,

1251). — Goldgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 298° (I. G. Farbenind., D.R.P. 460087). —
Natrium salz. Krystalle (I. G. Farbenind., D.R.P. 469911).

1 - JAnthryl - (2) - mercaptol -anthrachlnon - carbonslure - (2), [Anthryl-(2)W2-carboxy-
anthracninonyl-(l)]-gutfid CnHx,04S = C^UOO)ßfit(COfi)-8-Clfit . B. Durch Kochen von
l-CUor-anthrachinon-carbon8&ure-(2) mit 2-Marcapto-anthracen in Kalilauge unter Einleiten

von Stickstoff (I. G. Farbenind., D.R.P. 496078; Frdl. 16, 1368). — Löst sich in Alkali mit
orangegelber, in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe, die rasch in Braunoliv umschlägt.

2.6-Bis-J2-carboxy-anthrachinonyl-(l)-mercapto]-anthracen C44HnO,St = CjH^CO),
qA(0OtH)-S-C,4Hg-S-(HO1C)C,H,(CO),CiH4 . B. Durch Kochen von 1-Chlor-anthrachinon-
oarbons&ure-(2) mit 2.6-Dimercapto-anthracen und Kalilauge unter Einleiten von Stickstoff

(LG. Farbenind., D.R.P. 496078; Frdl. 16, 1358). — Orangefarbenes Pulver. Löst sich in

Alkali mit orangegelber, in kons. Schwefelsäure mit braunolivgrüner, rasch in Grüngrau über-
gehender Farbe.

l-[Anthrachinonyl-{2)-mercaptol-anthrachlnon-carbonsäure-(2), [Anthrachinonyl-(2)l-
|2-carboxy-anthrachinonyl-(l)l -sulfid 0-HMO,S = C,H4(CO)1C.Hl(C01H)S-C4H,(CO)1CJtt4
(E 1 496). B. Aus l-Diaio-anthrachinon-carbonsäure-(2) und dem Natriumsalz des 2-Mercapto-
anthrachinons in schwefelsaurer Lösung (I. G. Farbenind., D.R.P. 460087; Frdl. 16, 1250).

2.7-Bls-[2-carboxy-anthrachlnonyl-(l)-mercapto]-anthrachlnon C44H10O10Sx = CeH4(CO),

CVH1(CO1H)-S-C«H,(CO),CÄS-(H01C)C,H1(CO)8C,H«- B. Man gibt eine Lösung von 2.7-Di-

mereapto-anthrachinon in Natronlauge zu einer stark schwefelsauren Lösung von 1-Diazo-
anthraohinon-oarbonsäure-(2) (I. G. Farbenind., D. R. P. 475688; Frdl. 16, 1361). — Gelber
Niederschlag. — Liefert beim Kochen mit Benzotrichlorid einen gelben Küpenfarbstoff.

1-Rhodan-anthrachlnon -carbonslure -(2) (\fifiJSB = qA(00)iCA(S • CN) CO,H.
B. Beim Erwärmen von diazotierter l-Amino-anthrachinon-carbonsäure-(2) mit Kaliumrhodanid
in Wasser auf 90—100° (I. G. Farbenind., D.R.P. 460087; Frdl. 16, 1250; vgl. Bayer & Co.,

D. R. P. 206064; Frdl. 9, 700).— Liefert mit diazotiertem 2.5-Dichlor-anilin bei 40° 1 -[2.5-Dichlor-

phenylmenapto]-anthraohinon-carbonsäure-(2) (I. G. Farbenind., D.R.P. 460087).

l-Carboxymethyltnercapto-anthrachinon-carbonsiure-(2), Anthrachlnon-carbonslure-(2>-
thloglykolsÄure-(l)Ci,H100,S = C,H4(CO)1^H1(CO,H)SCH,CO,H. B. Beim Einrühren einer

stark schwefelsauren Lösung von l-Diazo-antbxachinon-carbonsäure-(2) in eine Lösung von
Thioglykolsäure in Natronlauge (I. G. Farbenind., D.R.P. 469911; Frdl. 16, 1261). — Gelb-
braunes Pulver. F:31ö—316°(Zers.). Löst aioh in Sohwefelsäure mit violettroter und in Natron-
lauge mit braungelber Farbe und gelber Fhioreeoenz.
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3. 3-Oxy-anthrachinon-carbonsäure-(2) CuH80„ s. neben-

stehende Formel. ^«—s^^^-s^
3-Carboxymethylmercapto-airthrachlnon-carbonsäure-(2), Anthra-

[ | | |

,co»H

chlnon-carbons«ure-(2)-thioglykolsäure-(3) C17Hi O,S = C,H4(CO), k^k> '»»
C,HI(CO,H)-S-CHl-CO,H. B. Durch Erhitzen des Natriumsalzes der ö
3-Chlor-anthrachinon-oarbon8äure-(2) mit thioglykolsaurem Natrium im
Bohr auf 120° (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 426362; Ftdl. 16, 708). Aus 3-Mercapto-anthra-

cbinon-carbonsäure-(2) und Chloressigsaure in alkoh. Kalilauge bei ca. 70° (Ges. f. ehem. Ind.

Basel). — Gelbes Pulver. Bräunt sich bei ca. 190°. Schwer löslich in Alkohol, Nitrobenzol,

Eisessig und heißem Wasser. Leicht löslich in Alkali mit grüngelber, in konz. Schwefelsäure

mit tiefscharlachroter, in Chlorsulfonsäure mit bräunlich orangegelber Farbe. — Liefert beim
Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Gefäß auf 190—200° 5.6 ; 5'.6'-Diphthalyl-thioindigo

' •CCCXX&ZO »• GCCc
—C O CO CH,

(Formel I; Syst. Nr. 2798). Beim Erwärmen mit Acetanhydrid und Natriumaoetat entsteht
4-Aoetozy-[anthrachinono-2'.3/

:2.3-thiophen] (Formel II; Syst. Nr. 2538). — Verwendung zur
Herstellung von Küpenfarbstoffen: Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 425352.

i) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-24 6 .

2-[2-Methoxy-phenyl]-4-[2-oxy-styryl]-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonsäure-(l)-äthyle8ter
CMHM s, Formel III (B = H). B. Neben anderen Produkten beim Kochen von 2-Oxy-2'-meth-
oxy-distyrylketon mit Acetessigester in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Hetlbbon, Förster.
Soc. 125, 2067). — Gelbe Prismen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 169—161°. Löst sich in verd.
Alkalien mit gelber, in konz. Schwefelsäure mit tiefroter Farbe.

2 - [2 - Methoxy - phenyll -4- [2 - methoxy - styryil - cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonsKure-( 1 y
äthylester CMHM0„ Formel III (R = CH,). B. Beim Kochen von Bis-[2-methoxy-styryl]-
keton mit Acetessigester in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Heilbron, Förster, Soe. 125,

2067).— Blaßgelbe Nadeln (aus Ligroin). F : 159°. Sehr leicht löslich in Benzol, mäßig in heißem
Ligroin, unlöslich in Alkohol. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit karminroter Farbe.

O CO,H O C(C,H,),OH

R-O.C,H4-CH:CH.C.CH,-CH-C,H,-O.CHa ^^^vS • C(CtH5), •OH (^y^Y^-COtf
HC—CO—CHCO,CgH3 LJLJ--J 'v^J-^Jv^J

Ö Ö
IH. IV. V.

. k) Oxy-oxo-carbonsäuren CH2n_3805 .

2(oder 1)- Ja.- Oxy - benzhydrulj - anthrachinon - carbonsäure-(1 oder 2)
CmHu s , Formel IV oder V. B. Durch Einw. von Sodalösung auf das entsprechende Laoten
(Syst. Nr. 2602) (Machek, Graf,M. 60, 8).— Wurde nicht rein erhalten. Pulver. F: 143—146°.

[Bbhrlb]

3. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 6 Sauerstoifatomen.

a) Oxy-oxo-carbonsäuren CH^n-cOe.

Oxy-oxo-carbontSuren C10Hx,0,.

1 1. 2.4-Mmethy^cyclohexanol-(4)-on-(6)-dicarbon8äure-(lA) C10HMO, -

^0«>C<^
|

C!0«H) >I;H(Cggj>CH -CO.H.

Diäthylester, „Äthyliden-bis-acetessigester" CMH„0, =
^>0<rgg(CO''C*Ht)CH(C

gg}>CH-CO,C.H.. Ketonform, 0-Ester (H 1014). Zur

Darstellung durch Kondensation von Aoetaldehyd mit Acetessigester in Gegenwart von Piperidin
in Alkohol vgl. Hobnino, Dknekas, Field, Org. Synth. 27 [1947], 24.
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Äthylester-l-menthylester C..HM0. =^>0<^<CO» ,C!'BH»)C!H(C!
g5

)>CH-COt-CtHs

oder HO^^H °°* C'H>)
'CH(C

cg}>CH CO»- !!)
11» bzw- desmotrope Formen. Kon-

stitution nach Rupe, Priv.-Mitt. [1932]. — B. Beim Erhitzen des Diäthylesters mit 1 Hol
I.Menthol auf 160—160° (Rupe, Becherer, Helv. 7, 679).— Nadeln (aus Alkohol). F: 154—165°.

[aJJ: —39,0° (Benzol; p = 5); Rotationsdisparsion in Benzol: R., B. — Bei Versuchen zur

Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol entstanden 1-Menthol, geringe Mengen einer Säure

(Kpn: 195°) und harzige Produkte. Liefert beim Erhitzen mit 1 Moll-Menthol den niedriger

-

schmelzenden Di-1-menthylester.

Semicarbazon des Athylester-l-menthylesters CMHg,O N, = (HO)(CHs)8C,H11
(:N-NH

CONH,)(CO,-C,HS)CO»C10H„. KrystaUe. F: 169—170° (Rupe, Becherer, Helv. 7, 680).

HOherschmelzender Di-I-menthylester C$0H50Os
=

^>C<c^(C0»' Ci°Hm) CH(C
g5

)>CH-COt-CmHM bzw. desmotrope Form. Konstitution

nach Rupe, Priv.-Mitt. [1932]. — B. Durch Kondensation von Acetessigsäure-l-menthylester

mit Acetaldehyd in Gegenwart von Piperidin in wenig Alkohol unterEiskühlung(Rufe, Becherer,
Helv. 7, 676). Bildung aus der niedrigerschmelzenden Form s. bei dieser. — Nadeln. F: 200°.

Die 10%ige Losung des aus Acetessigsaure-l-menthylester erhaltenen Präparats in Benzol
erstarrt unterhalb 20° gallertartig und zeigt [a]„: —49,0°; die Lösung des aus der niedriger-

schmelzenden Form erhaltenen Präparats ist unterhalb 20° beständig und zeigt [a]JJ: —68,0°;

Rotationsdispersion der beiden Präparate in Benzol: R., B. — Liefert bei der Einw. von Chlor-

wasserstoff in Äther höherschmelzenden 2.4-Dimethyl-cyclohexen-(3 oder 4)-on-(6)-dicarbon-

säure-(1.3)-di-l-menthylester (S.599).

Niedrigerschmelzender Di-I-menthylester C30HBOO, =
a^p

>(
^H((X),C1BH1,)CH(CH^)^H .COi .C(>H|| Konstitution nach Rufe, Priv.-Mitt.

[1932], — B. Durch Einw. von 2 Mol 1-Menthol auf den Diäthylester oder von 1 Mol 1-Menthol
auf den Äthylester-l-menthylester bei 150—160° (Rupe, Becherer, Helv. 7, 676, 680). Wurde
einmal neben dem höherschmelzenden Di-1-menthylester bei der Kondensation von Acetessig-

saure-l-menthylester mit Acetaldehyd in Gegenwart von Piperidin erhalten (R., B., Helv. 7,

676, 676).— KrystaUe. F: 162—163°. Ziemlich schwer löslich in Benzol. [a]S: —27,4° (Benzol;

p = 6); Rotationsdispersion in Benzol: R.,B.— Geht beim Verdunsten der Losung in Benzol und
nachfolgenden Trocknen bei 100° in den' höherschmelzenden Di-1-menthylester über. Bei der
Einw. von Chlorwasserstoff in Äther entsteht niedrigerschmelzender 2.4-Dimethyl-cyclohexen-

(3 oder 4)-on-(6)-dicarbonsäure-(1.3)-di-l-menthylester (S. 598).

Semicarbazon des höherschmelzenden Dl-l-menthylesters CMHs3OeN, =
(HO)(CHs),C,Hs(:N-NH-CONH,)(CO,-Cl0H1,),. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 196—197»
(Rufe, Becherer, Helv. 7, 677).

Semicarbazon des niedrigerschmelzenden Di-l-menthylesters C3,H530,N3 =
(HO)(CHs),C,H,(.NNHCONHt)(CO2-C10H1,)8 . Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 165—166°
(Rupe, Bbcheber, Helv. 7, 677).

2. 4 - Methyl - 3 - acetyl - cyclopentanol - (4) - dicarbonsäure - (1 JZ) C10H14O(
CHjCOHC CHCOtH
(HOHCH)CCH CHCOH *' ^^^^ »ei der Ozonspaltung von cis-[4.5-Dimethyl-

J4-tetrahydrophthalsäure]-anhydrid in Chloroform (Farmer, Warren, Soc. 1929, 903). —
Schmilzt bei 186° unter Bildung eines nicht näher beschriebenen Anhydrids.

b) Oxy-oxo-carbonsäuren C„H2n-8 0o.

1. Oxy-oxo-carbonsluren CltH1( 0(.

[€yclopentanol-(3)-on-(4)-dicarbfmaäure-(2^)]-cyclohexan-spiran-(l.l'),
l.l-Pentatnethylen-eyclopentanol-(S)-on-(4)-dicarbonBäure-(2^) CuH„Ot

-

_ „ X!Hl CHrv„/X3H(COlH)-C(OH)C01H „. , „ „ ,

*^PH -PH^Qfg PO
08e Konsfcitntion kommt der E I 501 als

') Die naherliegende Formulierung als 2.7-Dioxo-ootan-dicarbons&urc-(4.6) (a.a'-Di-

aeetonyl-bernsteinsäure) CH,'CO-CH1'CH(COJH)«CH(C01H)-CHt-CO-CH, wurde von
den Autoren verworfen, weil eine Oxydation zu /J.p'-Diearboxy-adipinsaure nicht gelang.
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trans-l-Cyclohexyl-oyclobutanol-(2)-on.(3)-dicar.bonsäure-(1.2) beschriebenen Ver-

bindung zu (Inoold, Sbblby, Soo. 1927, 1687).

2. Oxy-oxo-carbomlarin CuHwO,.

[5 -Methyl - eyelopentanol-(3)-on-(4)- dicarbonaäure -(2.8 >]- cyclohexm-
spiran-(lJ.) , 5-Memyl-ia-pentatnethylen-cyclapentanol^3j-on-(4)-diear-

^»-».-^ c^..H^:^c<^~fj^H,od's
. ». x—.

tution kommt der EI 601 als tran8-4-Methyl-l-cyolohexyl-oyclobutanol-(2)-on-(3)-
dioarbonsäure-(1.2) beschriebenen Verbindung zu (Ingold, Sjc&by, Boc. 1927, 1687).

c) Oxy-oxo-carbonsänren CnH2 n_ioOe .

1. Oxy-oxo-carbonsaurtn C,H,0,.

1. 2.3.4 -Trioxy-phenylglyoxylsäure, 2£.4-Trioxy-benzoylotneisensäure
C8HeO„ Formel I. B. Durch Verseifung des Methylesters mit siedendem Wasser (Ftnonb,

ErwcH, J. pr. [2] 108, 260). — Orangegelbe Nadeln mit 2HtO (aus Wasser). Schmilzt wasser-

frei bei 171°. — Liefert beim Erhitzen mit Anilin auf ca. 136° [2.3.4-Trioxy-benzyliden]-anüin

(Syst. Nr. 1604). Gibt mit 3-Oxy-thionaphthen und Acetanhydrid bei Gegenwart einiger

Tropfen konz. Salzsäure 3-Oxo-2-[2.3.4-tria^toxy-a-carboxy-benzyhden]-2.3Hlih3?dro-thionapn-

then (Formel II; Syst. Nr. 2626). — Natriumsalz NaC8HtO,. Nadeln (aus verd. Alkohol).

L 0-OH H
- Q^S>C:C<TO*)

-C*«0C0CH*)3 IIL HO.Q-OH
ÖH ÖH

Semicarbazon C,H,0,N, = (HO),C»B1-C(:N-NH-CO-NH,)C02H. Nadeln (aus verd.

Alkohol). Zersetzt sich bei 230° unter Braunfärbung (Finger, Eibich, J. pr. [2] 103, 261).

Methylester C^HgO, = (HO),CeRVCO-(XVCH,. B. Durch Kondensation von Pyrogallol

mit Cyanameisensäuremethylester bei Gegenwart von Zinkchlorid und Chlorwasserstoff in
Äther und kurze Behandlung des Reaktionsprodukts mit kaltem Wasser (Finoeb, Eibioh,
J. pr. [2] 108, 240). — Nadeln (aus Äther + Ligroin). F: 116°. — Wird durch Wasser beim
Erhitzen oder bei längerem Aufbewahren verseift.

2. 8AJ&- Trioxy-phenylglyoxylsäure, 3.4£-Trioxy-benzoylameisen8äure
CgH,0„ Formel in.

3.4.5-Trlmethoxy-phenylglyoxylsaure-nttrtI, 3.4.5-Trunethoxy-benzoylcyanld
CnH, 1

O4N«=(CHs-0),C,H,-CO-CN (H 1017). Zur Bildung aus 3.4.6-Trimethoxy-bensoyl-
Chlorid und Blausäure (H 1017 im Artikel 3.4.6-Trimethoxy-phenylgryoxylsäure) vgl. Marsh,
Stefhen, Soc. 127, 1636. — Gibt bei der Umsetzung mit Resoroin in Äther+ Chloroform bei
Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 0° und Hydrolyse des entstandenen salzsauren ImkU
das Lacton der 2.4.2^4^TetI«oxy3'^4^6''-trimethozy•triphenyleBsigsäure (Syst. Nr. 2669);
reagiert analog mit Phlorogluoin (Borsche, Walter, Niemann, JS. 62, 1360; vgl. M., St.,

Soc. 127, 1637).

2. Oxy-oxo-carbonsäuren C,HgO,.

1. ß - Oxo-ß- [2.4.6- triogcy-phenyll-Propionsäure, 2.4.6-Trioxy-benzoml-
eeeigsäure W, - »•«^HO),C,H;.COCH1 COlH.

9

Nitril, 2 - Cyanacetyl - phloroglucln C,H7 4N == (HO),C,rV CO • CH, • CN (E I 602).
Konnte nach den Angaben von Sonn (B. 60, 1296) nicht erhalten werden (Shinoda, J. pharm,

i Soc. Japan 1927, 111; C. 19281, 333).

2. ß-Oxo-ß- [3.4^ -trioxy-phenyl] -Propionsäure, 3A£-Trioxy-bemoyl-
essigsäure, CtoHoytessigsäure C,H,0, = ««»(HO),C,H,-COCH,-CO,H,

4-Oxy-3.5-dimethoxy-benzoylessigsiure-ithylester, Syringoylewlgilure-athylesterC^rL-O,,
Formel IV. B. Dui^Bebju>detavona-[0-Aoetylsyriiigoy^
einerLosung von Ammoniumchlorid in verd. Ammoniak (Bbadlxy,Robinson, Soc.1928, 1664).—

-

Prismen (aus Methanol oder Wasser). F:92*. Sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol, ziemlich
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leicht in Äther. — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine smaragdgrüne Färbung, die

rasch über Olivfarben in Braunrot umschlagt; das nicht naher beschriebene Benzoylderivat
gbt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine karminrote F&rbung. — Kupfersalz. Braun,

nlöslioh in Wasser.

3. 4.5- Trimethoxy •beiuoyltuiEaure-ithyJester, TriitiethylgalloylessigsluTe-lthylester

C.«HM0, = (OT,-0),CÄCO-CH,'OOl-C,H, (H l018 ? E J 602)- Bei der Darstellung aus
ftimethylgaHiiflsauremetbylester und Essigester in Gegenwart von Natrium (E I 602) setzt

man zur Einleitung der Reaktion etwas Methanol zu (Mautknix, J. pr. [2] 112, 270). — Bei
der Einw. von Diaoetylperoxyd auf die Kaliumverbindung in Benzol, anfangs unter Eiskfihlung,

zuletzt bei 30—40*, entsteht 3.4.5-Trimethoxy-ot-acetoxy-benzoyleMig8&ure-athylester (Bbadlxt,
Robiksow, Soc. 1128, 1661).

3.5 - Dimethoxy - 4 - bcnzyloxy • benzoylesslgslure - Ithylester , JO-Benzyl-syringoyl]-essIg-

siure-lthylcttcr C^HmO, = C,H,-CH1-0-C,HI(0-CHt)1 CO-CH1 -C3[)1-CtH,- *• omoh Be-

handeln von a-[0-Benzyl-syringoyl]-aoetessigsaure-athyle6ter mit einer Losung von Ammonium-
chlorid in verd. Ammoniak (Bradlzy, Robinson, Soc. 1928, 1666). — Prismen (aus Methanol),

Tafeln (aus Petrol&ther). F: 67°. Sehr leicht löslich in Benzol und Chloroform, leicht in Methanol,

schwer in Petrolather. Gibt mit alkoh. Eisenchlorid - Lösung eine karminrote F&rbung. —
Beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 176—180° entsteht 3.5-Dimethoxy-4-benzyloxy-aoeto-

phenon (B., B., Soc. 1928, 1664). Oxydation der Kaliumverbindung mit Diacetylperoxyd in

Benzol + Äther unterhalb 16°: B., &., Soc. 1928, 1646, 1668. Beim Behandeln der Kalium-
verbindung mit Dibenzoylperoxyd in Benzol in der Kalte und Erhitzen des Reaktionsprodukts
mit Wasser im Bohr auf 160—170° bilden sich ß.6-Dimethoxy-4-benzyloxy-co-benzoyloxy-

aoetophenon und 3.6-Dimethoxy-4-benzyloxy-benzoesaure; bei einem Versuch entstand auch
o>-Oxy-3.6-dimethoxy^-benzyloxy-aoetophenon (B., B., Soc. 1928, 1667). Bei der Oxydation
des freien Esters mit Bleitetraaoetat in Eisessig oder besser der Kaliumverbindung mit Blei-

tetraacetat oder Jod in Benzol erhalt man a.a'-Bi8-[0-benzyl-syringoyl]-bernsteins&ure-di&thyl-

ester (S. 776) (B., R., Soc. 1928, 1658). — Kupfersalz CufC»^©,),. Hellgrüne Nadeln (aus

Benzol). F: 212° (B., B., Soc. 1928, 1667).

CH,

2 - Nitro - 3.4.5 -trimethoxy •benzoyleuiniure-ithylester, Trimethyllfheraitroaüloyl-esslg-
slure-Ithylester CMHi,OgN, Formel V. B. Beim Eindampfen der NatriumVerbindung des
o-[2-NitTO-3.4.6-trimethoxy-benzoyl]-aoete8sig8ätire-athylester8 mit einerLosungvonAmmonium-
chlorid in verd. Ammoniak (OvxiumcB, Am. Soc. 49, 605). — Prismen (aus Alkohol). F: 86*.

Leicht löslich in Äther, löslich in Alkohol, fast unlöslich in Wasser. Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-

Lösung eine rote Färbung. — Liefert bei kurzem Kochen mit verd. Sohwefels&ure 2-Nitro-
3.4.6-trimethoxy-acetophenon. Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig entsteht 4-Oxy-
6.7.8-tiimethoxy-2-&thoxy-chinolin-N-oxyd. — KCUH„0,N. Gelbe Nadeln* (aus Alkohol).
Ziemlich schwer löslich in Alkohol, löslich in Wasser.

2-Nltro - 3.4.5-trimethoxy - benzoylesslgslure - nitrll, Tritnethylithernltrogalloyl-acetonitril

C„H,,O^I1 = (CHt'0),CfH(NO,)-CO-CHt CN. B. Beim Kochen von [2-Nitro-3.4.5-trimeth-

oxy-benzoyl]-cyanessigsaure-&thylester (S. 770) mit 20%iger Salzsäure (Ovxbmtkr, Am. Soc.

49, 606). — Nadeln (aus Alkohol). F: 180°. Löslich in Alkohol und Benzol, fast unlöslich in
Äther, unlöslich in Ligroin und verd. Sodalösung. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit intensiv
roter Farbe.

3. u-Oxo-ß- [2.4&-trioxy-phenyl]-propion8Üure, 2.4.6 -Trloxy-Phenyl-
brenztraubensäure C,HiOt = »--SHO^Hi CH1 OOOOtH.

2.4.6 - Trimethoxy - phenylbrenztraubcnslure CuHuO, = (CH, • 0),CH, • CH, • CO •CO,H.
B. Durch Kochen von 2-Phenyl-4-ß.4.6-trimethoxy-benzyIiden]-oxazolon-(5) (Syst. Nr. 4300)
mit 10%iger Natronlauge (FBKtrDKHBBBG, Habdbb, A. 4SI, 218). — Liefert bei der Oxydation
mit Wasserstoffperoxyd in kalter alkalischer Lösung 2.4.6-Trimethoxy-phenylessigs&ure.

4. *-Oan-ß-[3A£-1rioxu-phenul] -Propionsäure, 8.4£-Trioxy-phenul-
bren»trauben*äure C,HtO, = »•«•»(HO),(^t-(2HVcO-CO,H.

3 - Oxy - 4£ - dimethoxy - pheirylbreuxtraubenslure 0^,0, = (CH,- 0),(HO)C,H,- CH,'
0O'00,H. B. Durch Kochen von 2-Phenyl-4-p.4-dimethoxy-6-aoetoxy-benzyliden]-oxazolon-{ö)

CO-0HfCOfCtHj CO CH,CO|C,H 3 CO,H

^JoOH3

fS-KO. r^>CH«-CHO
HO-l^J-OH

ÖH OCH, ÖH

IV. V. VI.
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mit 10%iger Natronlauge im Wasserstoffstrom (Mauthnbb, A. 449, 107). — liefert bei de»

Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in kalter essigsaurer Lösung 3-Oxy-4.6-dimethoxy-phenyl-

essigsäure.

3.4.5 • Trlmethoxy - Phenylbrenztraubensäure C,,H,40, = (CH8 - 0),C,H.; CH,> CO • CO.H
(H 1018). Zur Bildung durch £ochen von 2-Phenyl-4-[3.4.5-trimethoxy-benzynden]-oxazolon-(5)

mit Natronlauge vgl. Bakeb, Robinson, Soc. 1929, 157.

a-Benzimlno-/3-[3.4.5-trlmethoxy-phenyl]-prop!onsäure bzw. a-Benzamlno-j3-[3.4J!-trI-

methoxy - phenyl] - acrylsfture, « - Benzamino - 3.4.5 - trlmethoxy - zlmtelure C1,H,,0,N =
(CH,-0)1C,H,-CTT,-C(:N-COC,H6)COsH bzw. (CHs-0)8C,H,-CH:C(NH-CO-CrHs)-r01H. B.
Durch Kochen von 2-Phenyl-4-[3.4.6-trimethoxy-benzyliden]-oxazolon-(5) mit l%iger Soda-

lösung (Sonn, B. 58, 1106). — Nadeln oder Tafeln (aus Essigester). F: 184°. Leicht löslich in

Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in Essigester, sehr schwer in Äther, Benzol und Wasser. —
Liefert bei wiederholtem Erwärmen mit Dimethylsulfat und 10%iger Natronlauge auf dem
Wasserbad a-[Methyl-benzoyl-amim>]-3.4.5-trimethoxy-zimtsäure (Syst. Nr. 1913).

3.4.5 - Trlmethoxy - Phenylbrenztraubensäure - oxim Cj.HjjOjN = (CH, • 0)3C6H, • CH2
-

C(:N-OH)-COjH (H1W8). Gibt bei kurzem Erwärmen mit Acetanhydrid 3.4.5-Trimethoxy-

phenylacetonitril (Baker, Robinson, Soc. 1929, 157).

5. 3.4^-Trioxy-2- fß-oxo-äthulj-benzoesäure, 4.5.6-Trioxy-2-carboxy-
phenylacetaldehyd C„H8O , Formel VI auf S. 747.

4.5.6 -Trlmethoxy -2 - carboxy - phenylacetaldehyd CuHM ( = HO.CC.HfO-CH^-CH,,
CHO. B. Bei kurzem Kochen von 5.6.7-Trimethoxy-isocumarin mit 1 Mol 0,1 n-Natronlaugc
(T8CHITSCHIBABIN, Mitarb., A. 469, 100, 118). — Krystalle mit Vi C4Hg (aus Benzol), lösungE-

mittelfreie Prismen (durch Ansäuern der Reaktions-Lösung). Schmilzt bei 122—128° und geht
dabei wieder in 5.6.7-Trimethoxy-isocumarin über.

6. 3.5.6-Trioxy-l-methyl-4-formyl-benzol-carbonsäure-(2), 3.4.6-Trioxy-
2-methyl-S-formyl-bensoesäure C,H80„ Formel VII.

4.6 -Dioxy -3- [6 - oxy -4-methoxy -2-methyl -5- carboxy - benzoyloxy] -2-methyl -5- Tormyl-
benzoesäure, 2-Oxy-6-methoxy-4-methyl-lsophthalsiure-[4.6-dloxy-2-methyl-5-formyl-3-carb-
oxy-phenylester]-(3), Thamnolsäure ClsHuOu, Formel VIII. Zur Zusammensetzung vgl.

Asahina, Ihaba, B. 68, 1197; zur Konstitution vgl. A., Htbaiwa, B. 69 fl936], 330; vgl.a.

A., L, B. 62, 1199; 66 [1932], 55; A., Füzikawa, B. 65, 58. — Mit Thamnolsäure wahrschein-
lich identisch ist Hirtellsäure, die von Zopf in den Flechten TJsnea hirta L. (Z., A. 827
[1903], 352), U. florida L. (Z., A. 886 [1904], 79; W. Zopf, Flechtenstoffe [Jena 1907], S. 258.

359), U. dasypoga Ach. und Hypogymnia obscurata Ach. (Z„ Flechtenstoffe, S. 258) gefunden
wurde (Schöpf, Heuck, Duntze, .4.491 [1931], 251; Asahina, Hibaiwa, B. 72 [1939], 1403).

CH» CH3 CHi

vii.
H0 rSC0'H

vni.
^S-co.o-yS-co.h

HOl^J-OH CHjOl J.OH HO-L^-OH
CHO CO|H CHO

V. In den Flechten Thamnolia vermicularis Sw. (Zopf, C. 1898 II, 54; A. 824 [1902].
70; Hesse, J.pr. [2] 68 [1898], 466; 62 [1900], 441; 68 [1901], 636; vgl.a. Asahina, Yasue,
B. 70 [1937], 1496), Cladonia strepsilis Ach. (Z., A. 327 [1903], 335), Cl. macilenta Hoffm. (Z.,
C. 1908 1, 2182; Hb., J.pr. [2] 92 [1915], 449), Cl. digitata Schaer. (Z., C. 1908 1, 2182), Cl. fim
briata L. (Hb., J. pr. [2] 88 [1911], 58, 60), Cl. delicata Ehrh. (Z., C. 1908 1, 2183, 2184) sowie
Cl. flabelliformis v. polydactyla (Asahina, Ihaba, B. 62, 1199).— Zur Isolierung extrahiert man
die zerschnittenen Flechten erst mit Äther bei Zimmertemperatur, dann mit kaltem Aceton,
und engt den Aceton-Auszug ein (A., L, B. 62, 1199). Entfernung von Usninsäure aus einem
Handelspräparat durch Extraktion mit Äther und Benzol: A., Hibaiwa, B. 69, 330.

Fast farblose Prismen (aus Aceton beim Verdunsten). Zersetzt sich im evakuierten Röhr-
fchen bei 223° (Kolleb, Hamburg, M. 65 [1935], 375; vgl. Asahina, Hibaiwa, B. 69 [1936],
331). Schwer löslich in Methanol, Alkohol, Aceton und Eisessig, sehr schwer in Äther, Benzol
und Chloroform, unlöslich in Wasser und Petroläther (Hesse, J. pr. [2] 58 [1898], 406; W. Zop»,
Flechtenstoffe [Jena 1907], S. 266; A., Ihaba, B. 62, 1200). Die Losungen in Alkalilaugen,
Alkalioarbonat- und •dicarbonat-Lösungen sowie in Ammoniak sind gelb (Hb., J. pr. [2] 58,
466; A., L, B. 62, 1200). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangerot (A., Yanaoita, B.
66 [1933], 36; A., Hr., B. 68 [1935], 1710). Die alkoh. Lösung ribt mit Eisenohlorid eine braun-
rote Färbung (Hb., J. pr. [2] 58, 466; A., I., B. 62, 1200; Z., Ftechtenstoffe, S. 266). Beim Er-
wärmen mit Kalilauge unter Zusatz von Chloroform entsteht eine rotgelbe L: v: , die grün
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fluoreBoiert (Z„ Flechtenstoffe, S. 267; A., L, B. 62, 1200). Läßt sich mit O.ln-Lauge und Häma-
toxylin als Indikator annähernd als dreibasische Säure titrieren (A., I., B. 62, 1197, 1200).

Thamnolsäure reduziert ammoniakalisohe Silberlösung (Hesse, J. pr. [2] 62 [1900], 442).

Beim Kochen mit Natriumsulfit in Kaliumdicarbonat-Lösung erhalt man 2-Oxy-6-methoxy-
4-methyl-isophthalsäure (S. 387) und Thamnol (2.3.6-Trioxy-4-methyl-benzaldehyd; E II 8,

448) (Asahina, Ihaba, B. 63, 1206; 66 [1932], 65; A., Simosato, B. 71 [1938], 2561). Liefert

beim Kochen mit 10%iger Kalilauge unter Zusatz von Zinkstaub oder beim Erwärmen mit
KaJiumdioarbonat und Wasser auf 90—95° Everninsäure (6-Oxy-4-methoxy-2-methyl-benzoe-

s&ure, S. 273) und Orcinmonomethyläther; Everninsäure entsteht auch beim Behandeln mit
Barytwasser im Wasserbad unter Durchleiten von Wasserstoff (A., I., B. 62, 1201, 1202; vgl.

Hesse, J. pr. [2] 62, 442; 68, 536). Thamnolsäure gibt bei längerem Erhitzen mit Methanol im
Bohr auf 150° Everninsäuremethylester (A., I., B. 62, 1203). Liefert beim Erhitzen mit Eisessig im
Bohr auf 160°, beim Erhitzen mit Pelargonsäure bis auf 200" oder besser bei 3x/i-8tdg. Kochen
mit 95%iger Ameisensäure Thamnol und Paraorsellinsäure-monomethyläther (8. 276); beim
Erhitzen mit Eisessig bildet sich auoh etwas Orcinmonomethyläther (A., L, B. 62, 1203, 1204;

A., Fuzikawa, B. 65, 58). Gibt beim Erhitzen mit Anilin auf 170—200° Everninsäureanilid,

Orcinmonomethyläther und harzige Produkte (A., I., B. 62, 1202).

Thamnolsäure schmeckt anfangs sehr schwach bitter, später etwas süßlich (Hesse, J. pr.

[2] 62 [1900], 441). — Farbreaktionen s. S. 748. — Bariumsalz. Gelb. Löslich in Wasser
(H., J.pr. [2] 58 [1898], 467; 62 [1900], 442).

3. Oxy-oxo-carbontinren C, H10 O,.

1. ß-Oxy-y-oxo-y-[2.4-dioxy-phenyl]-butter8äure, ß-Oxy-ß-[2.4-dioxy-
benzoylj-propionsäure CuHuO, = (HO),Cjä,-CO-CH(OH)CHs COtH.

0-Gxy-/?-[5-brom-2.4-dImethoxy-benzoyl]-propionsBure CltHuOsBr, Formell. B.
Beim Schütteln von ^-Brom-^-[5-brom-2.4-dimethozy-benzoyl]-propionsäure mit 10%iger Soda-
lösung (Bios, Am.Soc. 50, 234). — Nadeln (aus Wasser). F: 179° (Zers.).

ß - Methoxy -ß- [5 -brom -2.4- dlmethoxy - benzoyH-propionsaure-inethylester CuH,70,Br =
(CHj-O^CeHjBr-CO^O-CHjJCHjCOj-CH,. B. Beim Kochen von 0-Oxy-/H5-brom-
2.4-dimethoxy-benzovl]-propionsäure mit Methyljodid und Silberoxyd in Methanol (Rick, Am.
Soc. 60, 234). — Nadeln (aus Methanol). F: 134,5°.

l
- Br

CO • CH(OH) CHt CO|H CO •CH, •CH(OH) COsH
Q.O.0H. „

Bi

Q.O.OH,

Ö-CHi ÖCHj

2. a-Oxy-y-oxo-y- [2.4-dioxy -phenyl]-buttersäure, <x-Oxy-ß-[2.4-dioxy

-

benxoylj-propionsäure Cl0Hl0O, = (HO^CjHj-COCHjCHJOHJCOjH.
a - Oxy -/?- [5-brom- 2.4-dimethoxy-benzoyl]- Propionsäure CiaHuOcBr, Formel II. B.

In geringer Menge bei längerem Kochen von /}-[5-Brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-acrylsäure
oder deren Methylester mit verd. Salzsäure (Rick, Am. Soc. 50, 234).— Nadeln (aus Chloroform).
F: 172°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und heißem Chloroform.

a-Methoxy-/?-|5-brofn-2.4-dimethoxy-benzoyl]-propionsäure C,3H160,Br =
(CH,-0)tC,HtBrCOCH»-CH(OCHi)COJH. B. Beim Behandeln von /3-Brom-j8-[5-brom-

2.4-dimethoxy-benzoyl]-propionsäure mit eiskalter Natriummethylat-Lösung (Rice, Am. Soc.

50, 234). Entsteht als Hauptprodukt beim Verrühren von /S-[5-Brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-
acrylsäure-methylester mit einer zur Lösung ausreichenden Menge Methanol und einigen Tropfen
konz. Kalilauge unter Kühlung mit Kältemischung (B., Am. Soc. 60, 233). Aus dem Methyl-
ester durch sehr vorsichtige Behandlung mit Alkali (B., Am. Soc. 50, 234). — Krystalle (aus
Methanol + Chloroform). F: 189°. Schwer löslich in Äther, Benzol und heißem Chloroform,
sehr leicht in Methanol.

a-Äthoxy-/9-[5-brom-2.4-dlmethoxy-benzoyI]-proplonsaure C14H170,Br =
(CH,-0)1C,H,Br-CO-CHl-CH(0-C1H8)-COaH. B. Analog der vorangehendenVerbindung (Rice,
Am. Soc. 50, 234, 235). —.Krystalle (aus Benzol, Alkohol oder Chloroform + Petroläther).

F: 139—140°. Löslich in Alkohol, Chloroform und siedendem Benzol, schwer löslich in Äther
und Petroläther.

<x - Methoxy-0-J5 -brom -2.4-dimethoxy - benzoyll-propionsiure-methylester CMHx
,0,Br =

(CHt-0)aC(HlBr<CO-C!Ht-CH(0-CH,)-COt-CH,. B. Neben geringeren Mengen der entsprechen-
den Säure beim Verrühren einer Losung von /?-[6-Brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-acrylfläure-

methylester in Methanol + Chloroform mit einigen Tropfen konz. Kalilauge unter Kühlung
mit Kältemischung (Rice, Am. Soc. 50, 233). — Nadeln (aus Methanol). F: 117°. Löslich in
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kaltem Chloroform und in warmem Äther, Benzol und Methanol. — Gibt beim Erhitzen mit
verd. Salzsäure auf dem Wasserbad 0-[6-Brom-2.4-dnnethoxy-benzoyl]-aoryls4ure und deren
Methylester.

heißem Methanol und heißem Alkohol. — Bei vorsichtiger Einw. von alkoh. Kalilauge ent-

stehen a-Äthoxy-^-t5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-propionsänre und /?-[5-Brom-2.4-dimethory-

benzoyl]-acrylsäure.

3. tt-[8.4JS-Trtoxy-benxoyl]-propUmsäure, <x-Galloyl-propionaüure C10H„O,
= »•«•*(HD)lCiH1-CO-CH(CH!

,)C01H.

a- [3.4.5 -Trimethoxy- benzoy11 -Propionsäure -äthylester CltHM0, = (CH3 - 0),C(H,- CO •

CH(CH,)-CO,-C,H,. B. Beim Kochen von 3.4.5-Trimethoxy-benzoyleBsigBäure-äthyle8ter

mit Methyljodid und Natriumäthylat-Lösung (Mauthnisr, J. pr. [2] 112, 270). — Liefert beim
Kochen mit 25%iger Schwefelsäure 3.4.5-Trimethoxy-propiophenon.

a-r2-NItro-3.4.5-tfImethoxy-benzoyl]-proplonslure-Ithylester C,5H„0,N =
(CH>'0),C,H(NO,)-CO'CH(CHj)-COl -CsH5 . B. Aus der Kaliumverbindung des 2-Nitro-3.4.5-

trimethoxy-benzoylessigsäure-äthylesters und Methyljodid in siedendem Alkohol (Overmyhb,
Am. Soc. 49, 606).— Schweres rotes öl. Löslioh in Alkohol, Benzolund Äther, unlöslich in Wasser
und verd. Sodalösung. Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Lösung eine tiefrote Färbung. — Liefert

bei kurzem Kochen mit verd. Schwefelsäure 2-Nitro-3.4.5-trimethoxy-propiophenon.

4. Oxy-oxo-carbonsauren C„,HM 0,.

Isogitoxigeninsäure C„H„0„ Formel III bzw. III a, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

CH3

,H,C- -^ «-«Kg--«« JH
\HrfJ *T T [

^CHO —<J CH- CHCHi 00,H

h.c^ch^c^^ch^Kch.^hoh ,^kCH An- o .hn.cn

m. nia.

d) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n_i20o.

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C,H4 0,.

1 . 6-Oxy-2-carboxy-phenylglyoxylsüure C,H,0, = HO,C •C,H,(OH) •CO •CO,H.

6-Methylsulfon-2-carboxy-phenylglyoxyl8iure C10HsO7S, Formel IV. B. Neben anderen
Produkten bei der Oxydation von 6-Methylmercapto-tetralin (E II 6, 636) mit der 12 Atomen
Sauerstoff entsprechenden Menge Permanganat in alkal. Lösung (v. Braun, B. SO, 2342). —
Körnige Krystalle. Zersetzt aioh von 260° an. — Gibt bei weiterer Oxydation mit Permanganat
in saurer Lösung 3-Methylsulfon- Phthalsäure (S. 352) in mäßiger Ausbeute. — BaC10H,O78
+ 3H,0. Blättchen. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

Dläthylester CMH„0,S = CHs-SO,-C*H1(CO,-CtH8)-COCO,-C,Hs . Sehr zähes Öl. Kp,,:
230° (v. Braun, B. 50, 2342).

CO,H CO,H CO CH:0(0 .OH,) CO,H

O OH,pvco.co,H p, ^.,

O-H O-CH,

2. 6-Oxy-3-carboxy-phenylglyoxylsüure C,H,0„ Formel V (R = H).

6-Meflioxy-3-carboxy-pheiiylglyoxyiaiire CijH.0,, Formel V (R = CH,). B. Neben
4-Methoxy-isophthalsäure bei der Oxydation von 4-Methoxy-3-[a.j8./S.^-tetraohlor-äthyl]-ben«oe-

säure (8. 181) mit Permanganat in siedender SodalBsung (Chattaway, Calvxt, Bf». 1M8, 2916,
2917). — Prismen (aas Eisessig). F: 264—266«. Leicht lösMch in siedendem Eisessig. — Da«
Phenylhydrazon schmilzt bei 231* (Zers.).
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2. Oxy-oxo-carbonslaren CieH,0,.

1. a

-

Oxy -ß-[2.4- dtoxy - benzoyl] - acrylsäure C10H,O, = (HO),C,H, • CO • CH

:

C(OH)-COJB..

a-Oxy-/M5-brom-2.4-dlmethoxy-benzoyl]-acrylsiure CuHnO,Br = (CH,>0)lC,H,BrCO-
CH:C(OH)-COiHb.u.

a-Methoxy-/^ [5-brom -2.4- dlmethoxy- benzoyl] -acrylslure Ci,Hj,0,Br, Formel VI. B.
In geringer Menge neben anderen Produkten beim Kochen von <x./j-Dibrom-/}-[6-brom-2.4-di-

methoxy-benzoyl]-propion8&ure-methylester (Gemisch von Stereoisomeren, 8. 730) mit waßrig-
methylalkohoIiBcher Kalilauge (Rice, Am. Soc. 60, 1482, 1488). In geringer Menge bei kurzer

Einw. von methylalkoholischer Kalilauge auf a.^-Dibrom-^-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-

propionsaure(R.,.4m. Soc. 60,1490).— Gelbliches Pulve*. F: 202°. Unlöslich in heißem Methanol.

a-Äthoxy-H5-brom-2.4-(Hniethoxy-benzoyl]-acrylsiure Cj4HnO.Br = (CH,-0),C,H,Br-
GO'CH:C(0-C|H!()-COtH. B. In geringer Menge bei kurzer Einw. von alkoh. Kalilauge auf

a./?-Dibrom -/?-[5-brom- 2.4 -dimethoxy- benzoyl] -Propionsäure (Rice, Am. Soc. 60, 1490). —
Gelbliohes Pulver. F: 197*. — Liefert beim Behandeln mit Natriumäthyiat-Lösung a.a-Diäth-

oxy-fl-[6-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-propionsfiure-ftthylester (S. 762) und a-0xy-/?-[5-brom-

2.4-dimethoxy-benzoyl]-acrylsäure (s.u.); bei der Einw. von alkoh. Kalilauge entsteht nur
die letztgenannte Verbindung (R., Am. Soc. 60, 1490).

oc-Methoxy-S- [5 -brom -2.4- dlmethoxy -benzoyl] -acrylsäure- methylester CMHMOaBr =
(CH,-0),C,H2Br-CX)CH:C(0 CH8)CO,-CH,.

a) Höherschmelzende Form. B. Neben anderen Produkten bei Vt-stdg. Kochen von
a./J-Dibrom-/S-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-propionsäure-methylester mit 2 Mol Natrium

-

methylat-Lösung oder mitwaßrig-methylalkoholischer Kalilauge (Rick,Am. Soc. 60, 1485, 1488).

—

Nadeln (aus Methanol). F: 167°. Schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. — Entfärbt
Permanganat in Aoeton. Gibt mit Brom in Chloroform bei 0° a.^Dibrom-a-methoxy-/?-[5-brom-
2.4-dimethoxy-benzoyl]-propions&ure-methylester (S. 753), in der Warme /7-Brom-a-methoxy-
^•[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-acrylsaure-methylester (s. u.). Liefert bei kurzer Einw.
von konz. Salzsäure a-Oxy-/S-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-acrylsäure-methylester (S. 752).

Bei kurzem Erhitzen mit wasserfreier methylalkoholischer Kalilauge entstehen a.a-Dimeth-
oxy-^-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-propionsäure (S. 752) und a-Oxy-/?-[5-brom-2.4-dimeth-

oxy.benzoyl]-acrylsäure (s. u.).

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus a-Oxy-/J-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-

acrylsaure (s. u.) oder deren Methylester und überschüssigem Diazomethan in Äther oder
besser in Chloroform + Methanol (Rice, Am. Soc. 60, 1487, 1488). — Nadeln (aus Methanol).
F: 113°. Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. — Gibt mit Brom in Chloroform
bei 0° das gleiche Dibromid wie der höherschmelzende Ester.

a - Äthoxy -ß -15 - brom - 2.4 - dlmethoxy - benzoyl] - acrylsäure - ithylester C16Hi,OeBr =
(CH--0),CeHlBr-CO-CH:C(OC,H5)C01 -CtH5 . B. Beim Kochen von a.j8-Dibrom-/?-[5-brom-

2.4-dimethoxy-benzoyl]-propion8äure-&thyle8ter mit ca. 2 Mol Natriumäthyiat-Lösung (Rice.
Am. Soc. 60, 1489).— Asbestähnliche Krystalle (aus Alkohol + Chloroform). F: 162°.— Liefert

bei der Verseifung mit konz. Salzsäure a-Oxy-/?-[5-brom-2.4^dimethoxy-benzoyl]-acrylsäure-
äthylester und geringe Mengen der entsprechenden freien Saure.

5-Brom-a-methoxy-^-J5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-acrylsäure-methylester Cj.H14O.Br,
= (CH, • 0),C,H,Br •CO •CBr : C(0 • CH.) • CO, • CH,. B. Aus höherschmelzendem a-Methoxy-
^-[6-brom-2.4-6UtDethoxy-benzoyl]-acryls&ure-methyle8ter und Brom in warmem Chloroform
(Rick, Am. Soc. 60, 1486). Aus a.a-Dimethoxy-/3-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-propions4urc-
methylester (S. 752) und Brom bei Zimmertemperatur (R., Am. Soc. 60, 1487). — Nadeln (aus
Methanol). F: 123°.

2. K.y-Dioxo-y-f2.4-dioxy-phenyl]-butteraäure, 2.4-Dioxy-benxoylbrenz-
traubenaüure CleH,0, = (HO£c£Ht-COCBVCO-CO,H.

5-Brom-2.4-dlmethoxy-benzoylbrenztraubensaure bzw. et-Oxy-/?-[5-brom-2.4-dlmetlioxy-
benzoyl]-acrylslure CyHnO.Br, Formel I bzw. II auf S. 752. Ist in festem Zustand vollständig
enolisiert (Rica, Am. Soc. SO, 1488). — B. Bei kurzem Kochen von ct.<x-Dimethoxy-j?-[ö-brom-

2.4-dimethoxy-benzoyl]-propionsfture (S. 752) mit Eisessig (R.,Am. Soc. 60, 1487). Durch Verseifen
von a.a-IhÄtj[ioxy./9-[5-brom-2.4-diniethoxy-benzoyl]-propionsäure-äthyle8ter (S. 752) oder von
a-Äthoxy-^-tö-brom-2.4Klimethoxy-benzoyl]-acryl8äure (s. o.) mit alkoh. Kalilauge (R., Am.
Soc. 59, 1489). Neben anderenProdukten beimKochen von a.^-Dibrom-/?-[5-brom-2.4-dimeiJ»oxy-

benzoylj-propionsäure-methylester mit Natriummethylat-Losung oder mit methylalkoholisoher
Kaulauge (R.,Am. Soc. 60,1482, 1487,1488). BeimKochenvon a./J-Dibrom.^-[5-brom-2.4-dimeth-

oxy-benzoyl]-propions6ure-tthylester mit überschüssiger Natriumäthylat-Lösung in Gegenwart
einer Spur Wasser (R.,Am. Soc. 60, 1489). Bei kurzem Erhitzen von niedrigeraeamebwndem
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/!-Bram-^-[6-brom-2.4^1iinethoxy-benzoyl]-a^^l^ui«-met^y]fi8ter (8. 733) oder von höher-

schmelzendem a-Methoxy-^-[6-brom-2.4-dimethoxy-b«izoyl]-aoryls&ure-iaethyle8ter (S. 751) mit
methylalkoholischer Kalilauge, neben a.a- Dimethoxy-p- [5 -brom- 2.4- dnnethoxy -benzoyl]

-

propionsaure (R., Am. Soc. 60, 1488). — Gelbe Nadeln (ans Chloroform, Methanol oder Benzol).

P: 179° (Zers.j|(R., Am. Soc. 60, 1487). — Entfärbt Permanganat in Aceton (R., Am. Soc. 60,

1482). Liefert mit Brom inChloroform bei 0° [5-Brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-brombrenztraaben-

eäure(T) (R., Am. Soc 60, 1483, 1487). Gibt mit Diazomethan in abaol. Äther erst a-Ozv-
/?-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-acryls&ure-methyle«ter, dann niedrigerschmelzenden a-Meth-

oxy-[ß-brom-2.4-dimcthoxy-benzoyl]-acrylsäure-methylester (S. 761), der bei der Einw. von
Diazomethan in Chloroform + Methanol sofort erhalten wird (R., Am. Soc. 60, 1487, 1488).

COCHi COCOiH COCH:C(OH)CO,H COCH«CO-00|H

• »Ö 00
** * ..o°* m

-
°"0«

Ö-CHj Ö-CH8 Ö-CHi

a.a - Dimethoxy - ß - [5 - brom - 2.4 - dimethoxy - benzoyl] - Propionsäure CMH„07Br ^-t

(CH8 -0)8CeH8Br-CO-CH8-C(0-CH8)8-C08H. B. Neben a-Oxy-j9-[5-brom-2.4-dimethoxy-benz-

zoylj-acrylsäure bei 1-stdg. Kochen von a./5-Dibrom-^-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-pro-

pions&ure-methylester mit überschüssiger Natriummethylat-Losung (Riok, Am. Soc. 60, 1482,

1487) oder auch bei kurzem Erhitzen von niedrigersohmelzendem Ä-Brom-/?-[5-brom-2.4-dimeth-

oxy-benzoyl]-acryls&ure-methylester (S. 733) oder von höherschmelzendem et-Methoxy-/l-[5-brom-

2.£dimethoxy-benzoyl]-a£rylsaure-methylester (S. 751) mit wasserfreier methylaUcohohsoher

Kalilauge (R., Am. Soc. 60, 1488). — Würfel (aus Chloroform). F: 152°. — Geht beim Auflösen

in siedendem Eisessig in a-Oxy-jS-[6-brom-2.4<limethoxy-benzoyl]-acrylsäure (S. 751) über.

5-Brom-2.4-dimethoxy-benzoylbrenztraubensaure-methylester bzw. et - Oxy - 8 - [5 -brom-
2.4-dImethoxy- benzoyl] -acryhsäure-methylester CuHi,0,Br = (CH.O^ABrCOCHgCO-
C08 CH8 bzw. (CHJ-0),C,HjBr-CO-CH:C(OH)-COt-CH,. iBt die reine Enolform (Ricb, Am.
Soc. 60, 1486). — B. Aus a-Oxy-/J.[5-brom-2.4-dimethojry-benzoyl]-aorylsaure bei kurzer Einw.
von Diazomethan in absol. Äther (R., Am. Soc. 60, 1487). Durch Einw. von konz. Salzsaure

auf höherschmelzenden a-Methoxy^-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-acrylsaure.methylester

(8. 761) oder auf a.a-Dimethoxy-p-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-propionsaure-methylester

(s. u.) (R., Am. Soc. 60, 1486, 1487). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 168°. Gibt mit Eisen-

ohlorid eine braungrüne Färbung. — Liefert mit überschüssigem Diazomethan in Äther niedriger-

schmelzenden a-Methoxy-^-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-aory]säure-methy]e8ter (8. 751). —
Kupfersalz. Olivgrün.

a.a-Dimethoxy-/J-J5-brom-2.4-dinietlioxy-benzoyl]-propionsSure-niethyleiter CuH„0TBr=
(OT8-0)8C,H8BrCOCH8 C(0-CB8)8-C08-CH8 . B. Durch kurzes Kochen von a./J-Dibrom-

/3-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-propionsäure-methylester mit 2 Mol Natriummethylat-Losung
(Rick, Am. Soc. 60, 1482, 1486). — Nadeln (aus Methanol). P: 128°. — Reagiert mit Brom
bei Zimmertemperatur unter Bildung von ^-Brom-a-methoxy-^-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-
acrylsaure-methylester. Wird durch kalte konzentrierte Salzsaure langsam in a-Oxy-/?-[5-brom-

2.4-dimethoxy-benzoyl]-acrylsäure-methylester übergeführt.

5 - Brom - 2.4 - dimethoxy - benzoylbrenztraubenslure - ithylester bzw. a-Oxy-ß-\5- brom-
2.4 - dimethoxy - benzoyl] - acrylslure - äthylester CMHuO,Br = (CH.- 0)1C,HiBr • CO • CH,-
COC08 C,H, bzw. (CHs -0)i[CJH: I!

Br-COCH:C(OH)CO,-C,H5 . B. Neben geringen Mengen
der freien Saure bei der Hydrolyse von a-Äthoxy-^-[6-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-aorylsaure-
athylester oder von a.a-Diäthoxy-^-[6-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-propionsaure-athylester mit
konz. Salzsaure (Rice, Am. Soc. 60, 1489). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). P: 143°. Unlöslich
in siedendem Wasser. Gibt mit Eisenchlorid eine braungrüne Färbung. — Cu(CuHM (Br),.
Olivgrün.

a.a-DIäthoxy-/?-[5-brom-2.4-dimethoxy benzoyl] - Propionsäure - Ithylester C1RHuO.Br =
(CHs -0)2C,HaBr-COCH8-C(0-C,Hg)2-COt CtH,. B. Bei kurzem Kochen von höherschmelzen-
dem oder niedrigerschmelzendem a./^Dibrom-/S-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-propionsaure-
athylester mit überschüssiger Natriumäthylat-Lösung unter Ausschluß von Feuchtigkeit (Rice,
Am. Soc. 60, 1489). Durch Einw. von Natriumathylat-Lösung auf <x-Äthoxy-/J-[ö-brom-2.4-di-
methoxy-benzoylj-acrylsaure, neben a-Oxy-^[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-acrylsaura (S. 751)
(R.). — Nadeln (aus Alkohol). P: 132°. — Liefert bei der Verseifung mit Alkalien a-Oxy.
0-[5-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-acrylsaure, bei der Verseifung mit Salzsäure hauptsächlich
deren Äthylester (s. o.).

[5-Brfim-2.4-dlmethoxy-benzoyl]-brombrenztraubensKure (?) CuH.oO.Br. =
(CH.-0)iC8H1Br-CO-CHBr-CO-C01H(?). B. Aus a-Oxy-iJ.t&.brom-2.44Ümethoxy.ben«)yl]-
acrylsaure und Brom in Chloroform bei 0° (Rice, Am. Soc. 60, 1483, 1487). — Pulver (ans
Chloroform). P: 170°.
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et./} - Dibrom -a- methoxy -ß- [5 -brom - 2.4 - dimethoxy - benzoyl] -Propionsäure - methylester

0,4H„O,Br, x=(CH,-0),a^Br-CO'CHa"CBr(0'CH,)-C01'CH,. B. Ans höherschmelzendem
oder niedrigerschmelzendem a-Methoxy-^-[6-brom-2.4-dimethoxy-benzoyl]-acryl8&ure-methyl-
ester und Brom in Chloroform bei 0* (Ricb, Am. Soc. 50, 1484, 1485, 1486). — Pulver. F: 97*. —
Unbeständig. Verwandelt eich beim Aufbewahren in ein hochschmelzendes Produtt. Geht
beim Umkrystallisieren aus Methanol in j8-Brom-a-methoxy-j?-[5-brom-2.4-dimethoxy-benaoyl]-
aorylsaure-methylester über.

3. a.y-Dioxo-y-[3.4-dioxy-phenyl]-butter8äure, 3.4-Dioxy-benzoylbrenz-
traubenaüure CxXo« = (HO^cX-CO-CHtCOCOtH.

6 - Nitro - 3.4 -dimethoxy - benzoylbrenztraubenslure, 6 - Nitro - veratroylbrenztraubens&ure
C11H11 8N, Formel III. B. Bei der Kondensation von 6-Nitro-3.4-dimethoxy-acetophenon mit
Oxalsfture-diathylester in Natrium&thylat-Lösung (Lawson, Pbbkin, Robinson, Soc. 125,

654). — Nadeln (aus Aoeton + Wasser). F: 163°. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenohlorid

eine intensiv braunrote Färbung.— Liefert bei der Reduktion mit Eisen(II)-sulfat und Ammoniak
4-Oxy-6.7-dimethoxy-chinolin-carbon8aure-(2). — Eine mit etwas Na,S,04 versetzte Lösung in

warmer Natronlauge färbt Baumwolle blaulichgrün. — Kaliumsalz. Gelbe Krystalle. Schwer
löslich in verd. Kalilauge mit gelber Farbe.

4. 4-Oxy-2-methyl-5-carboxy-phenylglyo3cyl8Üure C10HsOt, Formel IV (R = H).

4- Methoxy- 2-methyl-5-carboxy-phenyIg1yoxyteäure CuHuO(, 0H
Formel IV (R = CH,). B. Durch Oxydation von 4 -Methoxy- •*
2-methyl-5-carboxy-mandelsaure mit Permanganat in verd. Kali- jy f vCO-COjH
lauge (Mbldkum, Almchandam, J. indian ehem. Soc. 6, 256; C. B.-0-LJ
1980 H, 874). — Nadeln (aus Wasser). F: 211—212°. — BaCuHgO. c0,H+ 2H,0. Mikrokrystallin. Sehr schwer löslich in Wasser.

3. Oxy-oxo-carbonsauron CuH100,.

aj3t'-Bl8-[/S-amino-4-methoxy-a-cyan-clnnamoyl]-dimethyl8ulfld, Thio-bis-[<x-aoetyl-
p-methoxy-benzoacetodinitril] CMH«04

N4S =
[CH,- O • C,H4 - C( : NH) • CH(CN) • CO • OTJ,S bzw. [CH,-0-C,H4-C(NHt):C(CN)-CO-CH1l1S.
B. Aus ä-Ammo-4-methoxy-a-<mlorfl«etyl-zimts&ui«nitril (S. 734) und Kaliumhydrosulfid in

Alkohol (Bknaby, Sohwoch, B. 57, 336). — Krystallpulver (aus Alkohol). F: 196—197° (Zers.).

Schwer löslich in Äther, Petrolather, Benzol undWasser, mäßig in Alkohol, Aceton und Essigester.

4. Oiy-0xo-carboiultiroiCCuHuO(.

l-Oxy-4-oxo-4-phenyl-butan-dicarbonsäure-(l2) , a'- Oxy - a. -phenacul-
bernsteinsäure, ß-Phenacyl-äpfelsäure C„HM 4= C,Hj-CO-CH,-00(00,0) CH(OH)-
0O,H. Diese Konstitution kommt wahrscheinlich der H 1022 als oc-Phenacyl-äpfel-
saure beschriebenen Verbindung zu (Ing, Pbbkin, Soc. 125, 1820). — B. Beim Kochen von
5-Phenyl-2.3-d1hydro-furan-dicarbon8aure-(2.3) (Syst. Nr. 2598) mit Wasser (Iso, P., Soc. 185,
1827). — F: 175—176° (Zers.). — Geht beim Kochen mit Methanol + Chloroform wieder in
5-Phenyl-2.3-dihydro-furan-dicarbonsäure-(2.3) über.

5. Oxy-oxo-carbonsauron CuH14 (.

saure-(1.1.2) auf 160° (Clxho, Hawokth, Wai/ton, Soc. 1989, 2383). — Krystallpulver (aus
Wasser). F: 148—150°.

CH, OH,

•CO CH, •CH(CO,H) CH(CH,) CO,H0-CO.CH,.CH(00,H).CH,COJE[ f~>-
CHj.O-l^J

ÖH, CH,
VI.

8. Oxy-oxo-carbonsiuron CuHuO«.
1>[4-MetiM>xy-2JMiinettiyl-lwiizoyn-butan-dicarbonsiure-(2^), a-Methyl-a'-U-methoxy-

2^-dinwthyl-phen«eyi]-berilsteiilsiure CI(HM 4 , Formel VI. Wahrscheinlich nicht steriaoh

BEILSTBINi Hrnndbuch, 4.AufL S. Btf.-Werk, Bd. X. 48
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einheitlich. — B. Durch Koches von 4-[4-Methoxy-2.5-dimethyl-benzoyl]-butan.tricarbon-

säure-(2.2.3)-triäthylester mit methylalkoholischer Kalilauge (Clemo, Hawobth, Wawon,
Soe. 1989, 2385). — Prismen (aus verd. Alkohol). Sohmilzt bei 163—168°. — Liefert beim
Kochen mit amalgamiertem Zink und konz. Salzsäure höherschmelzende und niedriger-

schmelzende a-Methyl-a'-[4-methoxy- 2.5 -dimethyl-^-phenftthyl]- bernsteinsäure (S. 361) und
geringere Mengen einer nicht näher beschriebenen Säure vom Schmelzpunkt 181—182°.

e) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2l,-i40e.

1. Oxy-oxo-carbonsäuren CuHg O,.

4.5-Dlmethoxy-hydrindon-(l)-oxalylsäure-(2) CltHltO„ Formel VII. B. Durch
Kochen des Äthylesters mit alkoh. Kalilauge (Ruhemann, B. 53, 283). — Gelbe Nadeln (aus

Eisessig). F: 232° (Zers.). Sehr schwer loshch in Alkohol. Gibt mit Eisenohlorid in Alkohol
eine rotbraune Färbung.

Äthylester C„HwO, = (CH^O)2C,H,<^1,>CH-COCO,-CaH6 . B. Beim Aufbewahren

von 4.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) mit Oxalsäure-diäthylester und Natriumäthylat in Äther
(Ruhemann, B. 58, 283).— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 132—133°. Leicht löslich in sieden-

dem Alkohol. Gibt mit Eisenohlorid in Alkohol eine dunkelgrüne Färbung. — Liefert beim
Erhitzen mit Phenylhydrazin-hydroohlorid und wenig konz. Salzsäure inAlkohol auf dem Wasser

-

bad das Pyrazolderivat der Formel VIII (Syst. Nr. 3691).

CH,-0 CH3 -0

cst.o.r-\xst^ mnon ch,o.,>y"CH,^c cco,.o,h,
VII. IL o

>CH "coco,H VIII. M u
fr

0,H5

2. Oxy-oxo-carbonsäuren CuHltO(.

1. <x- 12.4- Dioxy-dnnamoylj -acetessigsäure ClsHiaO, = *-«(HO),C,H, •CH : CH

•

CO •CH(CD • CH,) •CO,H.

a-[2.4-BIs-carbomethoxyoxy-cinnamoyl]-acetesslgsäure-äthyIester Cj.HjaOj,, =
(CH,-0,C-0)1C?

Hs CH:CH-CO-CH(CO-CH3)-CO,C,H5 . B. Aus 2.4-Bis-oarbomethoxyoxy-
cinnamoylchlorid und Natriumaoetessigester in siedendem Äther (Lampe, Mitarb., Roczniki
Chem. 9, 464; C. 1929 H, 1916). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 95—97°. Die Lösung in

konz. Schwefelsäure ist schwach gelb. Gibt mit Eisenohlorid in Alkohol eine kirsohrote Färbung

.

— Liefert beim Erhitzen mit Wasser unter Druck [2.4-Bis-carbomethoxyoxy-oinnamoyl]-aoeton .

2. <x - {2.5 - Dioxy - cinnamoyl] - acetessigsäure CuHuO( = s-»(HO),C,H, •CH : CH •

CO •CH(CO •CH,) •CO,H.

- [2.5 - Bis - carbomelhoxyoxy - cinnamoyl] - acetessigsäure - äthylester C18H10O, =
(CHs-0,C-0),C,H,-CH:CH-COCH(CO-CH,)-CO,-C,H,. B. Analog der vorangehenden Ver-
bindung (Laufe, Mitarb., Boanihi Ohem. 9, 457; C. 1929 II, 1916). — Gelbe Nadeln (aus
Alkohol). F: 95—97°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, sohwer in Benzol. Gibt mit Eisen

-

chlorid in Alkohol eine tiefrote Färbung.

3. Oxy-oxo-carbonsäuren CuHM (.

1 - Methyl - 3 - phenyl - cyclohexanol - ( 1 ) - on - (5) - dlcarbonslure - (2.4) - diäthylester bzw.
1 - Methyl -3-phenyl - cyclohexen -(4)- dlol -(1 .5)- dicarbonsäure -(2.4)- diäthylester C,,H..O« =
<Ä.HO<^g;:^W!^.b».O.H..HO<^

!

^^(gHj>CH,
„Benzalbisacetessigester".

Ketonform, Ä-Ester (H 1025). Reduziert ammoniakalisoh-alkoholisohe Silberlösung
in Gegenwart von Alkali in der Kälte, verd. FehlingBOhe Losung und alkal. Methylenblau-Lösung
in der Siedehitze rasch; das Reduktionsvermögen wird durch Kochen mit verd. Alkali zerstört
(Wut, /. biol. Ohem. 68, 67).

Bei der Einw. von Dimethyldihydroresoroin auf nioht näher -definierten „Benzalbisaoetessig-
ester" in Gegenwart von Piperidin in Alkohol entsteht Benzyliden-bis-dimethyldihvdroresoroin
(EH 7, 858) (Ionmcu, Bulet.Cluj 8, 58; C 19271, 602).
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f) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-i606 .

1 -Anisyliden-cyclopentanon -(2)- essigsaure -(3)- [0-proptonsäureH4)f Anisyliden-tetra-

XH.-CH-CH.CH.-CO.H
hydroanemonsäure C^O, = CH,OCÄ-CH:C<^

.^h-CHVCO H • B- J)woh

längeres Aufbewahren von Tetrahydroanemonsäure (S. 596) mit Anisaldehyd in alkal. Lösung
(Asahota, Füjita, Ada phytoch. 1, 35; C. 1022 m, 715). — Gelbe Blattchen. F: 160°.

g) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-i80e.

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C14H10O(.

1. 2'.4'.6'- Trioxy - benzophenon - carbonsäure - (2), 2 - [2.4.6 - Trioxy - ben-
zoylj-benzoesäure CuH10O„ Formel I (R = H).

2'.4'.6'-Trlmethoxy-benzophenon-carbonsaure-(2), 2-[2.4.6-Trlmethoxy-benzoyl]-benzoe-

satire C,7H„0„ Formel I (R = CH,). B. Durch Erwärmen von 3.3-Bi8-[2.4.6-trimethoxy-

phenyl]-phtnalid mit Alkohol und konz. Salzsäure und Verseifen des entstandenen Esters mit
waßr. Kalilauge (Luwd, Soc. 1928, 1674). — Krystalle (aus Toluol). F: 184—185° (korr.).

2. 1 J3.4 - Trioxy -2 - [ß - carboxy - acryloyl] - naphthalin, ß -11.3.4- Trioxy

-

naphthoyl- (2)] -acrylsäure C14H, Ot , Formel IL B. Durch Reduktion von 3-Oxy-
2-[p-carbozy-acryloyl]-naphthochinon-(1.4) mit NatSa 4 in verd. Alkalilauge in Stickstoff-

Atmosphäre (Scholl, Dahll, Hansgieg, B. 66, 2655). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 208°.

Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol, sehr schwer löslich in Chloroform, Tetra-

chlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Benzol. — Ist bei Zimmertemperatur luftbeständig.

Die fuchsinrote alkalische Lösung färbt sich bei längerem Schütteln mit Luft gelb.

O-R COiH

o<^~~\co<z>
Ö-R

I.

CO:
OH CH» HO,C o-a

CO-CH:CH-COiH r—\ / v

OH
R0<Z> C°<Z>

OH OH

II. III.

2. Oxy-oxo-carbonsäuren CuHlsO( .

1. 3.6.4'-Trioxy- 2'-methyl -benzophenon- carbonsäure -(2), 3.6- Dioxy-
2-[4-oxy-2-rnethyl-benzoyl]-benzoesaure CuHltO(, Formel III (R = H).

6 - Oxy -3.4'- dImethoxy-2'- methyl -benzophenon - carbonsäure - (2 ) (?), 3-Oxy-6-methoxy-
2-F4-methoxy-2-methyI-benzoyl]-benzoesäure(?) C17H160„ Formel III (R = CH,)(?). B. Beim
Erhitzen von [3.6-Dimethoxy-püthalsäure]-anhydrid mit m-Kresol-methyläther und Aluminium-
chlorid auf 75° (Gabdneb, Adams, Am. Soc. 46, 2462). — Prismen (aus Methanol). F: 104° bis
196° (korr.).

2. 4.6.4' - Trioxy -2' -methyl-benzophenon- carbonsäurc- (2), 3.5-Dioxy-
2-[4-oxy-2-methyl-benzoylJ-benzoesaure C15HuOe, Formel IV (R = H).

4.6.4'-Trimethoxy-2'-methyl-benzophenon-carbonsiure-(2), 3.5-Dimethoxy-2-[4-methoxy-
2- methyl -benzoyll-benzoesäure C,jH,gOe, Formel IV (R = CH3). B. Aus [3.5-Dimethoxy-
phthalsäure]-anhydnd und m-Kresol-methyläther in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 70°
(Gbavbs, Adams, Am. Soc. 46, 2454).— Nadeln (aus verd. Methanol). F: 233° (korr.). — Einw.
von rauchender Schwefelsäure + Borsäure: G., A.

OH, 0OtH 0HS COiH CH» COiH

»Q'( )>CO<^ )>Q R HO<( y. 00-^ ).Q.CH, K-O-/ )(»( )>

Ö-R iro, Ö-CH, BÖ Ö-R
rv. v. vi.

5'-Nttro-4'-oxy-4.6-dimethoxy-2'-methyI-benzophenon-carbonsIure-(2) , 3.5 - Dimethoxy-
2-[5-nltro-4-oxy-2-methyl-benzoyI1-benzoe>lure C,TH1(OJJ, Formel V. B. Aus [3.5-Di-

methoxy-phthalsäure]-anhydrid und 4-Nitro-3-oxy-toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid
bei 75* (Gravis, Adams, Am. Soc. 46, 2454). — Nadeln (aus Methanol). F: 181° (korr.).

48*
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3. 5.6.4' - Trioxy -2'- methyl - benzophenon-carbonsäure - (2), 8.4 - Dioxy-
2-f4-oxy-2-methyl-benzoylJ-benzoesäure CMHltO„ Formel VI auf S. 765 (R = H).

5.6.4'-Trimethoxy-2'-methyI-benzophenon-carbon8iure-(2),3.4-Diniethoxy-2-[4-raethoxy-
2-methyl-benzoyI]-benzoes«ure C18Hi8 6, Formel VI (R = CHj). B. In mäßiger Ausbeute aus
[3.4-Dimethoxy-phthaMure]-anhydrid und m-Kresol-methyläther in Gegenwart von Aluminium-
chlorid in Benzol bei ca. 70° (Bistbzycki, Kratter, Helv. Ä, 761).— Prismen (aus verd. Methanol).

F: 167—169°. In der Wärme ziemlich leicht löslich in Methanol und Aoeton, ziemlich schwer

in Benzol. Löst sich in kalter konzentrierter Schwefelsäure mit braunstiohig roter Farbe, die

beim Erwärmen in Violettrot fibergeht. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und warmer
10%iger Natronlauge 4.5-Dimethoxy-3-[4-methoxy-2-methyl-phenyl]-phthalid, bei der Reduk-
tion mit Zinkstaub und Salzsäure in heißem Eisessig 6.6.4'-Trimethoxy-2'-methyl-diphenyl-

methan-carbonsäure-(2) und geringe Mengen des genannten Phthalids. — AgC18H170,. Amorph,
lichtempfindlich.

•

4. 3^4.4' -Trioxy -3' -methyl -benzophenon -carbonsäure -(2), 5.6-Dioxy-
2-[4-oxy-8-methyl-benzoyl]-benzoesäure ClsHlaO„ Formel VII (R = H).

3.4.4'-Trlmelhoxy-3'-methyl-benzophenon-carbonsäureHf2)> 5.6-Dimethoxy-2-[4-methoxy-
3-methyl-benzoyl]-benzoes8ure CMH180„ Formel VII (R= CH,). B. Durch Eindampfen einer

Lösung von 6.7-Dimethoxy-3-[4-methoxy-3-methyl-phenyl]-phthalid in methylalkoholisoher

Kalilauge auf dem Wasserbad und nachfolgende Oxydation mit Permanganat in alkal. Lösung
(Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 289).— Krystalle (aus Methanol oder Eisessig). F: 206—206,5°
(korr.).

5. 3.6JS' - Trioxy -3'- tnethyl - benzophenon - carbonsäure -(2) , 3jß- Dioxy-
2-[2-oxy-3-methyl-benzoyl]-benzoesäure C15HXiO,, Formel VIII (R und R' = fi).

2'-Oxy-3.6-dlmethoxy-3'-methyI-benzophenon-carboii8lure-{2), 3.6-Dimethoxy-2-[2-oxy-
3-methyl-benzoyl]-benzoesäure C^IInO,, Formel VIII (R = CH,, R' = H). Zur Konstitution
vgl. Graves, Adams, Am. Soc. 45, 2442. — B. Neben überwiegenden Mengen 4.7-Dimethoxy-
3.3-bis-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-phthalid bei 19-stdg. Erwärmen von [3.6-Dimethoxy-phthal-

säure]-anhydrid mit o-Kresol und Aluminiumchlorid auf 75° (Gb., A., Am. Soc. 45, 2449). —
Nadeln (aus Methanol). F: 194° (korr.).

CH, HO|C OB, H,C OB' HOtC OB CHS HOrfJ OB
R0O C0 <Z>° tt C>CO-Ö B.O.<^>.CO.<3

OB OB
vn. vm. ix.

3.6.2'-Trimethoxy-3'-methyl-benzophenon-carbonslure-(2), 3.6 - Dimethoxy - 2 - [2 - meth-
oxy-3-methyl-benzoyl]-benzoesiure C,„HuO( , Formel Vm (R und R' = CH,). B. Aus der
vorangehenden Verbindung durch Kochen mit Dimethylsulfat und Kalilauge (Graves, Adams,
Am. Soc. 46, 2449). — Nadeln (aus Methanol). F: 178° (korr.).

6. 3.6.4'- Trioxy -3'- methyl -benzophenon- carbonsäure -('2), 3.6-Dioxy-
2-[4-oxy-3-inethyl-benzoylJ-benzoesäure ClsHwO„ Formel IX (R = H).

3.6.4'-Trimethoxy-3'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) , 3.6 - Dimethoxy - 2 - [4 - meth-
oxy-3-methyI-benzoyl]-benzoesiure CJ8H,gOe, Formel IX (R = CH$). JB. Neben überwiegen-
den Mengen 4.7-Dimethoxy-3.3-bi8-[4-methoxy-3-methyl-phenyl]-phthalid beim Erwärmen von
[3.6-Dimethoxy-phthalsäure]-anhydrid mit o-Kresol-methyläther und Aluminiumchlorid auf
65° (Gardnbb, Adams, Am. Soc. 45, 2460). — Krystallpulver (aus Methanol oder Aoeton).
F: 192° (korr.).— Liefert bei raschem Erhitzen mit konz. Schwefelsäure bis auf 150° 6.8-Dioxy-
2-methoxy-l-methyl-anthraohinon und geringe Mengen 2.5.8-Trioxy-l-methyl-anthrachinon;
bei Vt-rtdg. Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und Borsäure auf 150° erhält man nur die letzt-

genannte Verbindung.

7. 3SS' - Trioxy-3'- methyl - benzophenon - carbonsäure - (2) , 3.6- Dioxy-
2-[6-oxy-3-methyl-benzoylJ-benzoesaure CuB.ltOt, Formel X (R und R' = H).

6'-Oxy-3.6-dimethoxy-3'-methyl-benzophenon-carbon»Iure-(2), 3.6-Dlnwthoxy-2-[6-oxy-
3-methyl-benzoyil-benzoeslure CtjHuO,, Formel X (R = CH„R'=H). B. Man erwärmt
[3.6-Dimethoxy-pnthalsäure]-anhydrid mit p-Kresol und Aluminiumohlorid im Laufe von 4 Stdn.
auf 70° und hält 9 Stdn. bei dieser Temperatur (Graves, Adams, Am. Soc. 45, 2448).— Tafeln
(aus Methanol). F: 2189 (korr.). — Gibt bei 1-stdg. Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und wenig
Borsäure auf dem Wasserbad 4-Oxy-5.8-dUmethoxy-l-methyl-anthraohinon.

3.6.6'-Trimethoxy-3'-inetfayl-b«nzopheiion-carbon8iure-<2 ) , 3.8 - Dimethoxy - 2 - [6 - meth-
oxy-3-methyl-benzoyl]-benzoeslure 0^,0,, Formel X (R und R'==CH,). B. Aus der
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vorangehendeil Verbindung durch Kochen mit Dimethylsulfat und Kalilauge (Gbavbs, Adams,
Am. Soc. 46, 2448). Neben geringeren Mengen 4.7-Dimethoxy-3.3-bis-[4-methoxy-3-methyl-
phenyl]-phthalid bei mehrstündigem Erwarmen von [3.6-Dimethoxy-phthalsäiire]-anhydrid mit
p-Kresol-methyläther und Aluminiumchlorid auf 70° (Gabdneb, A., Am. Soc. 46, 2469). —
Prismen (aus Methanol). F: 203—204° (korr.) (Ga., A.). — Liefert bei 20 Min. langem Erhitzen
mit konz. Schwefelsaure auf 146—166° 4.5.8-THoxy-l-methyl-anthrachinon (Ga., A.).

8. S.6JS'- Trioxy-3'- methyl - benzophenon - carbonsäure - (2) , 3A-Dioxy-
2-[2-oxy-3-methyl-benzoyl]-benzoe8Üure C^H^O,, Formel XI (R und R' = H).

2'-Oxy-5.6-dimethoxy-3'-tnethyl-benzophenon-carbonsiure-(2), 3.4-Dimethoxy-2-[2-oxy-
3-methyl-benzoyll-benzoesiure C„HlaO„ Formel XI (R = CH„ R'= H). B. Durch Konden-
sation von [3.4-Dimethoxy-phthaIs&ure]-anhydrid mit o-Kresol bei Gegenwart von Aluminium-
chlorid in Tetraohloräthan bei 120—130" (Smonsbn, Ratt, Soc. 119, 1341 Anm.; 8., Soc. 126,

724) oder ohne Lösungsmittel bei ca. 70° (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 288) oder bei Gegen-
wart von Borsaure bei 170—180° (S., Soc. 126, 726). — Prismen (aus Eisessig). F: 260—261°
(S.), 263—264° (korr.) (J., A.). Unlöslich in Wasser und Petroläther, sehr schwer löslich in Benzol
und Toluol, schwer in kaltem Alkohol und Eisessig (S.). Löst sich in kalter konzentrierter

Schwefelsäure mit tiefroter, in Alkalien mit gelber Farbe (S.). Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol
- eine schwache rotbraune Färbung (S.).— Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure und wenig
Borsäure auf 136—140° 1.7.8-lrk>xy-2-methyl-anthrachinon (J., A.). Beim Erhitzen mit konz.
Schwefelsäure auf 160° und Schütteln des Reaktionsprodukte mit Dimethylsulfat und Kalilauge
erhält man 1.7.8-Trimethoxy-2-methyl-anthrachinon (S., Soe. 126, 726).

5.6.2'-Trimethoxy-3'-methyI-benzophenon-carbonsäure-(2), 3.4 - Dimethoxy - 2
-
J2 - meth-

oxy- 3 -methyl -benzoyll- Benzoesäure CuHXgO( , Formel XI (R und R' = CH,). B. Durch«
Behandeln der vorangehenden Verbindung mit Dimethylsulfat in Alkalilauge und Verseifen

des entstandenen Methylesters mit alkoh. Kalilauge (Simonsbn, Soe. 126, 725). — Prismen
(aus Methanol). F: 199°. Ziemlich schwer löslich in Methanol.

5.6.2'-Trimethoxy-3'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2)-methylester , 3.4 - Dimethoxy

-

2- [2-methoxy-3-methyl-benzoyH -benzoesaure-methylester CuH20O( = CH,-0-C,Hs(CH3)-
CO'CjH^O'C^^-COj'CH,. B. Durch Verestern der freien Säure mit methylalkoholischer
Salzsäure (Simonsbn, Soc. 126, 726). — Prismen. F: 153—155°.

CHj HO|C OB HSC OK' COtH CH» CO,H

x. o-c°<Z> xi- <Z> co <Z> XIL *-o-ö-oo.<3
OB' OK R-Ö OB RÖ OB

9. 5.6.4' - Trioxy -3'- methyl - benzophenon - carbonsäure - (2) , 3.4- Dioxy-
2-[4-oxy-3-methyl-benzoylJ-benzoesäure CuHM0„ Formel XII (R = H).

5.6.4'-Trimethoxy-3'-methyl-benzophenon-carbonsaure-(2), 3.4 - Dimethoxy - 2 - [4 - meth-
oxy-3-methyl-benzoyl]-benzocslure CuH180, , Formel XII (R = CH,). B. Beim Erwärmen
von [3.4-Dimethoxy-phthalsäure]-anhydrid und o-Kresol-methyläther mit Aluminiumchlorid
in Benzol (Bistbzycki, Kbatheb, Hdv. 9, 764) oder ohne Losungsmittel (Jacobson, Adams,
Am. Soc. 47, 288) auf 70°. — Prismen (aus Methanol). F: 218—219,5° (B., K.), 223,6—224°
(korr.) (J., A.). In der Wärme ziemlich leicht löslich in Aceton, mäßig in Methanol, sehr schwer
in Benzol (B., K.). Löst sich in kalter konzentrierter Schwefelsäure mit bräunlich orangeroter
Farbe, die sich beim Erwärmen vertieft und einen Stich ins Violette annimmt (B., K.).— Gibt
bei der Reduktion mit Zinkstaub undwarmer verdünnter Natronlauge 4.5-Dimethoxy-3-[4-meth-
oxy-3-methyl-phenyl]-phthalid; bei der Reduktion mit Zink und Salzsäure in heißem Eisessig

erhalt man je nach der Dauer der Einw. das genannte Phthalid oder 5.6.4VTrimethoxy-3'-methyl-
diphenylmethan-oarbonsaure-(2) (B., K.). — Silb'ersalz AgC18H1,06. Niederschlag (B., K.).

10. 3.6£'- Trioxy -4'-methyl -benzophenon- carbonsäure -(2), 3.6-Dioxy-
2-[2-oxy-4-methyl-benzoylJ-benzoesäure CMHuO„ Formel XIII auf S. 768 (R und
R' = H).

6.2'-Dloxy - 3 - methoxy - 4'- methyl -benzophenon - carbon*Iure-(2) (?), 3-Oxy-6-methoxy-
2-[2-oxy-4-methyl-benzoylj-benzoesaure(?) C1(H14 (, Formel XIII (R = CH„ R' = H)(T).

B. Neben 3.6-Dimethoxy.2-[2-oxy-4-methyl-benzoyl]-benzoeeäure (S. 758) und 4.7-Dimethoxy-

3.3-bis-[4^>xy-2-methyl-phenyl]-phthalid bei der Kondensationvon [3.6-Dimethoxy-phthalsäure]-

anhydrid mit m-Kresol in Gegenwart-von Aluminiumchlorid bei 75° (Gbavks, Adams, Am. Soc.

46, 2460). — Krystalle mit 1 H,0 (aus Methanol). Wird erst bei 140° wasserfrei. Das Hydrat
Bohmilzt hei 147° (unkorr.) unter Waseerabgabe und erstarrt wieder; die wasserfreie Substanz
schmilzt bei 187' (korr.). In Methanol leichter löslich als S.6-Dimethoxy-2-[2-oxy-4-methyl-

benzoyl]-benzoesäure.
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2-Oxy-3.6-dimethoxy-4'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2), 3.6-Dimethoxy-2-[2-oxy-

4-methyl-benzoyl]-benzoesaure C„HwO„ Formel XIII (R und R' = CHa). B. s. im voran-

gehenden Artikel. — Nadeln (aus Methanol). F: 233° (korr.) (Gbavbs, Adams, Am. Soc. 45,

2450). In Methanol schwerer löslich als die vorangehende Verbindung.

3.6.2'-Trimethoxy-4'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2), 3.6-Dlmethoxy-2-[2-methoxy-

4-methyl-benzoylJ-benzoesBure C, 8H180, = CH,-OC,Ht(CH,)CO-C,Hl(0-CH,)1 CO,H. B.
Aus den beiden vorangehenden Verbindungen und Dimethylsulfat in siedender Kalilauge

(Gbavbs, Adams, Am. Soc. 45, 2461). — Nadeln (aus Methanol). F: 189° (korr.).

1 1

.

4.6J2'- Trloxy - 4'- methyl - benzophenon - carbonsäure - (2) , 3^-Dioxy-
2-[2-oxy-4-methyl-benzoyl]-benzoc8äure CuHj.O,, Formel XIV (B und B' = H).

2'-Oxy-4.6-dlmethoxy-4'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2), 3.5-Dimethoxy-2-r2-oxy-

4-methyl-benzoyl]-benzoesaure C^HuO,, Formel XIV (B = CH„ B'= H). B. Aus [3.6-Di-

methozy-phthalsäure]-anhydrid, m-KresolundAluminiumchlorid, anfangs beiZimmertemperatur,
später bei 70°, neben anderen Produkten (Gbavbs, Adams, Am. Soc. 45, 2463). — Nadeln
(aus Methanol). F: 233° (korr.).

4.6.2'-Trimethoxy-4'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2), 3.5 - Dlmethoxy-2-J2-meth-
oxy-4-methyl-benzoyl]-benzoesäure CuHuO„ Formel XIV (R und B' = CHB ). JB. Durch
Methylierung der vorangehenden Verbindung mit Dimethylsulfat in siedender Kalilauge (Gbavbs,
Adams, Am. Soc. 45, 2463). — Nadeln (aus Methanol). F: 219° (korr.).

OH HOjC OB OK' CO|H OH CO,H

' CH3 <^ )>•
CO<^ y CH3 <^ y~ CO-/ ^>OK CH» -^ ^>CO<( ).QOHi

Ö.R' OK X 6-CHj

xni. xiv. xv.

5'-Brom-2'-oxy-4.6-dlmethoxy-4'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2), 3.5-Dlmethoxy-
2-[5-brom-2-oxy-4-methyl-benzoyl]-benzoesaureC17HuOlBr, Formel XV (X = Br). B. Durch
Einw. von Brom auf 3.6-Dimethoxy-2-[2-ozy-4-methyl-benzoyl]-benzoes&ure in Eisessig bei 60°

(Jacobson, Adams, Am. Soc. 46, 1315). — Nadeln (aus Alkohol). F: 258—259°.

5'-Nitro-2'-oxy-4.6-dimethoxy-4'-methyI-benzophenon-carbonsäure-(2), 3.5-Dlmethoxy-
2-(5-nltro-2-oxy-4-methyl-benzoyI]-benzoesäure C„HwOgN, Formel XV (X = NO»). B. Durch
Einw. von Salpetersäure (D: 1,42) auf 3.5-Dimethoxy-2-[2-oxy-4-methyl-benzoyl]-benzoes&ure
in Eisessig bei 60—60° (Gbavbs, Adams, Am. Soc. 45, 2454).— Gelbliche Nadeln (aus Alkohol).
F: 241° (korr.).

12. SSJ2'- Trioxy - 4'- methyl - benzophenon - carbonsäure -J2), 3.4- Dioxy-
2-[2-oxy-4-rnethyl-benxoyl]-benzoesäure CuHuO„ Formel XVI (R und B' = H).

2'- Oxy-5.6 • dbnethoxy-4'- methyl - benzophenon - carbonsaure - (2), 3.4-Dlmethoxy-
2-[2-oxy-4-methyl-benzoyl]-benzoesäure C17H1-0„FormelXVI(B=CH„B'=H). B. DurohKon-
densation von [3.4-Dimethoiy-phthalsaure]-anhydrid mit „, co H
m-Kresol in Gegenwart von Aluminiumohlorid, zuletzt bei '

120—130°, oder in Gegenwart von Borsaure bei 170—180° XVI. CHS •/ \ CO •/ \
(Simonsbn, Soc. 125, 721, 722). — Nadeln (aus verd.

N / >

—

<

Essigsäure). F: 229—230°. Leioht löslich in Eisessig, B0 ° a
Alkohol, Essigester und Aoeton, löslich in Benzol und Chloroform, unlöslioh in Wasser und
Petroläther. Löst sich in Alkalilauge mit blaßgelber, in Schwefelsäure mit roter Farbe. Gibt
mit Eisenchlorid in Alkohol eine schmutzig rotbraune Färbung. — Liefert beim Erhitzen mit
konz. Schwefelsäure auf 150° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Dimethylsulfat und
konz. Kalilauge geringe Mengen 4.5.6-Trimethoxy-2-methyl-anthrachinon. — Calciumsala*
Tafeln. Schwer löslich.

5.6.2'-Trhnethoxy - 4' - methyl - benzophenon - carbonsäure-(2), 3.4-Dimethoxy-2-[2-meth-
oxy-4-methyl-benzoylj-benzoesaure ClgHIg 4 , Formel XVI (R und R' = CH,). B. Durch
Behandeln von 3.4-Dimethoxy-2-[2-oxy-4-methyl-benzoyl]-benzoesäure mit Dimethylsulfat in
Alkalilauge und Verseifen des entstandenen Methylesters mit alkoh. Kalilauge (Smonsbn,
Soc. 125, 723). — Prismen (aus Aceton + Toluol). F: 198—199°. — Kaliumsalz. Nadeln.

5.6^ -Trlmethoxy-4'-methyl-benzophenon-carbonsiure-(2)-methylester , 3.4- Dunethoxy-
2 - [2 - methoxy -4 - methyl - benzoyl] - benzoesiure - methylester CltH, O, => CH.'0*ClH.(CH.)-
CO-CeH1(0'CH,)1'001'CH$ . B. Durch Verestem der freien Säure mit methylalkoholisoher
Salzsäure bei 0° (Simonsen, Soc 125, 723). — Äußerst viscoses öl. Erstarrt nicht beim Auf-
bewahren.
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3. Oxy-oxo-carbonsluren CwHie O,.

1 - Anisyllden • cyclopcnten -(3)- on -(2)- essigsaure -(3)-[/3-propton5äure]-(4), Anbyliden-

anhydroanemonolsiure CuHjA = CH,•0•C,H«•C!H:O(
c0

,

^ *

c
^" . B. Durch

Aufbewahren von Anhydroanemonolsäure (S. 599) mit Anisaldehyd in alkal. Lösung (Asahiha,
Ftjjita, Acta phytoch. 1, 30; C. 1928 III, 715). — Gelbe Prismen (aus Alkohol. F: 198°.

h) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-2oOfl
.

1. Oxy-oxo-carbonsäuren CMH,0,.

3-Oxy-2-lß-carboxu-acryloylJ-naphthochinon-(1 .4) , ß-[S-Oxy-naphthö"-
chinon-(1.4)-carboyl-(2)J-acryl8üure C,«H80„ s. untenstehende Formel. B. Durch
Oxydation von Chinizarin mit 6 Mol Kaliumferricyanid in verd.

Kalilauge bei 25°, neben anderen Produkten; Peinigung erfolgt -

durch Überführung in das Dikaliumsalz und Ansäuern der wäßr.
[

]T ^j|«CO-CH:CH-COiH

Losung mit Salzsäure (Scholl, Dahll, Hansqiko, B. 56, 2548, ^^-k^J-OH
2550). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich bei ca. 190° g
unter Schwarzfärbung. Schwer löslich in tiefsiedenden organischen

Lösungsmitteln, sehr schwer in kaltem Wasser; leicht löslich in wäßr. Calciumchlorid-Lösung,

durch Salzsäure fällbar. Sehr leicht löslioh in Ammoniak mit orangegelber Farbe, leicht in verd.

Alkalilauge, Sodalösung, Natriumdicarbonat-Lösung und Natriumacetat-Lösung mit gelber

Farbe. Gibt mit kons. Natronlauge ein fast unlösliches Natriumsalz, mit Pyridin ein schwer
lösliches Pyridinsalz. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb. Die gelbe alkoh. Lösung
gibt mit Eisenchlorid eine rotbraune Färbung. Läßt sich in wäßr. Suspension gegen Phenol-

phthalein als zweibasische Säure titrieren. — Zersetzt sich bei längerem Erwärmen, namentlich
in Lösung. Liefert bei der Reduktion mit NatS2 4 in alkal. Lösung in Stickstoff-Atmosphäre
j8-[1.3.4-Trioxy-naphthoyl-(2)]-acrylsäure (S. 755) (Sch., D., H., B. 56, 2555). Wird durch Brom
in Chloroform bei gewöhnlicher Temperatur nicht oder nur sehr langsam angegriffen, in Wasser
bei 0° zersetzt (Soh., D., H., B. 56, 2549, 2554). Beim Erwärmen mit verd. Alkalilauge entsteht

ein violettschwarzes Produkt, das sich in organischen Lösungsmitteln mit roter bis violettroter,

in Alkalilaugen und Sodalösung mit blauer Farbe löst (Soh., D., H., B. 56, 2549, 2554).

Derivate, die durch Einw. methylierender Mittel entstehen, s. u. — Ammoniumsalz.
Stäbchen (Soh., D., H., B. 56, 2551). — Kaliumsalz KjCjAO,. Orangegelbe Blättchen.

Leicht löslich in kaltem Wasser. — Silbersalz AgtCuH,0(. Braunes Pulver.

Methyllther, 3-Methoxy-2-[/9-carboxy-aciyloyl]-naphthochInon-<1.4) C„H100,= CHa O
CieH^Oj-CO-CHtCH-CO^. Zur Konstitution vgl. Scholl, Dahll, Hanmibg, B. 66, 2653.—
B. Durch Behandeln von 3-Ozy-2-[/}-carboxy-acryloyl]-naphthochinon-(1.4) oder dessen Methyl-

ester mit methylalkoholisoher Salzsäure (Sch., D., H., B. 56, 2553, 2554).— Orangegelbe Ki-ystalle

(aus Essigester oder Eisessig). F: 165°. Fast unlöslich in Aceton, schwer löslich in heißem Alkohol
und Essigester, leicht in siedendem Eisessig; das zunächst erhaltene amorphe Produkt ist sehr

leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. Löst sich in warmer Natriumacetat-Lösung und
scheidet sich beim Abkühlen als orangegelbes Natriumsalz aus. Die alkoh. Lösung wird
durch Eisenchlorid hellbraun gefärbt.— Reagiert mit Brom in Chloroform bei Zimmertemperatur
nicht oder nur sehr langsam.

Methylester, 3-Oxy-2-[/?-carbomethoxy-acry]oyll-naphthochlnon-(1.4) CuH„0( = HO-
CjAOa'CO-CHiCH'CÖj-CH,. B. Duroh Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz der Säure bei

Zimmertemperatur im Dunkeln (Scholl, Dahll, Hansqibo, B. 66, 2552). — Grünlichgelbe
Nadeln (aus Eisessig). F: 158°. Leicht löslioh in Chloroform, heißem Eisessig und Essigester,

sehr schwer in Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Petroläther. Gibt
mit 10%iger Natronlauge ein in der Wärme leicht lösliches orangegelbes Salz. Die alkoh. Lösung
wird durch Eisenchlorid rotbraun gefärbt.—Nimmt in Chloroform-Lösung bei Zimmertemperatur
im Dunkeln 1 Mol Brom unter Substitution auf (Sch., D., H., B. 66, 2549, 2554). Wird durch
methylalkoholische Kalilauge bei Zimmertemperatur rasch verseift (Sch., D., H., B. 56, 2552).

Gibt mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak bei Zimmertemperatur einen blauschwarzen
Niederschlag (Soh., D., H., B. 56, 2550, 2552). Wird duroh mothyialkoholische Salzsäure in

3-Methoxy-2-[^-carboxy-acryloyl]-naphthochinon-(1.4) (s. o.) übergeführt (Sch., D., H., B. 56,

2563, 2664).

Methyiather -methyfester, 3 - Methoxy -2- fj-carbometboxy-acryloyl]-naphthochinon-( 1 .4

)

CiaH»0, - CH,-O-C, H«Ot-(X)'(3H:CHCOl-CH,.— Methylalkoholat CtrH,,0T = C,Ä,0,
+ CHa*0H. B. Aus dem Silbersalz des 3-Oxy-2-ÜJ-carboxy-aoryloyl]-naphtiM)ohinons-(1.4)
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durch Kochen mit überschüssigem Methyljodid, Eindampfen des Reaktionsgemisches und nach-

folgendes mehrstündiges Kochen mit Methanol (Scholl, Dahll, Hansoibg, B. 66, 2554). Hell-

gelbe Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 130—131° (Zers.). Ist auoh bei längerem Kochen
in Schwefelkohlenstoff bestandig. Unlöslich in kalter Natriumaoetat- und Sodalösung.

2. Oxy-oxo-carbonsfturen C1(HltO( .

Benzoyl -[3.4 - dimethoxy - benzoyl]- esslgsäure-äthylester, Benzoyl - veratroyl - essigsfture-

»thylester CJa„0, = «-«(CH,0),CJH,COCH(COC,H,)-C!01-CsHg. B. Bei der Einw. von
Veratroylohlorid auf die Natriumverbindung des Benzoylessigsäure-äthyleBterB in Benzol bei 0°

(Gulland, Romoton, Soc. 187, 1501). — Nadeln (aus Benzol + Petrol&ther). F: 125—126".
Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine rote Färbung. — Beim Kochen mit w&Br. Ammoniak
entstellen Aoetophenon, Benzamid, Veratrumsäure und ihr Amid sowie nicht näher beschriebener

Veratroylessigsäure-äthylester.

3. Oxy-oxo-carbonsfturen CrjH^O,.

1 - Oxy-3- oximino - 2.3 - dlphenyl • propan -dicarbonsäure -(1.1)- diäthylester, [/?-Oximino-

<x.ß - diphenyl - äthyl] - tartronsiure - diäthylester 0,^,0^ = C«H5
• C( : N • OH) • CH(C,H8)

•

C(OH)(CO, •C,H5)„. Zur Konstitution vgl. Köhler, Davis, Am. Soc. £2 [1930], 4520.— jB. Durch
Reduktion von 3.4-Diphenyl-J 2-isoxazolinoxyd-di(jarbonsäure-(5.6)-öUäthylester mit Zinkstaub
in starker Essigsäure bei Zimmertemperatur oder auoh mit Natriumjodid in Eisessig auf dem
Wasserbad (Köhler, Barrett, Am. Soc. 48, 1776, 1777). — Kristallisiert aus Äther -f Petrol-

äther in feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 140°, aus Alkohol in derberen Nadeln vom Schmelz-
punkt 125° ; die beidenFormen lassen sich ineinander überführen (K. f B.).— Gibt beim Erwärmen
mit Acetanhydrid ein Aoetylderivat CuHuO;N (Prismen aus verd. Essigsäure; F: 86—87°)

(K., B.).— Kupfersalz Cu(CtlB^t0^i)t. Violette Nadeln (aus Benzol + Äther). F : 225° (Zers.

)

(K., B.). Leicht löslich in Benzol und Chloroform, unlöslich in Äther.

4. Oxy-oxo-carbonsfturen CMHMOe .

1. 3-Oxy-4-oxo-2.4-diphenyl-butan-dicarb€msäure-(l.l), fß-Oxy-oL-phenyl-
ß-benzoyl-äthyl]-nuüonsüure CuHuO, = C,H5 COCH(OH)CH(C,H,)-CH(0O>)1 .

Jß-Rhodan-a-phenyl-3-benzoyl-äthyll -malonslure-dimethylester CuH1(OtNS — C,H5
-

CO-CH(S-CN)-GH(C^5)-CH(CO,-CHs),. B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln
von ß?-Brom-a-phrayl-/?-benzoyl-äthyl]-mabnsäure-dimethylester vom Schmelzpunkt 102°

(8. 622 Z. 3 v. o.) mit Kaüumrhodanid in Methanol (Kohler, Am. Soc. 44, 844).— Nadeln (aus
Äther + Methanol). F: 133°. Mäßig löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln.

2. 3 - Oxy -1- oxo - 2.4 - diphenyl - butan - dicarbonsäure - (1J3) , a - Oxy-
a.'-oxo-ß- phenyl - a- benzyl - glutarsäure, dimere Phenylbrenztraubensäure
Ci8H1,0, = cX , CH,C(COtH)(OH)'CH(CtH?

)-CO'CO,H (EI 609). B. Aus ,,/3"-Phenyl-

brenztraubensäure-äthylester durch kurze Emw. von 60%iger Kalilauge bei 25° oder aus
„y"- Phenylbrenztraubensäure -äthylester durch Schütteln der äther. Lösung mit 10%iger
Natronlauge (Gaült, Weick, Bl. [4] 81, 1009, 1016). — F: 197°.

5. Oxy-oxo-carbonsäuren CUH1S ( .

Metnyl-[a-phenyl-j?-(4-methoxy-benzoyl)-ftthyl]-malonsSure-dimethyleater , a-[a-Phenyl -

/?-ani8oyl-fithylJ-isobern»teln»«ure-dimethyle8ter C,,HmO, = CHs-0-CaH«-CO-CH,'CH(C6H,) •

C(CH,)(CO,-CH8)s. B. Beim Kochen von Methylmalonsäure-dimethylester mit 4-Methoxy-
eo-benzyliden-acetophenon in Natriummethylat-Löaung (Kohler, Am. Soc. 44, 843). — Nadeln
(aus Methanol). F: 120—122°.

Methyl - [ß -brom -a -phenyl -ß -(4 - methoxy - benzoyl) - Ithyl] -malomäure - dlmethyletter,
a -JB -Brom -a- phenyl -ß- anboW-ftthvl] -Igobernsteinslure-dlmethylester CnHttO(Br = OH. •O •

C,a-CO-Ca[Br-CM(CfHf)-C(CH-KCOl CH,)l . B. Beim Behandeln der vorangehenden Ver-
bindung mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff oder in mit Bromwaiserstoff gesättigtem Methanol
im Sonnenlicht (Kohler, Am. Soc. 44, 844). — Nadeln (aus Methanol). V: 1*1*. — Zersetzt
sich bei schnellem Erhitzen von ca. 190* an unter Abspaltung von Methylbromid.
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i) Oxy-ozo-carbonsäuren CnH2n-220a.

1. Oxy-oxo-carbontluren C„Hg O,.

1JI - Dioxy - anthracMnon - carbonsäure - (2) , Munjistin C16HeO„ Formel I

(H 1036). Zur Konstitution vgl. Mittek, Sun, J.indian ehem. Soc. 6, 631; C. 19391, 1105;
Mittbb, Biswas, B. 66 [1932], 622, 625.

2. Oxy-oxo-carbonsiuran CMH10O( .

10-Oxy -9- oxo -0.10- dihydro-anthracen - dicarbonsäure -(1.5), 10-Oxy-
anthron- (9) -dicarbonsäure -(1.5) bzw. 9.10 -Dioxy -anthracen- dicarbon-
säure-(1^), Anthrahydrochtnon-dicarbonsäure-(l£} CuHuO,, Formel II bzw. III

(X = H). B. Anthrahydrochinon-dicarbon8&ure-(1.6) oder ihr Dilacton (Syst. Nr. 2770) entstehen

aus Anthrachinon-dioarbonsäure-(1.5) bei der Hydrierung mit Platin und Wasserstoff in

alkal. Lösung (Scholl, Böttgkb, Hass, B. 62, 627), ferner bei der Reduktion mit Na,S,04 in

alkalischer, neutraler oder schwach saurer Lösung (Sch., B., H., B. 62, 625, 626), mit Zinkstaub

O OH X CO|H X OH COjH

.CQ3r "• CCQ - CCQ
Ö HOjÖ QH X HOjC ÖH X

und 2%iger Natronlauge im Wasserstoffstrom bei Zimmertemperatur (Sch., B., H., B. 62,

628) oder mit Kupferpulver und konz. Schwefelsäure bei Zimmertemperatur (Sch., Wakka,
B. 62, 1426); ein nicht rein erhaltenes Monolacton bildet sich bei kurzer Einw. von Kupfer-
pulver und Sohwefels&ure (Sch., W.). — Zur Reindarstellung kocht man das Dilacton mit
10%iger methylalkoholischer Kalilauge in Wasserstoff-Atmosphäre, verdünnt mit Wasser und
säuert mit verd. Schwefelsäure an (Sch., B., H., B. 62, 626). — Dunkelviolettes Pulver. Sehr
schwer löslich in Äther mit roter Farbe, unlöslich in den meisten übrigen indifferenten Lösungs-
mitteln (Sch., B., H.). Die Losungen in Pyridin, Natronlauge und Ammoniak sind rot (Sch., B.,

IL). — In fester Form luftbeständig; die Lösungen in Pyridin, Natronlange oder Ammoniak
oxydieren sioh an der Luft leicht unter Rückbildung von Anthrachinon-dicarbonsäure-(1.5) (Sch.,

B., H., B. 62, 625, 627; vgl. dazu Sch., B., B. 68 [1930], 2123); die Oxydation läßt sich auch
durch Hypochlorit bewirken (Sch., B., H., B. 62, 628). Geht bei gelindem Erwärmen mit Acet-

anhydrid in das Dilacton über (Sch., B., H., B. 62, 626).

4.8-Dlcblor-anthrahydrochinon-dicarbons9ure-(l^) CMH8 (Clt , Formel II bzw. III

(X = Cl). B. Das Dilacton (Syst. Nr. 2770) entsteht bei der Reduktion von 4.8-Dichlor-anthra-
chinon-dicarbon8äure-(1.5) mit Kupferpulver und konz. Schwefelsäure bei Zimmertemperatur;
beim Kochen des Dilactons mit Alkohol und etwa Natronlauge erhält man erst ein rotes, in

Alkali mit blauer Farbe lösliches Monolacton, dann eine rote Lösung des Natriumsalzes (Scholl,
Wanxa, B. 62, 1428).

3. Oxy-oxo-carbonsiuran CMHuO( .

1

.

2 - Phenyl -6- [4-oxy-phenyl]- hexen -(5) -on- (4) - dicarbonsäure- (1.1),

&- Phenyl -ß- (4 - oxy - cinnamoyl) - äthyl] - malonsäure CMH160, = HO-CjH«
:CH •CO •CH, •CH(C,H,) •CH(CO,H)a.

2 - Phenyl -6- [4 - ntethoxy - phenyl] - hexen -(5)-on-(4) - dicarbonsiure-<l .1 )-dimethylester,

{a - Phenyl -ß- (4 - methoxy -cinnamoyl) - Iflryl] -nwlonsiurc-dlmcthylester GnHM0, = CHt
-0-

lA'CHiCH-CO-CHa-CHfC^-CratCO^CH,),. B. Bei längerem Kochen von o-Benzyliden-
a. •anisyliden-aoeton mit Malonsäure-dimethylester bei Gegenwart von Piperidin in Methanol,
neben wenig 6-Phenyl-2-[4-methoxy-phenyl]-cyolohexanon-(4)-oUcarlx)n8äure-(1.l)-dimethylester

(Koblsb, Dxwbt, Am. Soc. 46, 1275). — Nadeln (aus Methanol). F: 124°. Mäßig löslich. —
Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton /J-Phenyl-a-carboxy-glutarsäure-a-methyl-
ester, Anissäure und Kohlendioxyd.

2. 6 - Phenyl-2-[4 -oxy-phenyl]-cycloliexanon- (4) -dicarbonsäure -(1.1)

C»H«0. - OC^I^^^^CO^),.
6 - Phenyl - 2 - 14-methoxy -phenyl] - cyclohexanon -(4)- dicarbonsäure -( 1 .1 )- dlmethytester

C»H,40, = OC<C^J^^ (̂

^j>C(00,CH,),. B. Aus a-BenzylidenV-anisyUden-
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aoeton und Malonsanre-dimethylester in Natriununethyktt-Lösung bei gewöhnlicher Temperatur
(Kohlbb, Dbwby, Am. Soc. 46, 1274). — Nadeln. F: 146—146". Schwer löslich in Äther und
kaltem Alkohol, leicht in siedendem Alkohol und in Aoeton.

k) Oxy-oxo-carbonsäuren CH^n-wOe.

1. Oxy-oxo-carbontäuren CieH8 0,.

2-Methoxy-airthrachinon-oxaIylsIure-(l)-inethylester C,gHi,Oe, Formel IV. B. Durch
Oxydation von 2-Methoxy4>enzanthron-carbonsaure-(Bzl)-methylesW mit Chromessigsaure

(Bbadhhaw, Pebkin, Soc. 121, 916). —Tafeln (aus Eisessig). F: 267—268°. Unlöslich in Alkali-

laugen.— Wird am Lioht rötlichbraun. Liefert bei Einw. von alkoh. Kalilauge oder von Schwefel-

säure auf dem Wasserbad 2-Methoxy-anthrachinon-carbonsäure-(l).

2. Oxy-oxo-carbonsäuren cMHw O,.

2 - [4 - Methoxy - phenyll - 6 - styryl • cyclohexanon - (4) - dicarbonsäure -(1.1)- dlmethylester

C„HM0, f= OCk^^^^^^^^^CO.-CH,),. B. Beim Kochen von «-Anisyliden-

a'-cinnamyliden-aceton mit Malonsauredimethylester in Gegenwart von Natriummethylat oder
Piperidin in Methanol (Köhler, Dewby, Am. Soc. 46, 1277). — Tafeln oder Prismen. F: 170°.

Leicht löslich in siedendem Aceton, sehr schwer in Methanol.

1) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-280e.

2".4".5"- Trichlor - 4'- oxy - 5.5'- ditnethyl - tuchson - dicarbonsäure - (3.3) (?) Cj.HuO.Cl,,,
Formel V. B. Durch Kondensation von 2.4.5-Trichlor-benzaldehyd mit o-Kresotinsaure und
nachfolgende Oxydation mit Natriumnitrit, zuletzt bei 70° (Cassklla & Co., D.B.P. 363290;
C. 1928 II, 482; Fräi. 14, 726). — Braunrot. Unlöslich in Wasser. Löslich in Sodalösung mit
gelbbrauner, in Natronlauge mit blauer Farbe. — Färbt Wolle aus saurem Bad rötlichbraun,

beim Nachchromieren blau.

O CO.OO..CH,
CHs.A.OO,H

HO«? C
.
^

fYY^-O-CH, H,c MI C! (?) HO.<~>.C(C^):<-^>:0 (?)

^f^ ho-oXo-c, ö O
HOtC CI

IV. V. VI.

m) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n_4o06.

Naphthoehinon -(1 .4)- carbonsäure -12)- {phenyl-J4-oxy-3-carboxy-naph-
thyl - (1)J - methid} - (4) (?) C„H,g06 , Formel VI. B. Durch Kondensation von
l-Öxy-naphthoesäure-(2) mit Benzotriohlorid bei Gegenwart von Kupferpulver in verd. Natron-
lauge (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.B.P. 356116; C. 1928 H, 483; F«ß. 14, 726). — Färbt Wolle
aus saurem Bad grau, beim Nachohromieren grün — Natriumsalz. Dunkle, messingglanzende
Krystalle (aus Alkohol).

4. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 7 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-carbonsäuren CnEr2n_io07 .

1. Oxy-oxo-carbonsäuren C7H«07 .

2 -Äthoxy - cyclopenten -(1)- dion -(4.5)- dicarbonsäure -(1.3)- diäthylester C^H^O, -

ak-CRiao -C H v/
' '

* "5 bzw- desmotroPB Fonn. B. Durch Kondensation von 0-Äthoxy-

gmtaconsaure-diathylester mit Di&thyloxalat in Gegenwart von Kaliomftthylat in Alkohol
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4- Äther und Erwarmen der entstandenen gelben Verbindung auf 70° (Wiblicenüs, Mulms,
4.486,103,111).— KCwH15 7 . Rote Nadeln (aus Essigester). Leicht löslich inWasser und Alko-
hol mit roter Farbe, schwer in Äther und Ligroin. Die rote wäßrige Lösung reagiert neutral und
wird beim Aufbewahren, schneller beim Kochen, heller. Gibt mit Metallsalz-Lösungen farbige

Niederschlage.

2. Oxy-oxo;carbonsäuren c,He07 .

3.4.5-Trimethoxy-a-acetoxy-benzoyle8slgsäure-»thyle8ter CltHM (, Formell (R= COCH,).
B. Durch Einw. von Diacetylperoxyd auf die Kaliumverbindung des 3.4.5-Trimethoxy-benzoyl-

essigsäure-äthylesters in Benzol, anfangs unter Eiakühlung, zuletzt bei 30—40° (Bbadlby,
Robinson, Soc. 1928, 1551). — Prismen (aus Methanol). F: 88°. Leicht löslich in Benzol und
Methanol, schwer in Petroläther. — Reduziert Fehlingsche Lösung rasch. Gibt beim Kochen
mit 10%iger Schwefelsaure <o-Oxy-3.4.6-trimethoxy-acetophenon.

3.4.5 -Trlmethoxy-a-benzoyloxy-benzoylessfeslure-äthylester C„HM08, Formell (R =
CO-CgHj). B. Aus der Kaliumverbindung des 3.4.5-Trimethoxy-benzoylessigsaure-äthylesters

und Dibenzoylperoxyd in Benzol unter Eiskühlung (Bradley, Robinson, Soc. 1928, 1549). —
Krystalle (aus Methanol). F: 107°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln.

Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangegelb. — Reduziert Fehlingsche Lösung in der

Warme. Gibt bei längerem Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 200° 3.4.5-Trimethoxy-to-benzoyl-

oxy-acetophenon

.

b) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-i207 .

1. Oxy-oxo-carbonsäurcn C,Hs O,.

4.5-Dimethoxy-2-carboxy-phenylgIyoxyIsäure, 4.5-Dimethoxy-2-carboxy-benzoylameisen-
säure, 4.5-Dlmethoxy-phthalonsäure bzw. 3-Oxy-5.6-dlmethoxy-phthalid-carbonsäure-(3)
CuH10O„ Formeln bzw. III (H 1038; E I 515). Zur Bildung aus 4.5-Dimethoxy-2-methyl-
acetophenon durch Oxydation mit Permanganat (E I 515) vgl. Fabgheb, Pekkin, Soc. 119,

1725, 1734. — KrystaUisiert aus Wasser in gelbbraunen Prismen mit 2W.fi, von denen bei
100° nur 1 Mol abgegeben wird; wasserfreie Prismen erhält man, wenn man die äther. Lösung
der wasserhaltigen Säure mit Natriumsulfat trocknet und einengt (F. , P. , Soc. 119, 1736 ; Kuboda ,

Pbbktn, Soc. 128, 2094). DieHydrate entsprechen wahrscheinlich derFormel(CHS • 0)jCeH,(CO,H)
•

C(OHVCO,H, die wasserfreie Säure der Formel III (F., P., Soc. 119, 1726; Ku.,P., Soc. 128,

2005; vgl. Kon, Stbphbnson, Thobfe, Soc. 121, 652 Anm.). Das Dihydrat erweicht bei raschem
Erhitzen bei 100°, beginnt bei 150° zu schmelzen und ist bei 187° unter Zersetzung vollständig

geschmolzen, das Monohydrat erweicht bei 150° und schmilzt bei 188° unter Zersetzung,

CO.CH(0-R).CO|CiH5

CHs O
OCH,.0-i''^>.CO,H CH»0.,-^^-j CO

• 0-CH3 CHj.O-i^J-CO-COjH CHj.O.l^iJl
ÖCHS

HO^°SjO,H
1. 11. in.

die wasserfreie Säure erweicht bei 170° und schmilzt bei 187° unter Zersetzung (F., P., Soc. 119,

1736). Das Dihydrat ist in kaltem Wasser sehr leicht löslioh, die wasserfreie Säure löst sich in

Wasser nur langsam und krystallisiert daraus wieder mit 2H,0; in einem einzigen Fall krystalli-

sierte aus Wasser die wasserfreie Säure (F., P., Soc. 119, 1737; Ku., P., Soc. 123, 2095). Die
Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangerot (F., P., Soc. 119, 1737).

Beim Erhitzen des Dihydrats auf 200—210° erhält man neben Metahemipinsäure geringe
Mengen der Verbindung C20H16Og (S. 764) sowie etwas Metaopiansäure (S. 719) und deren An-
hydrid (Syst. Nr. 2552) (Fabohkb, Pbbkin, Soc. 119, 1726, 1737). Größere Mengen Metaopian-
säure entstehen beim Erwärmen des Natriumsalzes mit 50%iger NaHSOa-Lösung, zuletzt auf
dem Dampfbad (F., P., Soc. 119, 1739). Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure .auf dem
Dampfbad zerfällt 4.5-Dimethoxy-phthalonsäure in Kohlenoxyd und Metahemipinsäure (F., P.,

Soc. 119, 1737). Beim Erhitzen mit Aoetylohlorid auf dem Dampfbad liefert die wasserfreie

Säure [4.5-Dimethoxy-phthalonsäurej-anhydrid (Syst. Nr. 2568) und 6.6-Dimethoxy-3-aoetoxy-
phthalid-carbonsäure-(3), die wasserhaltige Säure fast ausschließlich [4.5-Dimethoxy-phthalon-
8äure]-anhydrid (Kxjboda, P., Soc. 128, 2095, 2099). Bei der Einw. von Anilin in heißer wäßriger
Lösung erhalt man das Anilinsalz des 4.5-Dimethoxy-phthalonsäure-a-anils (F., P., Soc. 119,

1738). Beim Behandeln mit Phenylhydrazin in siedendem Wasser entsteht 3-Phenyl-8.7-dimeth-

oxy-phthakvEon-(4)-carbonsäure-(l), mit 4-Brom-phenylhydrazin erhält man unter gleichen
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Bedingungen das normale 4-Brom-phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 222' (Zers.) (Kü., P.,

Soc. 128, 2103). — Saures Calciumsalz Ca{CnH,0,),. Prismen. Ziemlich leioht löslich in

siedendem Wasser (F., P., Soc. 119, 1735). — Das neutrale Caloiumsalz ist in Wasser un-

löslich (F., P.).

Verbindung C,oHMOg (H1038). Ist wahrscheinlich 6.6.5'.6'-Tetramethoxy-diphthalidy-

liden-(3.3') (Syst. Nr. 2843) (Fabgheb, Pbbkin, Soc. 11», 1726, 1737).

4.5-Dimethoxy-phthaIonsaure-semIcarbazon CyHuO,N, =
(CH,-O),C,Ht(CX)lH)-C0N-NH(X)-NHf)-CO,H. Farblose KrystaDe mitlH,0 (aus Wasser).

F: 275° (Küboda, Pebkin, Soc. 128, 2102). Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist rot und
liefert beim Verdünnen einen gelben Niederschlag. — Bei längerem Erhitzen auf 105° oder

beim Kochen mit Eisessig erhält man 6.7-Dimethoxy-phthalazon-(4)*di<sarbonsäure-(1.3)-

amid(3)(?) (Syst. Nr. 3703).

4.5-Dimethoxy-phthalonsaure-l -methylester CnH.gO, = (CH,- 0),C,H,(CO,' CH,) • CO •

CO,H. B. Bei kurzem Kochen von [4.5-Dimethoxy-phujalonBaure]-anhydrid (Syst. Nr. 2568)

mit Methanol (Küboda, Pebkin, Soc. 128, 2101). — Nadeln mit 1H,0 (aus Wasser). Erweicht
bei 112* und schmilzt bei 120—122°. — Silbersalz. Nadeln.

4.5-Dlmcthoxy-nhthalonsäure-dimethylester CuH;tOT = (CH,- 0)(C(Hl(COa * CH,) • CO
CO,-CH,. B. Durch Kochen des Silbersalzes des 4.5-Dimethozy-phthalonsaure-l-methylesters

mit Methyljodid in Äther (Küboda, Pebkin, Soc. 128, 2101). Entsteht auch aus wasserfreier

4.5-Dimethoxy-phthalonsaure oder aus 5.6-Dimethoxy-3-acetoxy-phthalid-carbonsaure-(3) durch
Lösen in Ammoniak, Versetzen mit Silbernitrat und Kochen des Silbersalzes mit überschüssigem
Methyljodid in Äther (K., P., Soc. 128, 2102). — Prismen (aus Äther). F: 106—106°.

4.5-DJmethoxy-pMhalonsaure- 1 -Ithylester CltHu 7 = (CH, • 0),C,H,(CO, • C,H,) • CO •

CO,H. B. Analog dem 1 -Methylester (Küboda, Pebkin, Soc. 128, 2101). — Nadeln mit 1 H,0
(ausWasser). Erweicht bei 85° und schmilzt bei 92°. — Silbersalz AgCuHu 7 . Nadeln.

4.5-Dimethoxy-phthalonsIure-2-methylester-l-äthylester C,«Hi,07 =
(CH,"0),CJE[,(CO,-C,H5)'CO'CO,'CH,. B. Aus dem Silbersalz des 4.5-Dimethoxy-phthalon-
saure-1-athylesters beim Behandeln mit Methyljodid in Äther (Küboda, Pebkin, Soc. 123,
2101). — Prismen (aus Alkohol). F: 100°.

2. Oxy-oxo-carbonsiuren C10H8O7 .

2.4.6-Trimethoxy-benzoylbrenztraubensäure-äthylester CuHuO„ Formel IV (H 1038). B.
Beim Aufbewahren von Phloracetophenon-trimethylather mit Oxälsaurediathylester in Natrium

-

äthylat-Lösung (Pbatt, Robertson, Robinson, Soc. 1927, 1983). — Blaflgelbe Nadeln (aus
verd. Alkohol). F: 84°. — Gibt mit Jod in schwach saurer Suspension eine charakteristische
blaue Verbindung.

CO • CH, • CO • CO, •CH5 CO •CH(CO • CH,) . CO, • C,H5

iv.
^o-rS -^

v .
rS

K^J CHj.O.L^J.O-CHj

ÖCH, 6-CH,

3. Oxy-oxo-carbonsiuren CnH10O; .

a-[3.4.5-Trimethoxy-beraoyll-acetesslg8aure-äthylester, a-Trimethylg«lloyl-acete88igsäure-
äthylestcr C,,H„©7, Formel V (H 1039; EI 516). Zur Bildung aus 3.4.5-Trimethoxy-benzoyl-
chlorid und Natriumacetessigester nach Pbbxin, Weeehann (Soc. 89, 1655) vgl. Bbaduey, Robin-
son, Soc. 1928, 1549.

a-[3^-Dimethoxy-4-benzyloxy-benzoyl]-acete8sigsäure-athylester, a-fO-Benzyl-syringoyll-
«cctcssissSure-lthylester C„HM 7 = (C,H,CH.-O)(C!H,0)lCA-(X)-CH(a)-CHt)-COl-C»rI6 .

B. Aus 3.5-Dimethoxy-4-benzyloxy-benzoylohIorid und Natriuniaoetessigsäureäthylester in
Alkohol + Äther unter Eiskühlung (Bbadley, Robinson, Soc. 1928, 1556). — Nadeln (aus
Methanol). Schmilzt bei 97—102°. Leioht löslich in Benzol, Chloroform und Methanol, schwer
in siedendem Petroläther. Unverändert löslich in Sodalösung. Die orangefarbene Losung in
konz. Schwefelsaure wird bald karminrot. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid ebenfalls
eine karminrote Färbung.

a-[3.5-Dimethoxy-4- acetoxy - benzoylj-aceteuirsäure-lrhyletter, a-[0-Acety1-syringoyll-
acetesslgiaure-ithylester Ci^O^fCHjCOOKC^O^CÄ-W-CS^-C^J-CO.'CJH,. B.
Aus 3.5-Dimethoxy-4-aoetoxy-benzoylchlorid und Natriumacetessigsaureathylester in Methanol
+ Äther unter Eiskühlung (Bbadlby, Robinson, Soc. 1928, 1553). — Blatteten oder Tafeln
(aus Methanol). F: 114°. Die Lösung in Sodalösung ist gelb. Gibt mit Eisenohlorid in alkoh.
Lösung eine rote Färbung.
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a-r2-Nltro-3.4.5-trimethoxy-ben2oyn-acete88i«iure-äthyle8ter, a-[Tr!methy!ither-nltro-

ganoyl]-«cetes8ig8lure-lthyle»ter C,,Hj,0^ = (CHt-0),C,H(N01)COCte(COCH4-CX),-C1H5 .

B. Aus Trimethyl&ther-nitrogalloylchlorid and Natriumacetessigester in Alkohol + Äther unter-

halb 10° (Ovbbhteb, Am. Soc. 48, 604). — Bötliohgelbes öl. Oibt mit alkoh. Eisenchlorid-

Losung eine rote Färbung. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid in alkal. Lösung
oder mit Zinkstaub und Eisessig 4-Oxy-6.7.8-taämethoxy-2-methyl-omnoun-carbons&ure-(3)-

äthylester. Bei kurzem Kochen mit verd. Schwefelsäure entsteht 2-Nitro-3.4.5-trimethoxy-

aoetophenon. — NaCieHM0,N. Prismen (aus Alkohol). — KCnB^gO.N. Krystalle.

c) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-i407 .

Oxy-oxo-carbontluren CuHM0,.

1. 2-Oxu-4-oxo-l-benzoyl-pentan-dicarbo7isäure-(2.3) CuHwO, = C,Hs -CO-
CH,-C(OH)(C01H)CH(C01H)CO CH$ bzw. desmotrope Form.

2-Oxy-4-amino-l-benioyI-penten-(3)-(Hcarbonsiure-(2^)-diathylester CuUaOJS =
C6H,-00-CH1 C(OH)(C01-C1H,)C(CO,-C,H5):C(NH,)-CH, bzw. desmotrope Formen. Eine
so formulierte Verbindung ist als Umwandlungsprodukt bei Benzoylbrenztraubensäureäthylester

(8.668) eingeordnet.

2. a-Allyl-a-[3.4.5-trioxu-ben»oyl]-acete88igsüure, a-AUyl-a-galloyl-acet-
esfrtgsüure C14HuO, = (HO)8C,Hs

,COC(CX)-CH,)(CH1 CH:CH,) COjH.

a-AHyl^-trimethylgaHoyl-acetessigsaure-äthylesterChH^O,, FormelVI auf S. 766. B. Durch
Umsetzung von Trimetnylgalloylchlorid mit der Natriumverbindung des ot-Allyl-acetessigsäure-

äthylesters in Äther, anfangs unter Eiskühlung, dann auf dem Wasserbad (Helferich, Keiner,
B. 57, 1617, 1618). — Nicht rein erhalten. Läßt sich auch unter vermindertem Druck nicht
destillieren. — Liefert bei mehrstündigem Kochen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge Allyl-

aoeton und y-Butenyl-[3.4.6-trimetb.oxy-phenyl]-keton.

a-Allyl-a-triacetylgalloyl - acetessigsiure -ithylester CMHMO10 = (CH,- CO • 0),C(Ht
- CO-

C(CO'CH1KCH1-CH:CHl)-C01-C1H,. B. Durch Einw. von TriacetylgaUoylchlorid auf die
Natriumverbindung des oc-Allyl-acetesBigsäure-äthylesters in Äther, anfangs unter Eiskühlung,
dann auf dem Wasserbad (Helferich, Keiner, B. 57, 1617, 1618). — Nicht rein erhalten. Läßt
sich auch unter vermindertem Druck nicht destillieren. — Ist in alkal. Losung gegen Sauerstoff

sehr empfindlich. Liefert bei mehrstündigem Kochen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge im
Wasserstoffstrom Allylaoeton und y-Butenyl-[3.4.5-trioxy-phenyl]-keton.

d) Oxy-oxo-carbonsäuren dHsn-ieOr.

1. Oxy-oxo-carbonsliiren CUH8 0,|

2 -[3.4.5 - Trioxy-phenyl] - cyclopenten -(1)- dion - (3.4) - carbonaäure -(1)
bzw. 2-l3.4.5-Trioxy-phenylJ-cycUtpentadien-(l,4)-ol-(4)-on-(3)-carbon-

süure-(l) CMHgO, = (HO)aC,H,-C<^'
H)

ffi
bzw. (HO),C,H, • C^^°,H)

'

jj^.
Diese Konstitution wurde von Willst&tter, Heiss (A. 488, 25) der H 479 aufgeführten Pur -

purogallinoarbonsäure zugeschrieben 1
).

2. Oxy-oxe-carkonsfturan CMHM 7 .

a-I4-Methoxy-cinnatnoyl]-aceton-a.a'-dlcarbonsiure-dilthylester CwHM0, = CH,-0-
CÄ'CT:(^-0O-CH(0O,-aHi)-CO CHjCOj-CjH,. B. Durch längeres Kochen der Natrium-
verbindung des Aoeton-a.a -dicarbonsäure-diäthylesterB mit 4-Methoxy-cinnamoylchlorid in

Äther (Boesohb, Bodenstein, B. 62, 2620).— Schwefelgelbe Prismen (aus Methanol). F: 61° bis
62*. — Liefert beim Kochen mit Aoetanhydrid 6-Aoetoxy-3-carbäthoxy-2-[4-methoxy-styryl]-
pyron-(4) und 4-Aoetozy-6-oarbätbx>xy-6-[4-methoxy-styryl]-pyron-(2). — CutCwH,!©,),. Grüne
Nadeln (aus Chloroform + Methanol). F: 138—140°.

*) Die Arbeiten von Babltrop, Nicholson (Soc. 1048, 116) und ^-\^ch =C''C0,H
Hawobtr, Moore, Pausow {Soe. 1»48, 1046) lassen eine Formulierung H0'\^\ \jHi
als 4'.6'.6'-Trioxy-benzo-l'.2':1.2-oycloheptadien-(1.3)- HO-l^^L

Q 0Qs
dion-(6.7)-oarbonsau«e-(4) (nebenstehende Formel) als möglich Hq "° -co

erscheinen (BEiLSTBnsr-Redaktion).
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e) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-i807.

Oxy-oxo-carbonsäuren C,«Hl0O7 .

1. 4£.3'.4'-Tetraoxy-benzoplienon-carbon8äure- (2), 6-[3.4-Dioxy-ben-
zoylj-protocatechuaäure CuH10O„ Formel VII (R = H).

4.5.3'.4'-Tetramethoxy - benzophenon - carbonslure - (2), 6 - Veratroyl-veratrumslure

CjgHuO,, Formel VII (R = CHS). B. Durch längeres Kochen von Metahemipinsäureanhydrid

(Syst. Nr. 2563) mit Veratrol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Hawobth, MÄvik,

00-0(00.CH,MCHiCH:0H,).CO|.CtH6 »O 00|H

f"S
VJL EO.<

:—
>-C0.^3.0.R

V1
- CHaOl^Jo-OH, —'

i).u
ÖCHj

Soc. 1931, 1366). Neben anderen Verbindungen bei der Oxydation von „a-Dimethylsulfitlaugeit-

lacton" (Lacton der 6.7-Dimethoxy-2-oxymethyl-l-[3.4-dimethoxy-phenyl]-1.2.3.4-tetrahydro-

naphthaIin-carbonsaure-(3), Formel VIII; Syst. Nr. 2668) mit Natriumhypobromit-Lösung auf

dem Wasserbad (Holmbeim}, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 29, Nr. 6, S. 14, 16; C. 1927 II.

2302; Eedtman, A. 618 [1934], 231). — Gelbe Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 224—225° (Ho.).

222—223° (Ha., M.). Löslich in Aceton (Ho.). Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine gelb-

rote Färbung (Ho.).

2. 5.6.3'.4' - Tetraoxy - benzophenon- carbonsäure- (2) C14H, O7 , Formel IX
(R - H).

5.6.3'.4'-Tetramethoxy-benzophenon-carbonsäure-(2), CuHia ; , Formel IX (R = CH,)
(H1043 als 3.4.3'.4'oder 6.6.3'.4'-Tetramethoxy-benzophenon-carbonsäure-(2) auf-

geführt). Zur Konstitution vgl. Bistbzyoki, Kraueb, Hdv. 6, 765.— Bei der Darstellung aus
Hemipinsäureanhydrid und Veratrol in Gegenwart von Aluminiumchlorid nach Bentlby.

CHa.O.LXCH
/OH.0H>° *0 ^H ^^^T-CO.H

L^J.O-OH,
>-o cco^ ^ „ -OH

KO OK ö OH
O-OH,

VIII. IX. X.

Wkizmann (Soc. 98, 437) verwendet man als Verdünnungsmittel besser Benzol statt Schwefel-
kohlenstoff (B., K., Hdv. 6, 766). — F: 192°. — Liefert bei kurzem Erwärmen mit schwach
rauchender Schwefelsäure auf ca. 60° oder beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd bis zum
Schmelzen (vgl. H 1043) 1.2.6.7-Tetramethoxy-anthrachinon.

f) Oxy-oxo-carbonsäuren C„H2n-2207 .

1. Oxy-oxo-carbonsäuren CMH8 7 .

1. 1 .3.4-Trioxy-anthraehinon-carbonsäure-(2), Purpurin-carbonsüure-(3) ,

Pseudopurpurin C18H,0„ Formel X (H1044; EI 617). Photochemisohe Reduktion in Gegen-
wart von Zinkoxyd und Depolarisatoren sowie in Gegenwart von Fluorescein: Neuweilbk,
Z.tpiss.Phot. 25, 203, 218; 6. 19281, 2488.

2. 3£.6-Trioxy-anthrachtnon-carbon8Üure-(2) CuH,0}, Formel XI (R = H).

3.5.6 -Trimetnoxy-anthrachinon- carbonslure -(2) C18IL 4 ; , Formel XI (R = CH8 ).

B. Aus 3.6.6-Trichlor.anthrachinon-oarbons&ure-(2) durch Erhitzen mit Natriummethylat-
Losung (Ketuatsu, Hibano, Tanabb, J. pharm. Soc. Japan 49, 63; 0. 1929 II, 995). — F: 264°
bis 255° (Zers.).— Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 3.5.6-Trimethoxy-anthraohinon

.

3. 4.5.7 - Trioxy - anthracMnon - carbonsäure - (2) , Emod&naäure CuH.0,,
Formel XII (R und Rr= H) (E 1 517). B. Aus Emodins&uretriaoetat (vgl.E 1 517) duroh Koohen
mit verd. Sauren, Laugen oder Sodalösung (Edxb, Hauses, Hdv. 8, 129). — Amorphe Flooken
und rotbraune Nadeln (aus 90%igem Alkohol), orangerote Nadeln (duroh Sublimationim Vakuum
bei 230—240°). F: 360°. Die amorpheModifikation ist in 90%igemAlkohol leiohter löslich als die
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kristallisierte. — Liefert beim Kochen mit Tbionylohlorid ein amorphes, dunkelbraunes, bei
150—175° schmelzendes Produkt (sehr schwer löslioh in Alkohol, Benzol und Pyridin; löslioh

in konz. Schwefelsaure und in Alkalilaugen mit roter Farbe), das beim Ansäuern der alkal.

Lösung Emodinsaure regeneriert. — Trikaliumsalz KaC16H60, -f 4H80. Dunkelviolettes,

COtH

B-Ö Ö B.-6 Ö Ö-B

imkrokrystallinisohes Pulver (E„ H., Hdv. 8, 139). — Pyridinsalz äCgHgN + C»H,0,.
Orangefarbene Nadeln (E., H., Hdv. 8, 130, 138). Wird durch längeres Erhitzen auf 120°

in die Komponenten gespalten.

4.5 - DIoxy - 7 - methoxy - anthrachinon - carbonsäure-(2), Emodlnsaure-monomethylither
C,eH10O7, FormelXu (R = H, B' = CHS). B. Durch Kochen von 7-Methoxy-4.6-diacetoxy-

anthrachinon-carbons&ure-(2) mit überschüssiger 5%iger Natronlauge (Edeb, Hauses, Hdv.
8, 132). — Botbraune Nadeln (durch Sublimation). F: 300°. Sehr schwer löslich in den üblichen

organischen Lösungsmitteln. — Pyridinsalz. Hellgelbe Nadeln. Wird bei längerem Er-

hitzen auf 120° in die Komponenten gespalten.

4.5.7-Trimethoxy - anthrachinon - carbonsäure-(2), Emodlnslure-trimethyläther CuH^O,,
Formel XII (B und B' = CHS). B. Durch wiederholte Methylierung von Emodinsaure mit
Dimethylsulfat in 10%iger Kalilauge, erst bei ca. 40—60°, dann bei 100° (Edeb, Hausse, Helv.

8, 137). — Hellgelbes Krystallpulver (aus Alkohol). F: 270°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol

und Eisessig, sehr schwer in den meisten übrigen Lösungsmitteln. Ziemlich leicht löslich in

1 %iger Kalilauge mit hellgelber Farbe, in Spuren löslich in 5%iger Kalilauge, unlöslich in 10%iger
Kalilauge; die Lösung in l%iger Kalilauge scheidet bei längerem Aufbewahren das Kalium-
salz aus. Leicht löslich in bis zu 20%iger Sodalösung mit hellgelber Farbe. — Kaliumsalz.
Sehr schwer löslich. Wird durch verd. Mineralsäuren oder Eisessig erst beim Kochen quantitativ

zerlegt,

7-Methoxy - 4.5 - diacetoxy - anthrachinon - carbonsäure - (2

)

, Dlacetylemodlnsäure • mono-
methylttther C10HMO., Formel XII (B = CO-CH,, R' = CHS ). B. Aus 7-Methoxy-4.5-diaoet-

oxy-2-methyl-antkrachinon durch Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig + Acetanhydrid in

Gegenwart von wenig Wasser bei 55—60° (Edeb, Hauser, Hdv. 8, 132).— Hell grüngelbe Nadeln
(aus starker Essigsäure). F: 214—215°.

4.5.7-Trlacetoxy-anthrachlnon-carbonsiure-( 2 ), Emodlnsiure-triacetat, Triacetyletnodin-

slure CMHMOi , Formel XII (B und B' = CO-CH3) (E I 617). Zur Bildung durch Oxydation
von Emodintriaoetat mit Chromtrioxyd in Eisessig + Acetanhydrid (E I 517) vgl. Edeb,
Hauses, Hdv. 8, 128. — F: 210—211°.

4.5.7-Trloxy - anthrachinon - carbonsäure-(2)-äthy!cster, Etnodinsäure-äthylester C,7H„0,
= (H.O)tCJELt{CO)iCJB1t

(OH.)-COt-CtH.i . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung
von Emodinsaure in siedendem absolutem Alkohol (Edeb, Hauser, Hdv." 8, 137). — Botbraune
Nadeln. F: 252°. Sehr leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln außer
Äther und Petroläther. Löst sich in verd. Sodalösung mit violetter Farbe.

4.5.7 - Trioxy - anthrachinon - carbonsäure -(2) - isobutylester , Emodinsäure-isobutylester

Ci»Hi,07 = (HO)lC,H1(CO)aC6Ht(OH)-C01-CH,*CH(CH,),. B. Beim Leiten von Chlorwasser-
stoff in eine Lösung von Emodinsaure in siedendem Isobutylalkohol (Edeb, Hauses, Hdv.
8, 137). — Orangerote Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 229°. Sehr leicht löslich in den
meisten Lösungsmitteln.

4.5-Dioxy-7-methoxy- anthrachinon - carbonsäure-(2)-chIorid, Etnodlnsaure-monomethyl-
äther-chlorld CwH,0,Cl= (CH1-0)(HO)C,H1(CO),C,H1(OH)-COa. B. Bei gelindem Erwärmen
von 4.5-Dioxy-7-methoiy-anthrachinon-carbons4nre-(2) mit Thionylchlorid in Gegenwart von
wenig Pyridin (Edeb, Hauses, Hdv. 8, 132). — Hell orangefarbene, unter dem Mikroskop
dunkelbraun erscheinende Nadeln. F: 205°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangerot.
Löst sich in 1 %iger Lauge mit orangeroter Farbe, die beim Aufbewahren, rascher beim Erwärmen
in ein violettstiobiges Tiefrot umschlägt.

4.5 - Dloxy-7- methoxy- anthrachinon - carbonsaure -(2)-amtd, Emodinsaure - monomethyl-
ather-amld C„HuO,N = (CHt > 0)(OH)C,H,(CO)lCyal(OH) • CO • NHa . B. Beim Eindampfen
von 4.5-LMoxy-7-methoxy-anthraohinon-oarbonsänre-(2)-ohlorid mit konz. Ammoniak auf dem
Waaserbad (Edeb, Hauses, Hdv. 8, 133). — Hellbraune Nadeln (aus wäßr. Pyridin). F: 292°.

Sehr schwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. Leicht löslich in Sodalösung
mit kirschroter Farbe. Sehr schwer löslich in konz. Salzsäure mit hellgelber Farbe. Die Lösung
in konz. Schwefelsäure ist orangegelb.
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2. Oxy-oxo-carbonsiuren CMHu 7.

2.6 - Bis - [4 - tnethoxy - phenyl] - cyclohexanon -(4)- dicarbon&aure -(1.1)- dimethylesler

CMH„07
= OO^C^J.'^j^iJ^^CO^CH,),. B. Aus Dianiaylidenaceton und Malon-

sauredimethylester in Methanol bei kurzem Kochen in Gegenwart von Natriummethylat oder
bei sehr langem Kochen in Gegenwart von Piperidin (Kohlbb, Dhwey, Am. Soc. 4C, 1276).—
Prismen (aus Aceton). F: 194*. Fast unlöslich in siedendem Alkohol. — Wird von Brom
leicht angegriffen.

2.6 - Bis - [4 -tnethoxy- phenyl] - 1 - cyan - cyclohexanon - (4) - carbonsiure - ( 1 ) - methylester

CsAAN = OCK^.^j^^^j^tCNJ-CO.-CH,. B. Durch Schütteln von Dianisy-

lidenaceton mit Cyanessigsauremethylester und Natriummethylat-LOsung (Kohlbb, Helmxamp,
Am. Soc. 46, 1023). — Existiert in zwei gegen Alkali instabilen Formen a und b und einer gegen
Alkali stabilen Form. Form a erhalt man in Nadeln beim UmkrystaUisieren des Kondensations-
produkts aus Methanol, sie schmilzt bei 166—159°. Form b entsteht beim UmkrystaUisieren

des Kondensationsprodukts aus Tetrachlorkohlenstoff, sie schmilzt bei 166—167,5°. Die alkali-

bestandige Form bildet sich beim Kochen der instabilen Formen mit wenig Natriummethylat-
Lösung; sie bildet Nadeln (aus Aceton + Petroläther) vom Schmelzpunkt 206—209° und ist

schwer löslich in heißem Methanol, leicht in Chloroform und Aceton.

4.4-Dimethoxy-2.6-bis-[4-methoxy-phenyI]-l-cyan - cyclohexan-carbonsaure - ( 1 )
- methyl-

ester C^wO^ = (CH,.0)1C<g2»;ggjg°|«;g;^»
)p>C(CN)a)1-CH,. B. Aus der voran-

gehenden Verbindung durch Schütteln mit methylalkoholischer Salzsäure (Kohlbb, Hblm-
kamp, Am. Soc. 46, 1024). — Nadeln (aus Methanol). F: 176,5—176°.

4.4-Diathoxy-2.6-bis-[4-methoxy-pheny!]-l- cyan - cyclohexan - carbonsaure-( 1 )-äthylester

C^M0^ = (CA-0),C<^*;^g«2*;g;^|»j>C(Casr)C08 C,Hll -
B- Beim Kochen von

Dianisylidenaceton mit Cyanessigsäureathylester und Natriumathylat- Lösung, Ansäuern mit
Salzsäure und weiteren Erhitzen (Köhler, Helmkamp, Am. Soc. 46, 1024). — Nadeln (aus
Alkohol). F: 132—134°.

g) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH« n-2407 .

1. Oxy-oxo-carbonsiuren C1(Hg O,.

2-Oxy-anthrftchinon-dicarbonsäure-(lJi) C1(H8 7, Formel I. B. Durch
Oxydation von a.^-Bis-[2-oxy-3-carboxy-anthrachinonyl-(l)]-&thylen (S. 775) mit Permanganat
oder Wasserstoffperoxyd in alkal. Losung (de Dcesbach, Gubsbb, Helv. 11, 1124). Neben
a./NBis-[2-oxy-3-carboxy-anthrachinonyl-(l)]-&thylen beim Erhitzen von 2-Oxy-l-trichlor-
aoetaminomethyl-anthrachinon-oarbonsaure-(3) mit 10%iger Natronlauge auf 70° und nach-
folgenden kurzen Kochen des in der Kalte mit Salzsaure schwach angesäuerten Reaktions-
gemisches mit Natriumnitrit (db D., G.). — Gelbe Krystalle (aus verd. Salzsäure). Zersetzt
sich gegen 260°. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasserund oiganisohon
Lösungsmitteln. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit gelber, in Alkalien mit roter Farbe.

2. Oxy-oxo-carbonsiuren CuHM 7.

/J-[4-Acetoxy-phenyl]-jS-[indandion-(1.3)-yl-(2)l-«-cai1iathoxy-propioiiaure-Ithylcster,
/?-I4-Acetoxy-phenyl]-^-[indandion-(l^)-yl-(2)]-isobernstcinsiure-dilthylester C15HMOg

=
C,Ht<co>CH-CH(CÄ-0'CX)-CH,)-CH(COl-CÄ)r B. Aus 2-[4-Acetoxy-benzyliden]-

indandion-(1.3) und Malonester bei Gegenwart von Piperidin in siedendem Alkohol (Iokbsou,
Sboaeeahü, Bukt. Cht) 8, 127; C. 1927 1, 602). — Krystalle (aus Alkohol). F: 164°. Löslich in
organischen Lösungsmitteln. Die alkal. Lösungen sind orange.

3. Oxy-oxo-carbonsiuren CuHls O,.

2 - [3.4 - Dimethoxy -phenyl] - 4 - [3.4 - dimethoxy-styrylj-cyclohexen -(4) - on •(6) - carbon-

rf^IHtoy,^°M^O'
=

(CH,.O),CA.CH:CH.C.CH1.6H.0A(0^.); * **
Kochen von 3.4.3'.4'-Tetramethoxy-dibenzylidenaceton mit Aoeteasigester und Natriumäthylat-
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Lösung (Dickxnson, Hbilbron, Irving, Soc. 1927, 1892). — Gelbe Nadeln (aus absol. Alkohol).

F: 160—161°. Schwer löslich in absol. Alkohol. — Liefert beim Kochen mit 20%iger Schwefel-

säure und Eisessig l-[3.4-IHmethoxy-phenyl]-3-[3.4-dimethoxy-styryl]-cyclohexen-(3)-on-(5).

O CO|H COiH OH CO,H
-CKK

ooo.« n.coo III.

CH OB
BOr"^ BO-

C0,H

h) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-3o07 .

Oxy-oxo-cirbontSuren C„HM 7 .

1. 4-Oxy-10-[6-oxy-3-carboxy-phenyl]~anthron-(9)-carbonsäure-(l) bzw.
4-Oxy-10-[6-oxy-3-carboxy-phenyl]-anthranol-(9)-carbonsäure-(l) CjJL.O,,
Formel II bzw. III (R = H).

4-Methoxy-10-[6-methoxy-3-carboxy-phenyl]-anthron-(9)-carbonsfiure-(l ) bzw. 4-Meth-
oxy-10-[6-methoxy-3-carboxy-phenyI]-anthranol-(9)-carbonsäure-(1) C24Hlg0„ Formel II

bzw. III (R = CH,).
a) Anthronform, Formel II (R = CH,). B. Aus 6'.6"-Dimethoxy-triphenylmethan-

tricarbonsäure-(2.3'.3") durch 12-stdg. Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsaure und
Kochen des entstandenen labilen Anthranols mit Eisessig (Weiss, Knapp, M. 60, 396). —
Nadeln (aus Eisessig). F: 340° (Zers.).

b) Anthranolform, Formel III (R ="CH,). B. s. o. bei der Ketonform. — Nicht rein

erhalten. Gelbe amorphe Flocken. Löslich in Äther, Alkohol und Benzol, sowie in Alkalien
mit gelber Farbe und hellblauer Fluoresoenz (Weiss, Knapp, M. 60, 396). — Geht beim
Aufbewahren, schneller beim Erhitzen in Lösungsmitteln in die Anthronform über.

2. 4-Oxy-10-[2-oxy-4-carboxy-phenyl]-anthron-(9)-carbonsäure-(2) bzw.
4-Oxy-10-[2-oxy-4-carboxy-phenyl]-anthranol-(9)-carbonsäure-(2) CMH140„
Formel IV bzw. V (R = H).

OH

cco
iv. T ö-b

•OB

COtH COiH

4-Methoxy-10-[2-tnethoxy-4-carboxy-phenyl]-anthron-(9)-carbonsSure-(2) bzw. 4-Mcth-
oxy-10-[2-methoxy-4-carboxy-phenyl]-anthrahol-(9)-carbonsiure-f2) CMHu 7, Formel IV
bzw. V (R = CH,). JB. Durch Erhitzen von 2'.2 - Dimethoxy-tnphenvlmethan-tricarbon-
saure-(2.4'.4") mit Zinkchlorid auf 200° (Weiss, Knapp, M. 60, 12, 14). — Amorphe, dunkel-
braune Flocken. Zersetzt sich im Vakuum bei 260°. Schwer löslich in organischen Lösungs-
mitteln. Löst sich leicht in konz. Schwefelsaure und in Alkalien mit braunerFarbe; die Lösungen
in Alkalien fluorescieren grün.

i) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n_3207 .

Bta-[4-oxy-3-carboxy-naphthyl-(lJJ-keton, 4.4'-Dioxy-dinaphthyl-(l .l')~
keton-dicarbonsäure-(3^') C„H140-, Formel VI. B. Neben anderen Verbindungen
aus l-0xy-naphthoesaure-(2) und Tetrachlorkohlenstoff bei Gegenwart von Kupfer in verd.
Alkalilauge bei 66° (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 366772, 373736; C. 1928 IV, 693; Frdl.
14, 727, 728). — Pulver. Zersetzt sich rasch erhitzt bei 259*; schwer löslich in Wasser und in
organischen Lösungsmitteln; löslich in Natronlauge mit gelber Farbe; die Lösung in Sodalösung
ist farblos (Ges. f. ohem. Ind. Basel, D.R.P. 373736; C. 192« IV, 693; Frdl. 14, 728). — Gibt
bei langsamem Erhitzen mit Dimethylanilin bis auf 150° 4.4'-Dioxy-dinaphthyl-(l.l')-keton

(Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 378909; C. 1923 IV, 594; Frdl. 14, 470). — Dinatriumsalz.
Krystalle (aus Wasser) (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 373736; Frdl. 14, 728).

BBIL8TKIN1 handbnoh, 4. Aufl. *. Krg.-Werk, Bd. X. 49
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5. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 8 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2ll-i208.

1. Oxy-oxo-carbontluren C8H4Og .

Cyclohexad4en-(l£)-dU>l-(2.4)-dion-(5.6)-ditnrbonitäure-(l£), 2.4-Dioxy-
S.ß-dioxo-A^-dihydroiaophthalsüure oder Cyclohexadien-(3.6)-diol-(4.6)-
dion-(2£)-dicarbonsüure-(l .3), 4.6 -Dioxy-2&- dtoxo-A*-*- dihydroisophthal-

säure CgH4Og
=HOC<gg^^^>CCOtH oderHO-C<gJ^

(

)Q^>CCO,H bzw.

desmotrope Formen.

2.4 • Dioxy - 6 - oxo - 5 - oxlmfaio - J 1-» - dihydroisophthalsaure - methylester- Ithylester oder
4.6-Dioxy-2-oxo-5-oximino - A*-*- dihydrolsophthaisiure - methylester- ftthylester (/„HnOgN =

HO.C<g^oCÄ^P^>CC02-CHs oder HO-C^^Ö^-^S^ 00»- «11« oder

H°*c<oßS?<S^(<S>c
-oo«-cH« oder HO ' C<O(Sj6^(<S>C

'0O, 'qAbnr- ,ta"

motrope Formen. B. s. bei der übernächsten Verbindung. — Blättchen (aus Aceton). F:
152—163° (Leüchs, A. 460, 23).

2.4-Dtoxy-6-oxo-5-oximlno-zl I-MihydroisophthaIsIure-dIa
,

thylester oder 4.6-Dioxy-2-oxo-
5-aximino-^°-*-dihydroisophthalsfture-diithyle8ter CuHuO,N =
HOC<gg.^H

!

)^(OH)>c .Co,.csH5 oderHO-(^g.^
(^>

)

>C-C01.C1H, bzw.

desmotrope Formen (E I 520). Liefert beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,38) 6-Nitro-

2.4.6-trioxy-isophthalsäure-diäthylester (Leuchs, A. 460, 24). Bei Einw. von Diazomethan in

Äther bei 0° entsteht 4(oder6)-Oxy-6(oder4)-methoxy-benzoxazol-dicarbon8äure-(5.7)-diäthyl-

ester(T) (Syst. Nr. 4329).

2.4 - Dioxy- 5 - imino - 6 - oximino-zl1'*- dlhydroteophthalsäure - diftthylester oder 4.6-Dloxy-
2-imino-5-oximlno-J*-*-dlhydrolsophtlMlsfture-diftthylester C,tH140,Ns =

bzw. desmotrope Formen (E I 27, 386 als Oxim CiaH140,N| beschrieben). B. Entsteht neben
2.4(oder4.6)-IMoxy-6(oder2)-oxo-5-oximino-J 1-*(0^*'* ,-äihydroisophtha]8&UTe-methyle8ter-ätiiyl-

ester (s. o.) aus 4.5.7-Trioxy-phenoxazon-(2)-tetracarbonsäure-(1.3.6.8)-tetraäthyle8ter (Syst.

Nr. 4329) bei der Einw. von Hydroxylamin in wäBrig-methylalkoholischer Alkalilauge (Lkuchs,
A. 4M, 23). — F: 138°. — Liefert beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,38) bei 15—20°
geringe Mengen 5-Nitro-2.4.6-trioxy-isophthalsäure-diäthylester. Bei der Reduktion mit Zink-
staub in 80%iger Essigsäure bei 0—20° entsteht 5.6(oder 2.5)-Diamino-2.4(oder 4.6)-dioxy-

benzol-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester. Gibt bei Einw. von überschüssigem Diazomethan in
Äther bei 0—20° 5.7-Dioxy-benzimidazol-dicatbon8&ure-(4.6)^li&thyle«ter (T).

2. Oxy-oxo-cftrbonsfturen CMH,Ot .

1. 3.4£-Trioxy-benzoylmaUmaäure, GaUoytmahmaäure C10H.O. =
(HO),C,H,CO-CH(CÖ,H)J .

2 - Nitro - 3.4.5 - trimethoxy - benxoylnwionslure • diftthylester, Trimethyllthernitrofalloyl -

malonsSure-dilthyiester C17H,,O10N, Formel I. B. Ans Natriummalonester und Trimethylather-
nitrogalloylehlorid in Alkohol + Äther unterhalb 10* (Ovebmyer, Am. Soc. 49, 508). —
Krystalle. F: 96°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin und Wasser.
Die Losung in konz. Schwefelsäure ist tiefrot. Gibt mit methylalkoholischer Eisenchlorid-Lösung
eine weinrote Färbung.

. [2-Nitre-3.4^-rrimethoxy-benzoyl]-cyanessicsiure-ithylester, TrhmäryilthernitronUloyl-
cyanessigsftiire-ithylester C„HM0^, = (Cai»-oTAH(NOt)-CIO-CH(CW)-Cql-CA. B. Aus
Natriun-cyanesrigester und jMmethyläthendtrogalkiylohlarM in Alkohol bei Zimmertemperatur
(Overmybr, Am. Soc. 49, 506). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110°. Loslieh in Alkohol, Äther
und Benzol, unlöslich in Wasser und Ligroin. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist farblos.
Gibt mit methylalkoholischer Eisenohlorid-Lorang eine tiefrote Färbung.— Liefert bei längerem
Kochen mit 20%iger Salzsäure Trimethyläthernitrogalloyl-acetonitril.
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2. 2.4.6-Trioxy-3-carboxy-ben*oyleastg8äure C10HsO„ Formel II (R and R'= H).

2.4.6-Tr!methoxy-3-carboxy-benzoyIes8lgrture C,,HM0,, Formel II (R = CH„ R' = H).

B. Aus 2.4.6-Trimethoxy-3-carb&thoxy-benzoyles8ig88,ure-4tnyle8ter (s.u.) durch Kochen mit
4 Mol ln-Lauge, anfangs in Alkohol, dann in Wasser (Lbuchs, A. 460, 18). — Prismen oder

Blattchen (aus heißem Benzol oder Benzol 4- Äther). F: 142—144°. Zersetzt sich bei etwa
170°. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, ziemlich leicht in Chloroform.

CH3
-

2.4.6-Trlmethoxy-3-carbomethoxy-benzoylessigsXure-methylester C15H,8Ogt .
Formel II

(R und R' = CH*). B. Aus der vorangehenden Verbindung durch Einw. von Diazomethan in

Äther (Letjchs, A. 400, 19). — Tafeln oder Nadeln (aus Ligroin). F: 74°. Sehr leicht löslich

in organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser.

2.4.6 -Trioxy-3-carbathoxy-benzoylesslgsaure-äthylester CMH,,Og , Formel II (R = H,
R'= C,Ht) (H 1047 ; E 1 521). Liefert bei Einw. von Diazomethan in Äther bei 0—20° 2.4.6-Tri-

methoxy-S^carbäthoxy-benzoylessigsaure-athylester (Lbuohs, A. 400, 18).

2.4.6 - Trimethoxy - 3 - carbithoxy - benzoylesslgsaure - ftthylester C„H„Og , Formel II

(R = CH,, R' = C,HS). B. s. bei der vorangehenden Verbindung. — öl. Leicht löslich in den
üblichen organischen Lösungsmitteln (Leuchs, A. 460, 18).

*

b) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2 n-i408 .

1. Oxy-oxo-carbonsiuren C18HuOg.

l-Oxy-3-benzoyl-propan-tricarbon8Üure-(l£.3) , <x - Oxy-y-benxoul-
ß-carboxy-glutaraüure, y-Oxy-a-benzoyl-tricarb€Ulylsäure C,,H™08 = C,H5-CO-
CH(COtH)CH(C01H)-CH(OH)CO,H. B. Beim Aufbewahren von ö-Phenyl-2.3-dihydro-
furan-tricarbonsaure-(2.3.4)-triäthylester mit methylalkoholischer Kalilauge (Ing, Perkin, Soc.

186, 1826). — Krystalle (aus Wasser). F: 142—143« (Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser und
Alkohol, unlöslich in Benzol und Chloroform. — Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt
5-Phenyl-2.3-dihydro-furan-dicarbonsaure-(2.3). — Kaliumsalz. Krystalle. — Bleisalz,
Unlöslich in Wasser.

2. Oxy-oxo-carbonsluren CuHuOs.

1

.

3-[4-Oxy-2£-dimethyl-betixoyl]'propan-trtcarbonsäure-(l .1£) CltHuOt ,

Formel III (R = H).

3-U-Methoxy-2.S-diinethyl-benzoyll-propan-tricarbonsiure-(1.1.2) ClgHuO„ Formel III
(R = CH,). B. Beim Erwarmen von a-Chlor- oder a-Brom-/H4-methoxy-2.5-dimethyI-benzoyl]-
propions&ure-athylester mit Natriummalonester in Benzol auf 80° und Kochen des ent-
standenen öligen Triathylesters mit methylalkoholischer Kalilauge (CutMO, Haworth, Walton,
Soc. 1929, 2372, 2383). — Nicht rein erhalten. Hellbraune zerfUeBliche Masse. Sehr leicht
löslich in Wasser, unlöslich in Chloroform. — Liefert beim Erhitzen auf 160* 3-[4-Methoxy-
2.5-dimethyl.benzoyl]-propan-dicarbonsaure-(1.2) und deren Anhydrid. Bei der Reduktion mit
amalgamiertem Zink in konz. Salzsäure, zuletzt bei Siedetemperatur entsteht [4-Methoxy-
2.S-dmiethyl-^-phenathyl]-Dernsteinsaure.

2. l-Methyt-8-[3.4-dioxy-phettfflJ-eycloheaxmol-(l)-on-(5)-dicarbon-

sBure-(2.4) C„Hi.Ot - (HOJ.C^.HCk^j^j^^^CH,.
1 -Methyl -3-f4 - oxy -3- methoxy - phcnyi]- cyclohexano! -( 1

)- on -(5)- dlcarbomiure - (2.4)-
diathylester, „Vanillal-bis-acetessigester" CjjH^O, =
(CB^OXHO)C^,-HC<^j^;^j^^^{>CH

ll
(H 1048). Reduziert rasch kalte

ammoniakalisoh-alkoholigche Silberlösung in Gegenwart von etwas Alkali, siedende verdünnte
Fehllngsche Losung und heiße alkalische Methylenblau-Losung; das Reduktfonsvermögen wird
durch Kochen mit verd. Alkali zerstört (Wbot, J. biol. Chem. 66, 67).

49*
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3. Oxy-oxo-carbonsluren CMHU(V
4-[4-Methoxy-2.5-dimethyl-benzoyl]-butan-tiicarbotuIure^2.2.3)-trlIthylt8ter C„H„08 ,

Formel IV. B. Aus a-Chlor-/?-[4-methoxy-2.6-dimethyl-benzoyl]-propion8aure-äthyleeter und
der Natriumverbindung des Methylmalonsäure-diäthylesters in Benzol bei 80° (Clbmo, Hawobth,
Walton, Soc. 1929, 2385). — Prismen (aus Benzin). F: 99°. Kp^: 220° (unter geringer Zer-
setzung).— Liefert beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge l-[4-Methoxy-2.5-dimethyl-
benzoyl]-butan-dicarbonsäure-(2.3).

CH,

COCH|CH(COi-CHj).C(CH3)(CO,CiH5)i OoHt .O CO,H OA'O OH COtH

Cr CCO 030-OH"

OH
IV. V. VI.

O-0H„ HO|0 ^H 0-CeH, HOgO OH 0-0^1}

c) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-2208 .

1. Oxy-oxo-carbonsfturen CieH10 O,.

1 - Oxy - 4.8 - diphenoxy - 9 - oxo - dlhydroanthracen - dlcarbonsäure - ( 1 .5 ), 1 - Oxy-4.8-di-
phenoxy-anthron-(9)-dlcarbonsiure-(1.5) bzw. 9.10-Dioxy-4.8-diphetioxy-anthracen-dlcarbon-
säure-n.5), 4.8-Diphenoxy -anthrahydrochlnon-dicarbonslure-(1.5) CMH,„0,, Formel V
bzw. VI. B. Burch Reduktion von 4.8-Diphenoxy-anthrachinon-dicarbon8&ure-(1.6) mit alkal.

NajS,04-Lö8ung (Scholl, Wanka, JS. 62, 1429). Durch vollständige Verseifung des Dilactons

(Syst. Nr. 2842) oder durch Verseifung des Monolactons (SyBt. Nr. 2626) mit siedender alkoholi-

scher Natronlauge (Sch., W.). — Gelb. Die braunrote alkoholisch-alkalische Losung wird an
der Luft unter Reoxydation erst olivgrün, dann hellgelb.

K-C«H(-8 OH OOiH

•COCO.H

^ ^ 0H

HOfG OH 8-OeHi-E

™- ÖOO ™- ^zo^o:
4.8-BU-phenyImercapto-anthrahydrochlnon-dlcarbonsIure-(1.5) CuH1( (St, Formel VII

(R = H) bzw. desmotrope Form. B. Durch Verseifung von 4.8-Bis-phenvlmeroapto-anthra-
hydrochinon-dicarbons&ure- (l.ö)-dilacton (Syst. Nr. 2842) mit heißer alkoholischer Kalilauge

(Scholl, Wanka, B. 62, 1431). — Die dunkelrote alkoholisch-alkalische Lösung wird an der
Luft unter Reoxydation gelb.

4.8-Bi8-p-tolyImercapto-anthrahydrochinon-dlcarbonsIure-(1.5) CuHpO^S,, Formel VII
(R = CH,) bzw. desmotrope Form. B. Durch Verseifung von 4.8-Bis-p-tolylmercapto-
antlirahydrochinon-dicarbons&ure-(1.5)-dilacton (Syst. Nr. 2842) mit heißer alkoholischer Kali-

lauge (Scholl, Wanka, B. 62, 1432). — Die rote alkoholisch-alkalische Lösung wird an der
Luft unter Reoxydation orangegelb.

2. Oxy-oxo-earboniluran C„HMOs.

4A' - Dioxy - diphenylmethan - dioxalylaäure - (8JS'i C17H,,08, Formel VIII.
B. Durch Ansäuern der alkal. Losung von Diisatyl-(ö.ö')-methan (Formel IX; Syst. Nr. 3632)
mit Salzsaure und Kochen des Reaktionsgemisohes mit Natriumnitrit (v. Braun, A. 4SI, 34). —
Schmilzt oberhalb 860°.

3. Oxy-oxo-carbomlurtn CuHuOt.

1. 2£-Dioxo-1.4-bis-[2-oxy-phenyl]-butan-dicarbon8äure-(1.4), ß.ß'-IH-
osbo - o.m'- bis - [2-oxy-phenyll-adipiniäure . a.a.'-Bi8-f2-oxy-phenyÜ-kettpin-
täure C„HM 8 - HOCÄ*CE«(X)tH)-^OCO.CH(COtH)'CÄ-OH.

ajx'-Bi8-[2-methoxy-phenyll-ketipln8äure-dinltrH C10HuO4Nt - CH(-0-CtH«*CH(CN)-
CO-CO'CH(CN)CJH4-0-CH,. 6. Aus 2-Methoxy-benzyleyanid und Di&thyloxaJat in siedender
Natriuni&thykt-Losung (Pirön, Mazza, Bend. Acccui. Sei. fia. Najxdi [3] 81, 161; V. W» II,

1086), — Gelbes Krystaltpulver (aus Nitrobenzol). Bräunt sioh bei 190° und schmilzt bei 260°
unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Eisessig, leioht in heißem Nitrobenzol.—
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Gibt beim Kochen mit 50%iger Schwefelsäure und Behandeln des entstandenen nicht näher
beschriebenenDilactonsmit siedender 5% iger Sodalösung 2.2'-Dimethoxy-pulvinsäure (FormelX ;

Syst. Nr. 2626).

ix. oo^y^T'-rr°°>o x. ^^^XT«,™ « *

«

m\
JrH

^',-^^-J

^^-RBT O0-O-C:0(CO»H).0,H4-OOHs

2. 2£ - Dioxo -1.4-bi8-[4-oxy-phenyl]-butan-dicarboti8äure-(1.4), ß.ß'-IH-
oxo - a.a'- bis - [4-oxy-phenyl]-adipin8äure , aM'-Bis-[4-oxy-phenyl]-ketipin-
aäure C,JELuOt = HO-CÄ-CH(C01H)-CO«CO-CH(COIH)-CtH4-OH.

a«,-Bls-r4-methoxy-phenyI]-ketlplnslure-dirtitril CmH^N, = CH,-0'C,H4 'CH(CN)-
CO-CO-CH(CN)*CcH.<0-CHa. B. Beim Ermtzen von 4-Methoxy-beiizylcyanid mit Diäthyl-

(oxalat in Natriumäthylat-Lösung auf dem Wasserbad (Kögl, A. 466, 264). — Gelbe Blatteten

E-CgHfO O OOtH

OCO C=C CjH^O OH,
XI.

CH,.O.0Ä.0=C.O.0O_ ra> OCO
HO,0 O O.CjH4 E

aus Eisessig). F: 260° (Zers.). Schwer loslich in den üblichen Lösungsmitteln. — Liefert beim
Kochen mit der 12-fachen Menge 60%iger Schwefelsäure in Gegenwart von Alkohol 4.4'-Di-

methoxy-pulvinsäurelacton (Formel XI; Syst. Nr. 2842).

d) Oxy-oxo-carbons&uren CnH2 n-2408 .

4.8-Dlphenoxy-anthrachlnon-dlcarbonslure-(1.5) CnH^O,, Formel XII (R = H).
B. Durch Erhitzen von 4.8-Dichlor-anthraobinon-dicarbonsäure-(1.5) mit Phenol und Kalium-
hydroxyd auf 140—160° (Scholl, Wanka, B. 62, 1428).— Dunkelgelbe Krystalle (aus Eisessig).

Zersetzt sich bei ca. 273*. — Gibt mit alkal. Na^.04-Losung unter Übergang in 4.8-Diphenoxy-
anthrahydrochinon-dicarbonsäure-(l.fi) eine rote Küpe. Bei der Reduktion mit Zinkstaub und
siedendem Ammoniak entsteht 4.8-Diphenoxy-anthraoen-dicarbon8äure-(1.5). Bei der Einw.
von siedender konzentrierter Salpetersäure bildet sich 4.8-Bis-[4-nitro-phenoxy]-anthrachinon-

dicarbonsäure-(1.5). — Kaliumsalz. Gelbe Nadeln.

4.8-Bls-[4-nltro-phenoxy]-anthrachinon-dicarbonsiure-(1.5) CmH^O^N,, Formel XQ
(R = NOt^. B. s. bei der vorangehenden Verbindung. — Hellgelbe Blättchen (aus konz.
Salpetersäure). F: 326—326° (Zers.) (Scholl, Wanka, B. 62, 1429). Löst sich in Ammoniak
mit gelber, in Natronlauge mit orangeroter Farbe.

4.8-Di-p-tolyloxy-anthrachinon-dicarbonsiure-(1.5) CS0HMO8 , Formel XH (R = CHt).

B. Beim Erhitzen von 4.8-Dichlor-anthrachinon-dicarbonsäure-(1.6) mit p-Kresol und Kalium-
hydroxyd auf 100° (Scholl, .Wanka, B. 62, 4430). — Orangegelbe Bättchen (aus Eisessig).

Verfärbt sich bei ca. 280° und ist bei ca. 317° schwarz. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit
braunroter Farbe und wird bei 40—50° unter Dunkelgrünfärbung sulfoniert. Die alkal.

Hydrosulfitküpe ist rot.

4.8-Diphenoxy-anthrachinon-dicarbonsiure-(U)-dichlorid CMHU0,C1„ Formel XIII
auf S. 774. B. Aus 4.8-Diphenoxy-anthranhinon-dioarbonsäure-(1.6) und Phosphorpentachlorid
in siedendem Benzol (Scholl, Wanka, B. 62, 1429). — Nadeln.

4.8-Bl8-phenylmercapto-anthrachlnon-dicarbonsKure-<1.5) C„H16 tS, =
CtH, • S • (Cö1H)C,H,(CO),C,Ha(C01H) ' S ' C.H,. B. Aus 4.8 - Dichlor - anthrachinon - dicarbon-
säure-(1.6) und Thiophenol in siedender Kalilauge in Stickstoff-Atmosphäre (Scholl, Wanka,
B. 62, 1430).— Gelbe Stäbchen (aus Nitrobenzol). F: ca. 312° (Zers.). Löslich in kalter konzen-
trierter Schwefelsäure mit tiefblauer Farbe.

4.8-Bl8-p-to)ylmercapto-anthrachinon-dicarbonsiure-(1.5) Ca0HMO,S, = CH,'CaH«'
S'C,Ht(COJH)(00)1C,H1(O0iH)'S-CÄ'CH,. B. Analog der vorangehenden Verbindung
(Scholl, Wanka, B. 62, 1431). — Orangegelbe Tafeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt bei 308*

und zersetzt sich bei 310°. Die Lösung in kalter konzentrierter Schwefelsäure ist blau.
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e) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-3o08 .

Oxy-oxo-carbontlaren CnH14Og.

1. 2£-Bia-[4-oxy-benxoyl]-benxol-dicarbonsäure-(1.4), 2£-Bta-[4-oxy-
benzoylj-terephthalsäwe (^HuOg, Formel XIV (R = H).

2£-BU-I4-inethoxy-befizoyl]-terephthals&ure, 2.5-Dtailsoyl-ierephthaIsaure CMH180„
Formel XIV (R = CH,). B. s. u. bei 4.6-Diam^oyl-isophthalsaure. — KryBtalle (aus Eisessig).

F: 311* (PHüippi, Skka,M.48, 627). InWasser schwerer löslich als 4.6-Dianisoyl-isophthalsaure.

2^-BU-[2.S-dlbrom-4-oxy-benzoyl]-terephthal(iure(?) C„H8 8Br4 , Formel XV. B. Beim
Erhitzen von 2.6-Dianisoyl-p-xyloI mit Brom in Eisessig auf 170—180° (dx Ddesbaoh, Sthxbil,
Hüv. 8, 666). — Krystalle (aus Nitrobenzol).— liefert bei kurzem Eihitaten mit kons. Schwefel-

saure auf 200* 1.4.8.11-Tetrabrom-2.9-dioxy-pentacendichinon-(5.14; 7.12)(?) (Ell 8,694).

OtHs-O O COG1 OOiH

OIOÖ Ö Ö^CHj CO,H

2. 2.4-Bis-[4-oxy-b€mnoylJ-benzol-dicarbon8äure-(1.5), 4.6-Bis-[4-oxy-
benzoylj-isophthalsäure CatHuO(, Formel XVI (R = H).

4.6-Bte-[4-methoxy-oenzoyl]-lsophthalsaure, 4.6-Diantsoyl-isophthalsaure CMHuO„
Formel XVI (R = CH,). B. Neben 2.6-Dianisoyl-terephthalsaure beim Erhitzen von Pyro-
mellitefture-dianhydrid (Syst. Nr. 2797) mit Anisol und Aluminiumohlorid auf 110—120°

(Pmmwi, Skka, M. 48, 626, 627). — Krystalle (aus Eisessig). F: 286°. In Wasser leichter

löslich als 2.6-Dianisoyl-terephthalsaure.

CO|H CO|H

**• Xi»Ö"Oi XVL '^O-
ÖOiH COC|H4 -0-K

6. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 9 Sauerstoüatomen.

a) Ozy-ozo-carbonsäuren CnH2n-3o09 .

4'.4"- Dioxu - fuehson - tricarbonsäure - (3JS'JS") , Aurintriearbonstture

CiAA = OC<gH
)2*2i^>C:C[CtH,(OH)-COtH]1 (H 1050). Darst. Durch gemeinsame

Oxydation von Salicylsaure und Formaldehyd mit salpetriger Säure unterhalb 6* (HzraiG,
Lauer, Org. Synth. 9 [1929], 8; Coli. Vol. I [1947], 64; vgl. indessen Sghkrbzb, Smith, Bur.
Stand. J. Bes. 21 [1938], 113).— Indikatorkonstante im alkal. Gebiet pk 13,1 (Babko, 2. prikl.

Ghim. 18, 1662; Che». Absbr. 84 [1940], 7206). Zeigt bei Ph 6-r9 kaum selektive Absorption,
bei Ph 14 tritt eine Absorptionsbande (Maximum bei ca. 644 m/i) auf (Babko; Tgl. a. Cbait,
Makbfbace, Ind. eng. Chan. Anal. 17 [1946], 207). — Das Ammoniumsalz der Aurintri-
carbonsaure (Aluminon) gibt mit Aluminiumsalzen in Aoetatpuffer einen roten Lack, der durch
Ammoniak und Ammoniumcarbonat nicht zersetzt wird (Hammxtt, Sottkby, Am. Sog. 47, 142).
Die Reaktion dient zum Nachweis und zur oolorimetrischen Bestimmung kleiner Mengen von
Aluminium (Ha., 8.; Lcndkll, Kkowlxs, Ind. eng. Chan. 18, 60; Middlbton, Am. Soe. 48,
2126; Yob, Hill, Am. Soe. 49, 2395; Myebs, Mull, Morrison, J. biol. Chem. 78, 697; Wihtxb,
Trara, Brno, Am. Soe. 81, 2722). Bis zu Konzentrationen von etwa 0,2 mg AI in 100 cm'
erhalt man rote Lösungen, bei höherer Konzentration Niederschlage (Lu., Kk.). Absorptions-
spektrum des Aluminiumlaoks im Siohtbaren (Maximum bei 500 bzw. 626 nyt): Babko; Cb., M.
Die Farbintensitat ist bei Ph ca. 6 maximal, oberhalb pn 7,5 verblaßt die Farbe rasch (W., Th.,
Bi.). Erdalkalien geben erst in wesentlich höherer Konzentration rote Niederschlage, die durch
Ammoniumcarbonat entfärbt werden (Ha., S.). Mit Beryllium, Yttrium, Lanthan, Cer, Neodym;
Erbium, Zirkon und Thorium entstehen Lacke, die dunkler rot als der Aluminiumlaok sind
und mit Ausnahme des Zirkonlaoks von Ammoniak nicht angegriffen, mit Ausnahme des Beryl-
liumlacks von Ammoniumcarbonat gelöst oder entfärbt werden (Mi.). Laokbüdung mit Scan-
dium-, Gallium- und Indiumsalzen: Oobxt, Roobbs, Am. Soe. 48, 216. ChrOm(III)-salze geben
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in essigsaurer Lösung einen roten, durch Ammoniak entfarbbaren Lack, Eisen(III)-8alze einen

tiefvioletten Niederschlag, der bei Zugabe von Ammoniak rotbraun wird (Hammett, Sotteby,
Am. Soe. 47, 142). Komplexkonstanten des Aluminiumlaoks und einiger anderer Lacke: Babko;
vgl. Thbün, J. •phya. Chem. 88, 970, 982. — Zur analytischen Verwendung von Aurintriearbon-

saure vgl. a. F. J. Welcher, Organio analytical reagents Bd. II [New York 1947], S. 94.

Ammoniumsalz, Aluminon (NHJjCjjHhO,. Schwarzbraune Krystalle (E. Merck,
Prüfung der chemischen Reagenzien auf Reinheit, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 59); hell gelb-

braun, glasig (Hkisio, Laube, Org. Synth. 9 [1929], 9; Coli. Vol. I [1947], 54). Schwer löslich in

warmem Alkohol, fast unlöslich in Äther, Aceton und Chloroform ; löslich in Wasser mit neutraler

Reaktion (Mbbck).

b) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-3408 .

6-Oxy-3-fd-carboxy-a.y-butadienyl]-2^-bis-[2-carboxy-phenylJ-benzo-
chinon-(1.4), Muaearufin C^HkO,, Formel I. Diese Konstitution besitzt naoh Köox,
Ebxlebxn (A. 479 [1930], 18) der rotgelbe Farbstoff des Fliegenpilzes (Amanita muscaria L.),

der in der Literatur zuerst von Gbiffiths (C. r. 122 [1896], 1342; ISO [1900], 42) erwähnt und
von Zkixnkb (Jf. 27 [1906], 282) als in Wasser und Alkohol leicht löslich, in den anderen
Lösungsmitteln unlöslich beschrieben wurde. Wird im Erganzungswerk III abgehandelt.

HC CH(CHs)CH,CH,CO,H

H^^V^CH,
CO* O CH:CH.CH:CH.CO,H

HO,COH,CH,.(CH,^H-CH^H °*

HOiC •CH C(OH) •COiH
I. II.

7. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 10 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-uOi .

Ciliansäure CMH,4Oie, Formel II, s. 4. Hauptabteilung, Sterine.

b) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n-220io.

2^-Dioxo-1.4-bis-[3.4-dbnethoxy-pheny!]-butan-dlcarbonsiure-(1.4)-dlnitril, oca'-Bis-

l3.4-dimethoxy-phenyl]-ketlpintfure-dinItril GtJS.„0^t = (CH^O)tC,H,-CH(CN)COCO-
CH(CN)-C,H

}
(0'CHt)t. B. Aus 3.4-Dimethozy-benzylcyanid und Di&Üiyloxalat in siedender

Natriumathylat-LÖBung (Pnrrn, Mazza, Send. Accad. Sei. fis. Napoli [3] Sl, 153; C. 1926 II,

1036). — Gelbes Pulver (aus Essigsaure und Isoamylalkohol). F: 204° (Zers.). — Liefert beim
Kochen mit 50%iger Schwefelsaure und Behandeln des entstandenen Dilactons mit heißer

5%iger Sodalösung 3.4.3'.4'-Tetramethoxy-pulvinsäure (Formel III; Syst. Nr. 2626).

(CHjO)tC^, HC CO O

00 • O •C : C(CO,H) •0«Ht(0 •0H3)« ^y^Y^ ' C0»H
m. UUU-oh

CO.CH<CO,CiH5).CH<CO,0*6)CO jy
° 9H

CHj-O-l^J-O-CH, CH,0 l^J O CH,
f~T'""T'^Y

°H

OAOEfO ÖCHt C«H} k^^-^JcO,H
V. ö

c) Oxy-oxo-carbonsäuren CnHan-wO10-

*ß-Bte-f2-oxy-8-carboxy-anthrachtnontfl-(in-üthylen C„H,,O10, Formel IV.
B. Beim Erhitzen von 2-Oxy-l-tricbJoracetammomethyi-anthra^non-carbonsaure-(3) mit
10%iger Natronlauge auf 70* und nachfolgenden kurzen Kochen des in der Kälte mit Salzsaure
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schwach angesäuerten Reaktionsgemisches mit Natriumnitrit, neben 2-Oxy-anthraohinon-
dicarbonsäure-(1.3) (ob Diebbach, Gubskb, Hdv. 11, 1124). — Schwärzliche* Pulver mit 2 H,0.
Unlöslich in organischen Losungsmitteln. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist blau, die
Lösung in Alkalien violettblau. Die Hydrosulfitküpe ist grün und färbt Baumwolle schwach
blau. — Liefert bei der Oxydation mit Fermanganat oder Wasserstoffperoxyd in alkal. Lösung
2-Oxy-anthrachinon-dioarbonsäure-(l .3).

8. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 12 Sauerstoffatomen.

a) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n_220i2 .

tut'- Bis - 13.5 - dJmethoxy - 4 - benzyloxy - benzoyl] - bernsteinsaure - dilthylestcr , a.a'- Bls-
fO-benzyl-syringoyll-bernstelnsiure-dläthylester 1

) C^^O,,, Formel V auf S. 775. B. Aus dem
Kaliumsalz des [0-Benzyl-syringoyl]-essigsäure-äthylesterB durch Oxydation mit Blei(IV)-acetat
in Benzol oder mit Jod in Benzol, anfangs unter Kühlung, dann auf dem Dampfbad (Bbadlby,
Robinson, Sog. 1028, 1669).— Prismen (aus Methanol). F: 173—176°. Ziemlich leicht löslich
in Benzol und Chloroform, schwer in Methanol. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot.
Gibt keine Eisenchloridreaktion. [Kobel]

b) Oxy-oxo-carbonsäuren CnH2n_240i2 .

Desoxycarniitisäure CttHm ltf Formel I. Zur Konstitution vgl. die Angaben bei Car-
roinsäure, s. u. — B. Bei der Reduktion von Carminsäure mit Zinkstaub und siedendem
Eisessig und Oxydation der gebildeten Leukoverbindungen in Natronlauge durch Einleiten
von Luft; Reinigung über das Heptaacetylderivat (Dimroth, Kämmerer, B. 58, 476).— Gelb-
rote Nadeln (aus 60%igem Alkohol). Stark optisch-aktiv. Löslich in Alkohol und Pyridin,
schwerer in Eisessig und Wasser, unlöslich in Benzol und Essigester. Die Lösungen in sehr
verd. Natronlauge sind rot (Absorptionsbanden bei ca. 645 und 680 mfi), solche in starker
Natronlauge blau; löst sich in konz. Schwefelsäure mit karminroter Farbe (Absorptionsbanden
bei 646 und 585 m/i), die auf Zusatz von Borsäure blaustichiger wird (Absorptionsbanden bei
ca. 535 und 580 va/t). — Liefert bei 1-stdg. Erwärmen mit Acetanhydrid auf dem Wasser-
bad, Versetzen der Lösung mit Blei(IV)-acetat und Zugabe von wenig konz. Schwefelsäure
Oktaacetylcarminsäure (S. 779).

Heptaacetyidesoxycarminsäure C„HM M = [C6H70(0-CO-CH.)4]-(CHV CO • 0).C.H(CO),
CeH(CHJI

)(0-CO-CH,)-C01H. Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 245—250« (Zers.) (Dimboth,
KXmmbkkb, B. 58, 477).

HO O COiH HO O 00|H

C^ii05 -lv>vXJ H
- C,H11Os.Lj[JU

HO Ö CHS HO Ö CH,

9. Oxy-oxo-carbonsäuren mit 13 Sauerstoffatomen.

Carminsäure C„H10OiS, Formel II. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl.
LlEBEBMANN, HÖBINO, WIEDERMANN, B. 83 [1900], 149; DlMBOTH, A. 808 [1913], 1; B. 58,
474. Versuche zur Konstitutionsaufkl&rung des Restes C,Hu 5, der durch Kohlenstoff an
den Anthrachinonring gebunden ist: Miyagawa, Mem. Coli. Eng. Kiushu Univ. 4 [1926/27], 99-
Chem.Abatr. 21 [1927], 1127; C. 1087 I, 885. — F. In der Cochenille, den getrockneten
Weibchen einer in Mexiko, Mittel- und Südamerika heimischen Sohildlaus (Cooous oacti
coccineffiferi) (Pelletieb, Caventou, A. eh. [2] 8 [1818], 260; DB LA Rub, A. 64 [1848], 8).l

») Ist vielleicht a.a'-Bis-[0-benzyl-syringoyl]-fumarsäure (oder -maleinsäure)-
diäthylester CjJH^Oj,.
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Cochenille kam bald nach der Entdeckung Amerikas nach Europa, und das kräftigere Cochenille-

rot verdrängte allmählich die Färberei mit dem Kermesfarbstoff der Mittelmeerländer (vgl.

Kermessäure, E I 524), bis die wohlfeileren Azofarbstoffe ihm den Rang abliefen; vgl. hierüber

H. E. Fiere-David, Kunstliche organische Farbstoffe [Berlin 1926], S. 7; M. Dingler,

Cochenille und Kermes in: F. Fax, W. Arndt, Die Rohstoffe des Tierreichs, Bd. II [Berlin

1929], S. 343; Anonymus, Farbe. Lack 1924, 492, 604, 617, 524; Kabr, Textüc Coloriat 68

[1936], 672, 771. — B. Beim Kochen von Carminsäure-anhydrid (S. 778) mit 10%iger Natron-

lauge (Liebermann, Liebermann, B. 47 [1914], 1219). Über eine Bildung des Oktaacetyl-

derivats aus Desozycarminsäure s. dort (S. 77f>).— Daret. Man zieht gepulverte Cochenille mit
siedendem Wasser aus, fällt den Farbstoff aus der wäßr. Lösung mit Bleiacetat (Schunok,
Marohlewski, B. 27 [1894], 2980) und zersetzt das Bleisalz mit methylalkoholischer Schwefel-

säure (Dimroth, A. SM [1913], 16).

Feurig rote Nädelchen (aus 85%igem Methanol) (Dimboth, A. 89» [1913], 16; vgl. a.

Schcncx, Marchlbwsxi, B. 27 [1894], 2981; Lobermann, Höbdto, Wiedermann, B. M
[1900], 149; v. Miller, Rohdx, B. M [1897], 1763). Über die ab 130° eintretende Dunkel-

färbung vgl. Sch., M., B. 27, 2982; v. M., R., B. SO, 1763. [a]& = + 51,6° (Wasser;

p = 1) (D., Kämmerer, B. 68, 480). Absorptionsspektrum in Alkalien (571 und 530 mft): Sch.,

M.; D., Fiok, A. 411 [1916], 334; in konz. Schwefelsäure (544 und 504 mft) und konz. Schwefel-

säure + Borsäure (498 m/t): D., F. Leicht löslieh in Wasser (Sch., M.). 10 cm* Wasser lösen 6 g
(Liebermann. Libbermann, B. 47 [1914], 1218); ziemlich leicht löslich in Alkohol, sehr schwer

in Äther, unlöslich in Benzol und Chloroform (Sch., M.). Verdünnte Alkalien lösen mit karmin-

roter, konzentrierte mit blauer Farbe (D., K., B. 68, 477). Diffusion in Alkohol: Öholm, Medd.
Vet.-Akad. Nobelinst. 2 [1912], Nr. 24; C. 1918 1, 1650.

Bei der Ozonspaltung von Carminsäure in Wasser erhält man neben anderen Produkten
eine amorphe Substanz, die bei der Oxydation mit l%iger wäßriger Bariumpermanganat-
Lösung unter Eiskuhlung eine Carbonsäure C6H,,0,(?) (S. 779) ergibt (Miyagawa, Man.
GoU. Eng. Kiushu üniv. 4 [1926/27], 106, 109; C. 1987 I, 885). Die Oxydation mit Wasserstoff-

peroxyd in Natronlauge bei Gegenwart von Kobalt(II)-sulfat führt zu 3.7-Dioxy-6-methyl-

naphthochinon-(1.4)-dicarbonsäure-(2.8) (EI 523) (Dimroth, A. 899 [1913], 16). Durch
Behandeln von Carminsäure mit Permanganat (entsprechend 7—8 Atomen Sauerstoff) in

verd. Schwefelsäure bei 0° und folgendes Erwärmen auf dem Wasserbad erhält man 2.3.6-Tri-

oiy- 8 -methyl-naphthochinon- (1.4) -carbonsäure -(5) (Carminazarin) (H 1040; EI 516) und
andere Produkte (D., B. 42 [1909], 1621, 1626). Bei Einw. von 1 Mol gefälltem Mangan(IV).
oxyd in 10%iger Essigsäure bei —4° bildet sich braungelbes, nur in Lösung erhaltenes

Carminochinon, das beim Versetzen der Lösung mit schwefliger Säure, teilweise auch bei

mehrstündigem Aufbewahren oder kurzem Erwärmen der Lösung Carminsäure regeneriert (D.,

B. 42, 1617, 1626; vgl. D., A. 899, 17). Beim Behandeln mit Kaliumpersulfat und Kalilauge
erhält man 6-Oxy-4-methyl-benzol-tricarbonsäure-(1.2.3) (Cochenillesäure; S. 410) neben wech-
selnden Mengen 6-0xy-4-methyl-isophthalsäure (a-Coocinsäure; S. 357) und anderen Produkten
(Liebermann, Voswinckel, B. 80 [1897], 688, 1731). Bei der Destillation von Carminsäure
mit Zinkstaub bilden sich geringe Mengen Anthraoen und 1-Methyl-anthracen (Fürth, B. 16
[1883], 2171 ; D., A. 899, 10, 34). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und siedendem Eisessig und
Oxydation der Leukoverbindung in Natronlauge durch Einleiten von Luft entsteht Desoxy-
carminsäure (S. 776) (D., Kämmerer, B. 68, 476).

Beim Stehenlassen von Carminsäure mit Brom in 50%iger Essigsäure bei 0° erhält man
Dibromcarminsäure-hydrobromid (S. 778) (Lobermann, Höring, Wibdbrmann, B. 88 [1900],

152); energischere Einw. von Brom in wäßr. Essigsäure in der Wärme ergibt 2.6.8-Tribrom-
3.7-dioxy-6-methyl-naphthoohinon-(1.4) (/}-Bromcannin; H8, 414; EI 8, 700) und weiterhin
2.2.6.7-Tetrabrom-6-oxy-1.3-dioxo-4-methyl-hydrinden (a-Bromcarmin; H 8, 297; EI 8, 632)
(Will, Leymann, B. 18 [1885], 3181 ; v. Miller, Rohdb, B. 26 [1893], 2661). Carminsäure liefert

in der Kalisohmelze unterhalb 200° neben Oxalsäure und Bernsteinsäure geringe Mengen einer als

Coocinin bezeichneten Trioxy-dimethyl-anthranol-carbonsäure (E 1 507) (Hlastwetz, Grabowski,
.4. 141 [1867], 340; Dimroth, A. SM [1913], 6, 25). Beim Kochen von Carminsäure mit Thionyl-
chlorid entsteht CarminsäureanhydridCuHuO, t (S. 778) (Liebermakn, Libbebmakn, B. 47 [1914],

1218), während man beim Erhitzen von Carminsäure auf 150—155° oder bei mehrstündigem Er-
wärmen mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) auf 95—100° Anhydrocarminsäure CMH14O10 (S. 778)
erhält (Lie., Lib., JB. 42 [1909], 1924, 1929; vgl. Lie., B. 81 [1898], 2081). Beim Kochen mit 66%iger
Sohwefelsäure entsteht neben anderen Produkten 2.x.x-Trioxy-4-methyl-anthracbinon-carbon-
säure-(l) (E 1 517) (Dimroth, A. SM [1913], 14, 32; vgl. D., Kammerer, B. 68, 474 Anm.); ein (als

Rufiooocin bezeichnetes) Gemisch dieser Säure mit 3.x.x-Trioxy-l-methyl-anthraohinon(E I 8,

743) wurde beim Erhitzen von Carminsäure mit konz. Schwefelsäure auf 130—140° erhalten
(Lib., van Dorf, A. IM [1872], 106; La., La., B. 47, 1216). Beim Kochen von Carminsäure
mit Salpetersäure (D: 1,37—1,40) (de la Rub, A. 64 [1848], 23; La., van D., A. 168, 100)
erhält man 2.4.6-Trinitro-5-oxy-3-methyl-benzoesäure (Nitroooecussäure; H227) und Oxalsäure.
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Carminsäure läßt weh mit Alkohol und Chlorwasserstoff in der Siedehitze nicht verestern

(Liebbrmann, Ltebebmann, B. 42, 1922). Ein Methyläther-methylester (S. 780) entsteht bei

Einw. von Dimethylsulfat in Kalilauge in der Siedehitze (Lik., Lte., B. 42, 1926) oder in Natron-
lauge bei sehr gelinder Warme (Dimboth, B. 48, 1400). Bei mehrstündigem Erwarmen mit Methyl-
jodid und Süperoxyd, anfangs unter Zusatz von Äther, wird ein Hexamethylderivat neben
einem Pentamethylderivat gebildet; analoge Äthylierung ergibt ein nicht naher beschriebenes

Gemisch von Tetraäthyl- und Pentaathylderivat, während Propylierung zum nicht näher be-

schriebenen Tetrapropylderivat führt (Lnt., Los., B. 42, 1927). Carminsäure liefert beim Er-
wärmen mit Aeetanhydrid auf dem Wasserbad Hexaaoetylcarminsäure, während in Gegenwart
von konz. Schwefelsäure bei Baumtemperatur Oktaaoetyloarminsäure entsteht (Dimboth,
Kammebeb, B. 58, 478; vgl. v. Mhjjce, Rohde, B. 80 [1897], 1760). Beim Erhitzen mit Benzoyl-

cblorid, zuletzt auf 110°, erhält man Hexabenzoylcarminsäure (Lib., Höbtng, Wiedbbmann,
B. 88, 151).

Carminsäure färbt,Wolle auf Tonerdebeize blaustiohigrot („karmoisinrot") und auf Zinnbeize
leuchtend scharlachrot (Dimboth, A. 89» [1913], 11; vgl. a. Pelletier, Caventou, A.ch. [2]

8 [1818], 260), Baumwolle auf Tonerdebeize.bordeauxrot und auf Eisenbeize schwärzlich violett

(D.). Sie diente als Wollfarbstoff (D.), wird aber in der Färberei kaum noch verwendet
(F.M.Rowe, Colour Index [Bradford 1924], Nr. 1239; Schultz Tab., Nr. 1381; vgl. G. Cohn
in F. Ullmann, Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd.fi [Berlin-Wien 1930], S. 148).

Über Verwendung zum Färben von Lebensmitteln vgl. H. E. Fterz-David, Künstliche orga-

nische Farbstoffe [Berlin 1926], S. 7; in der Kosmetik: F. Winteb, Handbuch der gesamten
Parfümerie und Kosmetik, 4. und 5. Aufl. [Wien 1949], S. 570. Carminsäurefarbungen in der
zoologisch-mikroskopischen Technik: W. A. Collier in E. Abderhalden, Handbuch der
biologischen Arbeitsmethoden, Abt. IX, Tl.l, 2. Hälfte, Band 2 [Berlin-Wien 1929], S.1525;
B. Romeis, Mikroskopische Technik [München 1948], S. 150. Der auch als Malfarbe verwendete
Cochenillelack (Carmin) ist eine Tonerde-Kalk-Proteinverbindung (vgl. Liebebmann, B. 18
[1885], 1973; Anonymus, Farbe Lach 1924, 518). Über Erzeugungsländer und Umfang des
Handels in neuerer Zeit vgl. z. B. Chem. Trade J. 97 [1935], 272; 101 [1937], 232; 102 [1938],
288; 104 [1939], 408.

Carminsäure verbindet sich mit Basen zu sauren und neutralen, meist schlecht charakteri-

sierten Salzen (Liebebmann, Höbing, Wiedbbmann, B. 88 [1900], 150; vgl. Schunck, March-
lewski, JB. 27 [1894], 2982). — Natriumsalz. Über verschiedene Präparate vgl. Schalles,
Bl. [2] 2 [1864], 416; L., H., W.; Pbrkin, Wilson, Soc. 88 [1903], 139. — Kaliumsalze.
Vgl. darüber Hlasiwetz, Gbabowski, A. 141 [1867], 335, 339; P„ W. — Kupfersalz. Vgl.
darüber dblaRue, A. €4 [1848], 22. — Silbersalz AgC„Hx,0ls . KrystalÜniBcher orange-
farbener Niederschlag (L., H., W., B. 88, 150). — Calciumsalze. Vgl. darüber Hl., Gb.,
A. 141, 335; L., H., W. — Bariumsalze. Vgl. darüber Hl., Gb.; L., H., W.; P., W. — Über
Thallium-, Lanthan- und Cersalze vgl. Gugoiari, B. 45 [1912], 2445. — Äthylaminsalz
C„HI0O13 -f 3C,H7N. Braune Nädelchen (aus Alkohol). Loslich in Wasser, unlöslich in Äther
(L., H., W.). — Anilinsalz CMH30O1I-fC,HTN. Rote Nadeln (aus 60%igem Alkohol). F: oa.
190° (Zers.) (v. Miller, Rohde, B. 80 [1897], 1764; vgl. a. Schunck., Mabchlbwski, B. 27,
2983). — Benzylaminsalz C„Hl0O1,+ 3CTH,N (L., H., W.). — Chinolinsalz CmH.,,0,.
+ C,H,N. Rote Schuppen. F: ca. 220° (Zers.) (v.M., R.).

Carminsäureanhydrid C|.HI( lt . B. Beim Kochen von Carminsäure mit Tbionylchlorid
(Liebebmann, Ltebebmann, B. 4? [1914], 1218).— Leuchtend rotes Pulver. In Wasser kolloidal
löslich, in Gegenwart einer Spur Säure unlöslich in Wasser und Alkohol. Löslich in 1 %iger Kali-
lauge und in Pyridin.— Gibt beim Kochen mit 10%iger Natronlauge Carminsäure.— Zeigt die
färberischen Eigenschaften der Carminsäure nur noch in geringem Maße.

Anhydrocarminsäure CtiHuO10. Die Einheitlichkeit ist fraglich. — Zur Konstitution
vgl. Dimboth, Kammbber, JB. 58, 475. — JB. Beim Erhitzen von Carminsäure auf 150*
bis 155° (Liebebmann, Liebebmann, B. 81 [1898], 2081; 42 [1909], 1924). Bei mehr-
stündigem Erwärmen von Carminsäure oder ihrem Tetramethylderivat mit Bromwaseerstoffsäure
(D: 1,49) auf 95—100° (L., L., B. 42, 1924, 1929). — Braunes Pulver. Sehr schwer löslich in
siedendem Wasser, löst sich in Alkohol mit brauner, in Alkalien mit karminroter Farbe (L.,
L., B. 42, 1924). — Wird bei mehrstündigem Kochen mit 26%igen Alkalilaugen nicht in
Carminsäure zurüokverwandelt (L.,L., £.47 [1914], 1219). — Zeigt noch in hohem Maße die
färberischen Eigenschaften der Carminsäure (L., L., jB. 42, 1924, 1929).

TetramethylanhydrooarminBäure CMH„0,„ = CMH„0^0-CH,)«. JB. Durch Kochen
von Anhydrocarminsäure mit Methyljodid und Silberoxyd (Liebebmann, Ltebebmann, B.
42 [1909], 1929).— Amorph, braunrot (aus Benzol+ Ligroin). Unlöslich in Alkalien; färbt auch
aus alkoh. Losung Beizen nicht.

Dibromcarminsäure CffiuOuBtt . J5. Das Hydrobromid entsteht beim Stehenlassen von
Carminsäure mit Brom in 50%iger Essigsäure unter Eiskühlung (Liebkbmann, Höbing, Wtbdeb-
mann, JB. 88 [1900], 152).—C-HuOaBr,+ HBr. Citronengelbe Krystalle. Unlöslich in Wasser
(L., H., W.). Löst sich in Alkauen mit braungelber Farbe. Unbeständig, Rötet sich am Tages-
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licht nach wenigen Stunden. Geht beim Kochen in Wasser oder besser in Eisessig unter
Abspaltung von Kohlendioxyd in Decarboxydibromeaiminsäure über.

Deoarboxydibromcarminsäure CjjHjgOnBr,. B. s. im vorangehenden Artikel. —
Rote, hygroskopische Nadeln (aus Eisessig). Unlöslich in Wasser in der Kälte, ziemlich schwer
löslich hitler Siedehitze, löst sich in verd. Alkalien mit karminroter Farbe (Ltebebmahk, Höeino,
WiEDXBMAim, B. SS [1900], 164)." Die ammoniakaUsohe Lösung gibt mit Bariumchlorid einen

violettroten Niederschlag. — Färbt Beizen ahnlich wie Carminsaure.

HexaacetyldecarboxydibromoarminsaureCs.Hw 1TBr)|
= CllHltO(Bra(0-CO-CHa)(.

B. Aus Decarboxydibromcarminsaure, Aoetanhydrid und Natriumacetat (Liebbbmann, Höbing,
Wiedebmahh, B. SS [1900], 166). — Orangefarbenes Pulver.

He#abenzoyldecarboxydibromoarminsäure C„H.lt 1TBTl —
CnHj.OjBrjfO-CO'C,^),. B. Durch Erwarmen von Deoarboxydibromcarminsäure mit Ben-
zoylohlorid (Ltebebi(ann, Höbikg, Wiedebmanh, B. SS [1900], 166). — Orangerotes Pulver
(aus Benzol + Ligroin). Schmilzt zwischen 160° und 170° unter Zersetzung. Unlöslich in

Alkalien.

Carbonsäure C,H110,(T). B. Das Bariumsalz entsteht neben anderen Produkten bei der

Ozonspaltung von Ctominsäure in Wasser und Oxydation des amorpb/n Reaktionsprodukts
mit 1 %iger wäßriger Bariumpermanganat-LoBung unter Eiskühlung (Miyagawa, Mem. Coli. Eng.
Kiushuüniv. 4 [1928/27], 106, 109; Chem.Abttr.n. [1927], 1127; C. 1987 1, 885).— [ag: +12,1°
(Wasser; c= 2). — Reduktion mit Natriumamalgam und etwas Eisessig fuhrt zu einer Methyl-

pentose (?) (s. u.).— KC,HuO,. [aß: + 6° (Wasser; o == 8). — Ba(C,HuOe)« + H,0. Hygro-
skopisch. [a]J: +4,7° (Wasser; o = 10). Verliert das Wasser bei 66° im Vakuum.

Methylpentose C,H,,Os(T). B. s. im vorangehenden Artikel.— Amorphe, hygroskopische
gelbe Substanz von schwach süßem, später bitterem Geschmack. [cc]JJ: -f 8,1° (c=6) (Miyagawa,
Jfem. Coli. Eng. Kiuaku üniv. 4 [1916/27], 111 ; Chem. Abstr. 21 [1927], 1127; C. 19871, 886).

Reduziert sehr leicht Fehlingsche Lösung.

Tetramethylderivat der Carminsiure C^rL^O,, = C„HltO,(0 • CH,)4 . B. Beim Er-
wärmen des Penta- und Hexamethylderivats der Carminsaure mit rauchender Salzsäure im Rohr
auf 70° oder besser mit Bromwasserstoffsäuie (D: 1,49) bis gegen 90° (Liebebmahx, Liebebmaito,
B. 42 [1909], 1928).— RotesPulver. Löst sich in Sodalösungmit karminroter, in Alkalien mit korn-
blumenblauer Farbe. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist karminrot. — Erwärmen mit
BromwaBserstoffsäure (D: 1,49) auf 96—100° ergibt Anhydrocarminsäure (S. 778) (L., L.,

B. 42, 1929). — Färbt Beizen ziemlich kräftig cochenillerot an.

Pentamethylderivat der Carminsiure C,7HS0Oi, = C„H1S0,(0-CH,)6. B. s. im folgenden
Artikel. — Orangefarbenes Pulver. Schwer löslich in Alkalien mit rotvioletter Farbe (Leebeb-
makn, Liibeemann, B. 42 [1909], 1927). — Liefert beim Erwärmen mit rauchender Salzsäure

im Rohr auf 70° oder mit BromwaBserstoffsäure (D: 1,49) bis gegen 90° das Tetramethyl-
derivat. — Färbt Beizen nicht.

Hexamethylderlvat der Carminsiure C„H?10„ = C„HwO,(0-CH,)e. B. Neben bedeutend
geringeren Mengen des Pentamethylderivats beim Erwärmen von Carminsaure mit Methyljodid
und Silberoxyd, anfangs unter Zusatz von Äther (Liebermahn, Ltebwrmamt, B. 42 [1909],

1927)..— Blaßgelbes Pulver, das bei 90° zu schmelzen beginnt. Mit roter Farbe löslich in Benzol,
Aceton, Eisessig und Alkohol, schwer löslich in Äther, unlöslich in Wasser und Alkalien. —
Reagiert mit Halogenwasseretaffsäuren wie das Pentamethylderivat. — Färbt Beizen nicht.

TetrMcetylcarmin«lureCa^On =C.1H11Oa(OH)4(0(X)CHs)4 COtH. B. Beim Erhitzen
von Oktaaoetylcarminsäure mit der berechneten Menge 0,96n-Natronlauge (Miyaqawa, Mem.
Coli. Eng. Kiuehv, Univ. 4 [1926/27], 103; CAem. Abttr. 21 [1927], 1127; C. 1987 1, 886).— Gelb-
braune amorphe Substanz, die sich bei Zugabe von Wasser zur Lösung in Eisessig zuweilen in

Krystallen abscheidet. Zersetzt sich bei 166—170°. Löslich in Methanol, Äther und Chloro-

form; unlöslich in Petroläther und Wasser.

rUxaacetylcarmlnslure (^H,,0M=(CHI-CO-0)4C,H,0(B:0)l(CH,CO- 0)C^CO),CeH(CH3)

(O • CO*CH|)-CO|H. B. Bei mehrstündigem Erwärmen von Carminsaure mit Aoetanhydrid
auf dem Wasserbad bis tum Versohwinden der Carminsaure (Dimboth, Kämmeber, B. 68,

479; vgl. a. v. Mhxeb, Rom», B. SO [1897], 1760).— Goldgelbe Nadeln (aus Methanol) (v. M.,

R.). Gelbrote Krystallaggregate (aus verd. Alkohol). Sintert bei 170* unter. Zersetzung (D.,

K.), schmilzt bei oa. 210* (Zers.) (v. M., R.). Löslich in Eisessig, EBsigester, Aceton und
Chloroform, unloslioh in Ligroin und Wasser (D..K.). — Läßt sich mit der berechneten Menge
Blei(IV)-aoetat zu einem unbeständigen Dichinon oxydieren, das mit schwefliger Säure
Hexaaoetyloarminsäure regeneriert (D., K.).

Oktaacctylcaniunslure 0JH„OM - (CH, • CO • 0)4C,H7 • (CH,- CO • 0),C,(CO),CtH(CH1)

(0'CO'CH,)-CO,H. B. Aus Carminsaure und Aoetanhydrid beim Aufbewahren mit etwas

kons. Schwefelsäure bei Zimmertemperatur (Dimboth, Kammxbbb, B. 58, 478; vgl. v. Miller,
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Rohde, B. 80 [1897], 1760). Bei weiterem Acetylieren von Hexaaoetyloarminsfture (v. M.,

R., B. 80, 1761). Über eine Bildung aus Desoxycarminsäure 8. dort (8. 776). — Hellgelbe

Nadeln (aus Methanol). Schmilzt zwischen ca. 156» und ca. 165° (v.M., R.). [<x]gs +80,6°
(Chloroform; p = 2,4) (D., K., B. 68, 480). — Zersetzt sich gegen 206° (v. M., R., B. 80,

1761 Anm. 1). Setzt aus Natriumdicarbonat-Lösung Kohlendioxyd frei (v. M., R.). Beim
Erhitzen mit der bercbneten Menge O,95n-Natronlauge erhalt man Tetraaoetyloarminaäure

(Miyagawa, Mem. Coli. Eng. Kiuehu üniv. 4 [1926/27], 103; Chem. Abstr. 21 [1927], 1127;

C. 1887 1, 886).

Hexabenzoylcarmlnsäure CMH440„ = CMHuO,(OH),(0«CO-Cja,),-COlH. B. Durch
2-fltdg. Erhitzen von 2 g Canninsäure mit 6 cm* Benzoylchlorid auf 80°, zuletzt auf 110° (Libbbb-

mann, Hörtng, Wikdbemann, B. 88 [1900], 161). — Orangefarbenes Pulver (aus Benzol +
Ligroin). Leicht löslich in Benzol und Alkohol, unlöslich in Sodalösung. Wird von verd. Alkalien

nur langsam gelöst.

Carmlnsäuremethyllther-methylester CMHMOw = C,H11Ot"(HO)3Ce(CO),ClH(CHa)(0'CH,)'

COyCH,. B. Aus Carminsaure bei Einw. von Dimethylsulfat in Kalilauge in der Siede-

hitze (Liebbemann, Liebebmann, B. 42 [1909], 1926) oder in Natronlauge bei sehr gelinder

Wärme (Djmboth, ä 48 [1900], 1400). — Rote Krystalle (aus Wasser oder wäBr. Methanol).

Sehr hygroskopisch (D.). Fast unlöslich in Wasser bei Zimmertemperatur, etwas löslich in der
Siedehitze (L., L.). Löst sich in Alkalien karminrot mit einem Stich int* Violette (L., L.). —
Qibt mit Salpetersäure auf dem Wasserbad 6-Methoxy-4-methyl-benzol-tricarbonsäure-(1.2.3)

(Methyläthercochenilles&ure) (E I 286) und ihren Monomethylester (S. 410) (D.). — Färbt die

gewöhnlichen Beizen ähnlich, aber weniger stark als Carminsaure (L., L.). [Bshble]
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Acenaphtbenchinon-bisacetylcarboxymethid,
Di&thylester (H 921).— carbons&urenitril 581.

Acenaphthoyl-benzoes&ure 649 (H 786).— Propionsäure 632.
Acetalyl-anisamid (H 166).— salicylamid (H 91).

Aoetamino-cinnamoylarginin 475.
— oinnamoylglutamineaure 475.

— - cinnamoylglycin 474.
- cinnamoylglycin&thylester 474.

— - cinnamoylserin 475.
— - methoxyphenylarrylsäure (H 955).— oxyzimtsaure 678.
- phenylacryls&ure 471 (H 683).— phenylglyoximacetat 462.
— zimteaure 471 (H 683).

Acetessigester-benzalacetophenon (H 834;
EI 401).

-- bcnzalacetylaceton (H 875).— benzalbenzoylaceton (H 890).— dibenzalaceton (H 978; E I 478).

Aoetimino-hydrozimteaure 471 (H 683).
— - methoxyphenylpropions&ure (H 955).— nitrophenylpropionßaure 477.— oxypbenylpropions&ure 678.— phenylpropions&ure 471 (H 683).— phenylpropionylarginin 475.
— phenylpropionylglutaminsaure 475.
- phenylpropionylglycin 474.
— phenylpropionylglycinathylester 474.— phenylpropionylserin 475.

Aoetocamphenylcarbonsaure 433 (H 628).

Acetolaalicylat 54 (H 83).

Aoeton-athylendicarbonsaure (H 846).
— - bisthiosalicylsaure (E I 66).
- bisthiosalicvlsaureathylester (E I 69).- caroathoxybenzylisothiosemicarbazon 130.— oximacetoxybenzoat 60.— oxyphenacetylhydrazon (H 209).

Aoetonyl-benzoesaure 487 (H 702).— benioylessigsaureathylester (H 819).— benzoylpropionsiure 572.— cyclohexanessigsaure 433.— cyclohexanmalonsaure 597.

Aoetonylcyclohexyl-essigsaure 433.
— essigsauremethylester 433.— essigsauremethylesterBemicarbazon 433.

Aoetonyloyolohexyl-essigsäuresemicarbazon
433.

— malons&ure 697.
-- malonsäurediäthylester 597.— malons&urediäthylestersemicarbazon 598.— malonsäureeemicarbazon 697.
Aoetonyl-cyclopentanessigsäure 430.— cyclopentanessigsäuremetbylester 430.— cyclopentanessigBäuremethylestersemi«

carbazon 430.— cyclopentanessigsäureBemicarbazon 430.— cyclopentanmalonsäure und Derivate 597.

— cyclopentylmalonsäure und Derivate 597.— naphthochinonessigsaureäthylester (H 880).

Acetophenoncarbonsäure 479, 480 (H 672, 690,
604; E I 319, 330).

Acetophenoncarbonsaure- 8. a. Benzoylessig*

s&ure-.

Acetophenoncarboneaure-äthylamid
(H 692).— Äthylester (H 692, 695).— amid (H 692).— chlorid (H 692).— hydrazonjodathylat (H 691).— hydrazonjodmethylat (H 691).— menthylester 479.

— methylester (H 694, 695).— nitril (H 694, 695).— oxim 479.
Acetophenon-cyanhydrin (H 260; EI 114).— dicarbons&ure (H 862).
— dicarbons&ure, Derivate 607 (H 861;

E I 418).— oxalsaure 567 (H 814; E I 395).— tricarbonsauretriäthylester (EI 451).

Acetoximino-fluorencarbonsäureamid
(H 775).— phenylbuttereaure (H 698).— phenylessigs&ure (H 656).

— phenylesBigsaureacetamidoxim 462.— phenylessigs&urenitril (H 661).

Acetoxy-aoenaphthenylphthalid 649.
— aoetoximinodiphenylbuttersauremethy]*

ester 709.— acetoximinophenylchlorphenylbuttersaure»

methylester 711.
— acetoxybenzoesäure 43 (EI 31).

— acetoxybenzylnaphthoes&uremethylester

(E I 226).— aoetoxymethylbenzoesaure (EI 99, 101).

>) Gleichzeitig Register für Band 10 des Hauptwerks und des Erganzungswerks I. Vgl.
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Acetoxy-acetoxymethylbenzonitril (H 421).— aeetylchlorealicylsaure (EI 47).— acetylsalicylsaure 43 (EI 31).— athylphenylpropylencarbonsaure (H 316).— athylphenylvinylessigs&ure (H 316).— allylbenzoesaure (E I 139).
— anthracencarbonsaure 240, 241.— atropasaureathylester (H 306).
- atropas&urementhylester (H 307).

— - atropaaauremethylester (H 806).
- benzalmalonsftureathylesternitril (H 521).
- benzalma]on8auremethylesternitriI(H521).
— benzalpropionsaure (H 309).
- benzalvalerians&ure (H 316).— benzamid 68, 82, 101 (H 93).— benzanthroncarbonsäure 715.

Acetoxy-benzoesaure 41, 80, 94
(H 67, 138, 157; E I 28, 64, 70).

Acetoxybenzoesaure- 8. a. Acetylsalicylsäure-,

AcetoxybenzoeBaure-äthylester 48, 81, 96
(H 75; E I 34).— anhydrid (H 85; E I 42).

- azid 61.
- bromäthylester (E I 35).

~ carboxyphenyleater 99 (H 162; E I 75).
- chloracetaminoäthylester (E I 43).
- dichlorbntyleBter (E I 36).

— - isoamylester (E I 36).— menthylester 50 (E I 37).

- methvlester 47, 81 (H 73, 159; E I 33).— naphthylester (H 80, 81).— nitrobenzylester (EI 38, 65).— nitrophenoxyäthylester (H 81).
- phenylester 61 (H 79, 161).— propylester (EI 35).

— tribrombutylester (E I 36).
- trichlorbutylester (E I 36).

- trichlorisopropylestcr (E I 36).

Acetoxybenzonitril 60 (H 97, 141, 168;E 1 78).

Acetoxybenzoyl- s. a. Aoetylsalicoyl-.

Acetoxybenzoyl-cblorid 56, 82, 100 (H 86; E

1

43, 77).— cyanessigsaureäthylester (H 1021).— Cyanid (H 960).
--- essigsaureathylester 677.
- malonaaureäthylesternitril (H 1021).— oximinophenylchlorphenylbnttersaure»

metbylester 711.

Acetoxybenzoyloxy-benzamid 60, 82, 101.
— benzoesaure 54, 82, 99, 252 (H 162; E 1 41,

76, 177, 181, 188).
— benzoesaureathylester 99.— benzoesäuremetbylester 252 (EI 189).
— benzoylchlorid 56, 82, 100.
— zimtsaure 295.
Acetoxybenzoyteimtsaureathylester (H 976).

Aoetoxybenzyliden- g. Aoetoxybenzal-.
Acetoxybenzylnaphthoesaure (E I 168).

Acetoxycamphancarbonsaure 21.

Acetoxycinnamoyl-chlorid 174, 182.
— oxycinnamoyloxyzimtsfture 181.
— oxycinnamoyloxyzimtsauremethylester

181.
— oxyzimteftnre 181.— oxyzimt8&uremethylest«r 181.

Acetoxycyan-naphthalin 206, 214.— phenylcrotonBaiirenitril (H 523).— phenyltolylacrylsaurenitril (H 532).— zimteaureathyleBter (H 621).— zimtsauremethylester (H 521).

Acetoxy-oyclobutancaiboiiE&ure (H 4).— cyclogeraniolancarbonffture (H 20, 21).— cyclogeraniolancarbonsauieathylester

(H20).— cyclogeraniolancarbonsaurechlorid (H 22).— cyclonexylessigeftureathyleater (E I 5).— diacetoxybenzoyloxybenzoeE&uie 253.
— diallylbenzoes&nre (E I 143).— dicarboxyphenylesBige&uietri&tbyleEtfr

(H 681).— dichloracetoxyyinylbenzoesaure 300.
— dicyanstilben (H 632).

Acetoxydimethyl-tenzoesauie (H 265).— benzonitril 161, 162 (H 266).— bicycloheptancarbonB&ure (EI 15).— cyclohexendicarbonsaure (H 463; E 1 231).— cyclopentenoncarbonsaure 672.— phenylphthalid (H 768).— pbenylpropions&ureanbydrid (H 278;
EI 119).— phenylpropionsäurechlorid (EI 119).— triphenylesBigsaure (H 370).

-- zimtsaure 191.

Acetoxydiphenyl-acetylchlorid 225.— butencarbons&ure 236, 237.— butencarbonsauremetbylester 236, 237.
— cyanbutyrophenon 717.
— dicarbong&uredimetbylester (E I 263).— essigsaure 224 (H 344).— essigsaureathylester (H 346).— essigsauremethylester 225 (H 346).— propionsaureathylester (H 348).— vinylessigsaure (H 362).

Acetoxyfluoren-carbonsaure 231.— carbonsaureathylester (H 354).— carbansaurecarboxyfluorenylester 232.— carbons&urefluorenyleBter 232.
— carbonsauremetbyleflter (H 354).

Acetoxy-formylbenzoesauremethylester 076.— hexahydrotolunitril (H 8).— hydrindencarbonsaure (H 313).— hydroxylaminocarboxyphenylessigsaure
605.— hydrozimte&ureamid 144.— hydrozimtBaurenitril 144.— isophthalflauremetbylester (E I 256);
Anhydrid (EI 266).— iBopropylbenzoeeaure 166.

Acetoxyinethyl-aHylbenzoesaure (E 1 141).— aUylcyctopentenoncarbonsaureathyieater
673.— benzamid 133, 136, 140.— benzoesaure 132, 134, 138, 141 (H 228,

234, 238; EI 96, 99, 100); s.a. Acetyl»
kresotingaure.— benzoesaurebromathylester (E I 99).— benzoesaurejodathylester 135.— benzoesfturephenyleeter 139.

— benzonitril 129 (H 226, 231, 240).
-- benzoylchlorid (H 230, 236; EI 97, 100).
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Acetoxymethyl-benzoyloxymethylbensoesäure
136.

- cyclopentancarbonsaureäthylester (H 7;

- cyclopentanoncarbonsäureathyleeter 670.
- - cyclopentenoncarbonsäureäthylester 671.

cyclopentenonessigsäure vgl. 672.
- cüchloracetoxyvinylbenzoeeäure 301.
—

- dichloräthylbenzoesäure 167.
- dicyanstilben (H 632).

gerenylcyclopentanoncarbonsäureathyl«
e8ter 674.

hemimellits&ure (H 682).
- hemimellitsäuredimethylester (H 682).

heinimcllitsäuretrimethylester (H 683).

isopropylbenzoesäure Tgl. 171.
- naphthoesäure 219.

- phenylbattersäure 169.

Phthalsäure 367.
- - propylcyclopentanonrarbwsäureäthyl»

ester 671.

tetrachloräthylbenzoesäure 168.
- - trichloracetoxyäthylbenzoesaure 289.

triphenylcarbinolcarbonsäure 323.
- - triphenylmethandicarbonsäure 376.
- zimtsäuremethylester 189.

Acetoxynaphthoesäure 206, 206, 208, 209, 210,

212, 216, 217, 218 (H 332, 335; E I 146,

147).

Acetoxynaphthoesäure-acetylamid 214.
-- äthylester (H 335).
- amid 206, 214 (H 336).

chlorid 206, 206 (H 336).
- methylester (H 336).

nitril 206, 214.
- - phenylester (H 336).

Acctoxynaphthoyl-benzoesaure (H 979,

980).
- - cyanessigsäureathylester (H 1032).
- - malonsäureäthylesternitril (H 1032).

Acetoxy-naphthylphthalid 546.
- nitrophenylzimtsaure (EI 160).
- - oximinodiphenylbuttersäuremethyl«

ester 709.
- - oximinophenylchlorphenylbuttersäure»

methylester 710.
- oxodiphenyldicyanbutylen (H 1036).
-- oxomentbylaoeteBsigsaureathylester

(H 986).
- - oxophenylchlorphenylbotten&uremethyl«

ester 710.
- - oxophenylpropionsaurenitril (H 966).
- - phenaoetylmaionsaureathyloeternitril

(H 1022).

phenanthrenoarbonsauN (H 365).
- - phenanthroxylaoetessigaaureathyleBter

(E I 497).
- - phenanthroxylmaloneäurediathylester

(EI 611).

Awtoxyphenyl-aoetylbewoylcyclopropan»
carbonsäure&thylester (E I 497).- bentoylpropionhydroxamsauremethyl«
ester 710. •- brenztraubensaurenitril (H 956).

- - orotonaaure (E I 137).

Aoetoxyphenyl-cyanacetessigsaureÄthylester
(H 1022).

— cyanphenylacrylsäurenitril (H 532).

Aoetoxyphenylessigsäure 120 (H 195, 202;
E 1 85, 87).

Acetoxyphenylessigsäure- s.a. Acetylmandel«
saure-.

Acetoxyphenyfessigsäure-nitril 124 (H 207;
E I 91).— chlorid (H 203; E I 89).— methylester 116, 121 (H 195).

Acetoxyphenyl-glyoxylsäure (H 949).— glyoxylsaureamid (H 950).— glyoxylsäuremethylester (H 950).— glyoxylsäurenitril (H 950).
—

- indandionylcarbäthoxypropionsäure»
äthylester 768.

— indandionylisobernsteinsäurediäthyl«

ester 768.
— phthalid (H 749).
-- pivalinsäure (H 278; EI 119).
— - pivalinsäureanhydrid (H 278; E 1 119).
— - pivalins&urechlorid (E I 119).— Propionsäure (H 250,^61; EI 109, 112).
— - propionsäureathylester 154.— propionsäureamid (EI 107).— propions&urenitril (E I 107).
--- thioessigsäureamid 127 (EI 94).— zimtsäure (H 367, 358).
— zimtsäuremethylester (H 358).
— zimtsäurenitril (H 358, 359).

Acetoxy-propionyloxybenzoesäure (EI 31).— propionyioxymethylbenzoesaure (E I 99).— propionylsaUcylsäure (EI 31).— propylbenzoes&ure (E I 118).
-- stilbencarbonsäure (H 367, 358).— stilbencarbonsäuremethylester (H 358).— stilbencarbonsaurenitril (H 368, 359).
— terephthalsäuredimethylester (H 606).
— - tetrahydrocarvonylacetessigsäureäthvl*

ester (H 986).
— tetralincarbonsäure 191, 192.
— tetralylphthalid 643.
— tetramethylcyclopentylpropionsäureäthyl«

ester 14.
— tetraphenylmethanoarbonsäure 246.
— tolylphthalid (H 759).— tolylsulfonzimtsäurenitril 298.

Acetoxytrimethyl-cyclohexancarbonsäure 12
(H 20, 21).— cyclohexancarbonsäureäthylester (H 20).— cyelohexancarbons&ureanhydrid 12.

— eyolohexancarbonsäurechlorid (H 22).
— cyolohexencarbonsäure 18.— cyclohexenoncarbonsäure 672.
— cyclopentandicarbonsäure 329.— tetrahydrobencoes&ure 18.

Acetoxy-triphenylmethanearbons&urn 244.— zimts&ure 180 (H 290, 296, 298; E I 135);

s.a. Aoetyleumarsäure, Aoetylcumarin»

saure.— rimtsäureÄthytester 185 (H 302).

Acetyl-acetonbenzalaeetessigester (H 875).

— acetoxybenzamid (E I 46).— athylbenzoesäure 491 (vgl. H 712).
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Aoetyl-allylsalicylsäure (EI 139).— anisamidoxim (H 172).
— - barbatinsäure (H 431).

- benzils&ure 224 (H 344).
— - benzilsäureäthylester (H 346).
— - benzilsäurechlorid 225.— benzilsäuremethylester 225 (H 345).
Acetylbenzoesäure 479, 480 (H 690, 694;

E I 330).

Acetylbenzoee&ure- s.a. Acetophenoncarbon»
säure-,

Acetylbenzoesaure-athylester (H 692, 695).
— - methylester (H 694, 695).
-- nitril (H 694,696).
Acetylbenzoyl-äthylbenzoesäure (H 834)— essigsäureäthylester 570 (H 817; E I
- galluesäure (EI 241).— gentisinsäure (E I 181).— isobuttersäure 672.
- isobutters&ureäthylester (H 822).
- kaffeeeäure 295.
- mesaconeäurediäthylester (H 906).

— - oxybenzamid (H 94).
- propions&ure (if 820).
- propionsäureäthylester (H 819, 820, 821).
- propionsäuremethylester 189, 672.
- propylendicarbonsäurediäthyleeiter (H 906).

protocatechusäure (E I 188).— protocatechusäuremethylester (EI 189).— resorcylsäure 25.2 (E I 177).— salicylamid (H 94).

Acetyl-benzylbrenztraubensäure (EI 137).— benzylcyanid 486 (H 699, 706, 706;
EI 332).

— brenzchinovasäure 198.

Acetylbrom-isovalerylBalioylamid 59.— nitrocumareäure 177.
— oxymethylbenzoylhydrazffl 130.
— salicylsäure 64 (H 108).
- salicylsäurenitril (H 107, 109).— vanillinsäure (H 401).— vanillinsäurenitril 266 (E I 192).

Acetyl-butyryläthylbenzoesäure 673.
-- butyryi&thylbenzoesäure&thyleBter 673.
— - camphenilsäureäthylester (H 33).

campheroxalsäure (H 948).
— - camphocarbonsäureisoamylester (H 38;

EI 19).— camphocarbonsäuremethylester (H 37;
E I 19).— campholsäure, Derivate (H 629).

Acetylcarbathoxy-ftthylidenacetylcyclo»

nexendioncarbona&ureäthylester 662.— äthylidenaoetylcyclohexendioncarbon»
säuremethylester 661.— äthylidenbenzoylcyclqhexendioncarbon«

säureäthylester 663.'

— vinylacetyloyclohexendioncarbonsäure"

äthytester 662.
— vinylacetyloyclohexeödioncarbonsäure«

methylester 661.
— vinylbenzoylcyclohexendioncarbonsäure«

äthylester 663.
Acetylcarbaminyl-mandelsäure (E I 88).— oxyphenylessigsäure (E I 88).

Acetylcarbomethoxyathylidenacetylcyclo«
hexendioncarbonsäure-äthylester 661.— methylester 661.

Acetylcarbomethoxyvinylacetylcyclohexen«
dioncarbonsäure-ätbylester 661.— methylester 661.

Acetylchinovasäure 366.

Acetylchinovasäurebiaessigsäureanhydrid 367.
Acetylchlor-cumarsäure (EI 131).— mandelsäure 125.— oxymethylbenzoylbydrazin 130.— salicylsäure 62 (H 103).— salicylsäurechlorid (H 103).— salicylsäurenitril (H 104).

Acetyl-cinnamoylessigsäureäthylester 576
(H 825).— coccinsäure 357.

— cochenillesäure (H 582).— cochenillesäuredimcthylester (H 582).— cochenillesäusetrimethylester (H 683).— oumarinsäure (E I 126).— cumarsäure 180 (H 290, 296, 298; E 1 123).— cumarsäureamid 175 (EI 130).— cumarsäurechlorid 174, 182.
— cumarsäurenitril 176 (EI 131).

Acetylcyclo-butantricarbonBäurctriäthyl«

ester 663.— hexancarbonsäureäthylester (H 612, 613).— hexancarbonsäureäthylestersemicarbaKon
(H 613).— hexandiondicarbone&ure (H 925).— hexanessigsäure 428.— hexylessigtäure 428.— hexylessigsäureäthylester 428.

— hexyleBBigsäuresemicarbazon 428.
— pentancarbonsäure 424 (H 610).— pentanessigsäure 425.— pentantricarbonsäuretriäthylester 663.— pentylessigsaure 425; Derivate 426, 426.— propancarbonsäure 420 (H 600).

Acetyleyclopropancarbonsäure-äthylester 419
(H 600; EI 291).— äthylestercyanhydrin 326.— äthylesteroxim 420.

— äthylestersemicarbazon 420.— äthylesterthiosemicarbazon 420.— amid 420.
— oxim (H 600).— semicarbazon 420.
Acetyl-dibenzoylesHgsäureäthylester 626

(H 889).— dibenzylglykolsäure (H 350).— dibromcumarsäure 176.— dibromsalicylsäure (H 110).— dibromtropäsäureäthylester (H 690).— dibromvanillinsäurenitril 265, 266.— dichlorsalicylsäuremethylester (H 106).— dichlorsalicylsäurenitril (H 107).— dicyanbenzoylessigester (H 904).— dihydroisophoronryanbydrin (H 22).— dijodsalicylsäure 66.— dimethylbenzileäure (H 362).— dinitroisovanillineäure (H 403).— dinitrosalicylsäurenitrophenylester (H 124).— dinitrosalicylsäurephenylester (H 124).
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Acetyl-dioxybenzoyloxybenzocs&ure 99(H 163

;

E I 76).— dioxybenzoyloxybenzoeBaureathylester 99.— everninsaure (EI 201).— everninaauremethyleBter 273.— ferolaaaure (H 437).— fernlae&uremethyleater 295.— fernloylchlorid 296.— fernloylferulasaure 296.
— feruloylferalasauremethylester 296.— flavogallol (EI 238).— flavogallonsaureathylester (EI 238).— flavogallons&uremethylester (E I 238).— flnorencarbonsaureathylester (E I 372).— gaHas8aure 341 (E I 240).— gentisins&ure (EI 181).— githagonolsaure 364.
— glycyrrhetinsaure 699, 700.— glycyrriietins&uremethylörter 700.
— glykoloylsalicylsaure 43 (EI 31).— gypsogenin 698.
— gypsogeninaaure 364.
-•- gypeogeninsänredimethylester 364.
— gypsogeninsemicarbazon 698.— hederagenin 307.
— hesperetinsanre 295 (H 437).— hesperetinsauremethylcster 295.
— hexahydromandelsauremethylestcr C.— homovanillinsaure 269 (H 409; E I 198).— hydrindencarbons&ure&thylester (H 737).— hydrozimto&ure 489, 491 (H 710).— hydrotimts&ure, Derivate 491.— indandioncarbonsaureathyleeter (E I 421).
— iridinsaure (H 492).— isoferularitare 295 (H 437).— isofendasauremcthylester 295.— isophenanthroxylenacetessigsäureäthyl'

ester (H 982).— isopropylsalicylsanre 166.
— iaovanillhmanre (H 395).— isovanillirmauremethylester (EI 189).
— jodsalicylaaure 64, 65 (E I 49).— iodsalicylsaurenitrü (H 113).

,. frtttfnpRftflTf* 205
Acetylkresotinsaure 132, 134, 138 (H 228,

234; EI 9«, 99, 100).

Acetylkresotinsaure- s.a. Acetoxymethylben«
zoes&ore-.

Acetylfaesotinaaiire-amid 133, 136, 140.
— ohlorid (H 230, 236; EI 97, 100).

— nitril (H 231).
Aoetyl-kresotoylkresotinsaure 135.

— laetylsaUcylatore (EI 31).

— malolsaare 203.— malol&ureanbydrid 204.

AoetyhnandeWuiel20(H19B,202;EI85,87).
Acetylmandelatare-athylester 116 (H 203).

— amid (H 206).— amidoximaoetat (H 209).
— amidoximbensoat (H 209).
— ohlorid (H 208; EI 89).
— menthylester (H 198, 197, 203).

— methykster 116, 121 (H 195).

-nitril 124 (H 807; EI M).
— tMoamkll27(BI»4).

»rLBTEnfTi Haadbw*, 4. Ana 2. Erg.-Werk, Bd.

Aoeiyl-melflots&ureamid 144.— melilotsaurenitril 144.— metaaantonsaure (H 812).— methoxymandelsaure 271.— methylmalol 204.— metbylprnnol 204.— methylurson 204.— naphthalinoxalylsäure 580.— naphthftlinoxalylsanremcthylester 580.— naphthoylessiggäureathylester (H 830).
-— naphthylglyoxylB&ure 580.— naphthylglyoxylsanremethyleeter 580.

Aoetylnitro-athoxymandels&tire 271.— ctunarsäure 177.— homovanillinsaure 269, 270.— igovanUlinsäure (H 402).— mandelaäureamid (E I 92).— mandelsaurenitril (H 212).— oxyathylbenzoylhydrazin 160.— salicylgaurenitrU (EI 51).— salicylsäurephenylester (H 116, 119).— salol (H 119).— syringaaäure 348.— syringasäuremetbyleeter 348.— thiomandelsaureamid (E I 94).— vanillinsaure (H 401).— vanilUnsäurenitril (H 402; E I 194).
Acetyloteanolsaure 201.
Acetyloleanolsaure-anhydrid 202.— methylester 202.

Acetyloximino- s. Acetoximino-.
Acetyloxy- s. a. Acetoxy-, Oxyaoetyl-.
Aoetyloxy-benzoylesfrigs&ure, Methylätbcr»

athylester (H 1004).— benzoyloxybenzamid 60, 82, 101.— benzoyloxybenzoesaure 54, 82, 99 (H 162;
E I 41, 75).— benzoyloxybenzoylchlorid 56, 82, 100.— methylbensoylhydrazin 129.

Acetylphenacylhvdrozimtsäureäthylester
(H 834).

Acetylphenyl-brenztiaubensäure (EI 135).— essigsaurenitrU (H 705, 706).— mUchsaureathyleeter 154.— milchs&uremethylester 153.— Propionsäure und Derivate 491.

Aoetyl-podocarpins&ure (H 327).— protocateehuBäure 262 (H 395; E I 188).— pronol 203.— pseadothebaolcarbonsatire (H 531).— pseudothetaolcarbonsauTeanhydrid(H531).— pvrogallolcarbonsaure 332.
— resorcylsaure 252, 726 ( H 1000; E 1 177).

— rhiEona&nre (H 431).

Aoetylaaliooyl-acetonoxim 60.

— chlorid 65 (H 86; E I 43).

— Cyanid (H 950).— saUcylsaure 64 (E I 41).— salieylBaureatbylester 55.

— salicylsaureamid 60.

— salieylsaureohlorid 56.

— saHoylsanremethyloeter 54.

Aoetybälioylamid 67, 68 (H91, 93; EI 44).

AcetyhaUcyWlure 41, 680 (H 67, 967; E I 28,

464).

X. 50
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Acetylsalicyls&ure-aoetoxyphenanthryleBter

(E I 39).— äthylester 48 (H 75; E 1 34, 464).— amid 58 (H 93).— anhydrid (H 85; E I 42).
-— azid 61.— benzylester 52.
— brom&thylester (E I 35).— chloracetaminoäthylester (E I 43).— chlorathylester 48.— chlorid 55 (H 86; E I 43).— dichlorbntylester (E I 36).— dijodisopropylester 49.— essigsaure (E I 464).— isoamylester (E I 36).— jodäthylester 48.— menthylester 50 (E I 37).— methylester 47 (H 73; E I 33).— naphthylester (H 80, 81).— nitril 60 (H 97).— nitrobenzytester (E I 38).— nitrophenoxyäthylester (H 81).

— peroxyd 65.— phenylester 51 (H 79).— propylester (E I 35).— tribrombutylester (E I 36).

— trichlorbutylester (E I 36).— trichlorisopropylester (E I 36).

Acetyl-salol 51 (H 79).— santonsäure (H 811).— sinapins&ure 354 (H 509; E I 257).

— ünapinsäurecblorid 354.— styrokarbonsäure 604 (E I 347).

— syringasäure 341 (H 482).— syringaBäuremethylester 343 (E I 243).

— syringoylaoetessigsäureäthylester 764.

— syringoylchlorid 345.
— tetrasalicylsäure (E I 42).— tMomandelsäureamid 127 (E I 94).— thiosalieylaäure (E I 66).— trioxybenzoyloxybenzoesäureäthylester 99.

— tropäsäure (H 261).— UTBOlsäure 203.— ursolsäureanhydrid 204.
— ursolsäuremethylester 204.— vanillinsäur« (H 395; EI 188).

— vanillinsäureamid 264.— vanfflinsäurenitril (H 398; E 1 192).— vanilloylchlorid 264.— vinylbenzoegäure 504 (E I 347).

acido artemisico 220.

aoido artemisinico 732.

Aoidum gallicum b. Gallussäure.

Acidum salicylicum s, Salicylsäure.

Aoinitro- s. Jaonitro-,

Äsouletinsäure, Derivate (H 507; E I 257).

Äthoxalyl-aminophenylacryls&urenitrü 469
(EI 322).— benzoaoetodinitril 469, 637 (E I 322).— iminophenylpropionsäurenitril 469
(E I 322).— mdnotolylpropionsäurenitril (E I 335).— indenoarbonsäure 614.— indenoarbonsäureäthyleeter 615.

— toluacetodinitril 637.

Äthoxy-acetoxybenzhydrylacrylsäureäthyl«
ester (H 778).— aoetoxybeneoesäure (EI 31).— aeetylsalieylsauie (E I 31).— athylphenylacryls&ura (H 313).— benzalmalons&ure&thylesternitril (H 622).— benzamid 68, 101 (H 93, 141, 167).— benwunidin (H 98, 169).— benzamidoximÄthylather (H 100, 142,
172).— benzhydroxams&ure (H 98).

Äthoxybenzhydrylozybenzhydzylacorylsaure-
athylester (H 778).— nitril (H 778).

Ataoxybenzoesaure 40, 92 (H 64, 138, 166;
E I 64, 70).

Äthoxybenzoesäure-äthylester 96 (H 74, 139,

159).— anhydrid 100.
*- menthylester (E I 37, 65, 72).— methoxymethylphenylester (H 161).— methoxyphenyleeter (H 161).— methylester (H 72; E I 32).— phenylester (H 161).

Äthoxy-benzonitril 101 (H 97, 168).— benzophenoncarbonsäure 702 (H 970, 971).— benzoylaoetonitril (E I 462).

Äthozybenzoylacrylsäure 690 (H 965).

Äthoxybenzoylaorylsäure-äthylester 692, 693.— äthylestersemicarbazon 692.— methylester 690.— methylesteraemicarbazon 691.— semksarbazon 690.

Äthoxybenzoyl-benzoesäure 702 (H970, 971).— benzoesäureäthylester (H. 972).— chlorid (E I 66, 77).— cyanid (E I 460).— essigbäurenitril (E I 462).— Propionsäure (H 959).— propionsäureäthylester 681.— propionsäuremethylester 681.

Äthoxy-benzyiacetessigBäuretthylester

(E I 466).— benzylcyanid (H 191; EI 82).— bromdimethoxybenzoylacrylsäure 761.— bromdimethozybenzoylacrylsäureathyl«
ester 761.

— bromdimethoxybenzoylpropionsaure 749.— bromdimethoxybenzoylpropionsaureäthyl*
ester 760.— campholytsäure (H 31).— earboxyniandelsäure 387.— carboxymethylmercaptobenzoesäure 266
(EI 180).— carboxyphenylthioglykolsfture2M
(EI 180, 185).— caronsaure (H 458).— caronsfturediathylester (H 458).— cinnamylmalonsäurediäthylester (H 624).

Äthoxycyan-cyolohezen 16.— inden (H 324).— naphthalin 208.— phenylamylenearbonsäiirenitril (H 524).— phenylbntylencarbonganrenitril (H 624).— pbenylcrotonsaurenitril (H 528),
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Äthaxyoyan-phenylthioglykols&ure (E I 187).— xyfol 181 (E I 115).— zimts&ure&thylester (H 622).
Äthoxy-cyclobutancarbonsaure (H 3).— cyctohexylessigsatire 5.— cyclohexylessigsaureathylester 6.— cyclohexylmalonsaurediathylester (H 460).— cyclopentendionoarbonsaure&thylester

(EI 483).— cyclopentendiondicarbons&nredi&thyl»
. ester 762.— deaoxybenzoincarbons&ure (H 972, 973).— desoxybeiranncarbonsaureamid (H 972).— desoxybenzoinoarbonflÄurooxim (H 973).— dibenzylacetessigsaureathylester (E I 475).— dibenzylcarbonsaure (H 347).— dieblorvffiylmercaptobenzoesaure (H 383).— dioMorvinyltbiosalioylsaure (H 383).— dicyanstilben (H 632).

Ätnoxydimetfel-atbylcyclopentenon«
dicarbonsfturedimethylester (EI 600).— benzamid (H 141).— benzoesaure 162 (H 265).— benzoesaureftthyleeter (H 265).— oyanatbylidencyclohexen (EI 18).

Ätboxydimetbylcyclobexenyliden-acetomtril
(EI 18).— eyanessigsaure (E I 253).— cyaneBsigsaureätbylester (E I 254).— propionsaurenitril (E I 18).

Ätboxydimethylpbenyl-glyoxyle&ure 684.— glyoxylsauremethylester 684.

Ätnoxydiphenvlather-dicarbonsaure 262.— diphenyl&therdicarbons&uredimetbyl«
ester 263.— diphenylessigsaure (E I 162).— fluorencarbonsaure (E I 159).— fluorencarboneauremetbylester (E I 159).— bexanydrotoluylsäure (H 8).— hydratropasaure (H 269).— indencarbonsaurenitril (H 324).— isopropylbenzoesäure (H 273).— melilotsanre (E I 206).

Äthoxymethyl-athylcyclopropandicarbon«
saure 327.— allyloyclopentanoncarbonsaureäthyleBter

673.— benzamid (H 141, 226, 230, 240).— benzoes&ure 129, 133 (H 225, 234, 239;
E I 97, 104).— bemoesaureathyleBterl29,135(EI98,104).— benzoesaurebenzylester 141.— benzoesaurecarbathoxybenzylester 141.

— benzonitril 129, 187, 142 (H 218).— benzoylohlorid 142.— benzylcyanid 161 (EI 115).— cyanphenylamylencarbonsaurenitril
(H 526).— cyanphenylbutylencarboiu&urenitril

(H 626).— cyolopentanoncarbonsaure&thylester 670.
— cyclopropandioarbonsaure 325.

ÄthoxymetbylenbenzoyleasigsAure&thyl«
ester 693.

Äthoxy-methylennapbtbylesBige&ure&tbylester
223.— methylenphenylessig8äure&thylester 187.— metbylbemimeUitsäureatbylester (H 583).— metbylmercaptobenzoesäure (H 387).

Äthoxymetbylpbenyl-essigsäure 160.— essigsaure&thylester 160.— eBsigs&urenitril 161 (E I 115).— glyoxylsaure 680 (H 957, 958).— glyoxyleauremetbyleBter 680.
Ätboxymethyl-saUcylsaure (H 421).— thiobenzamid (H 219).— trimesins&ure (H 583).— trime8ins&ureätbylester (H 583).— trimesinsauretriatbylester (H 584).— zimtsaure 187.— zimtsaureatkylester 188.— zimts&ureamid 188.— zimts&uremetbylester 188.

Äthoxy-napbthaldehydcyanhydrin (E I 216).— naphthochinonpbenylcyanmetbid (H 978).— napbthocbinonylyinylglyoxyls&ureatbyl«
ester (E I 506).

ÄthoxynaphthoeBäure 205, 207, 212 (H 328,

330, 335; EI 145).

ÄthoxynapbtboeE&ure-ätbylester (H 335).— amid 206, 207, 211 (H 330, 336, 337).— diafchylaminoäthylester 213.— di&thylaminopropylester 213.
— dibutylaminopropylester 213.
— nitril 208.

Äthoxynaphthoyl-benzoeBäure 713, 714
(E I 479).— benzoes&ure&thylester 714.— Propionsäure (E I 470).

Äthoxynapbtbyl-acrylsaureäthylester 223.— cyanacrylsäureätnylester (H 527).— glykolsäurenitril (E I 216).— glyoxylsaure 701 (H 969; E I 469).— glyoxylsaureatbylester (H 969).— metbylenmalonsäureätbylesternitril

(H 527).
Äthoxy-oxodimethylathylcyclopentan«

dicarbons&ure (H 1015).— oxyphenylpropionsaure (E I 206).— phenaoylbenzoesaure (H 973).— phenacylglykok&ureureid (H 1002).— phenacylisohydantoinsäure (H 1002).— phenacyltartronsäureureid (H 1039).
— phenacyltartronursaure (H 1039).— phenantbrencaibonsaure (H 365).

Ätboxyphenyl&thylidenmalons&ure-atbyfester

«

nitril 363 (H 623).— methylesternitril 363 (H 523).

Äthoxyphenyl-athylidenpropions&ure
(H 314).— butylencarbons&ure (H 313, 314).— cyanbenzylsulfon (EI 105).— cyancrotojisaureatbylester 363 (H 623).

— cyancrotonsauremetnylester 363 (H 523).
— cyanpbenylacrylsaurenitril (H 532).— cyclopropandioarbons&ure 363.
— eyclopropandicarbonsauredi&thylester 363.
— oyolopropandicarbons&UTedimetbyl«

ester 363.

50*
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Äthoxyphenylessigsäure 120 (H 188, 190, 195,

201; EI 82, 87).

Äthoxyphenylessigsaure-athylester (H 196,

202; E I 88).— amid (H 191; EI 89).

— methylester (E I 88).— nitril (H 191; EI 82, 91).

Äthoxyphenyl-glyoxylsaure (E I 459).
— glyo^ylsauienitril (E I 460).— maleinsaure (H 519).— oxynaphthylessigsaure (H 453).— propiolsaure (H 324).— Propionsäure (H 242, 246, 259, 260;

EI 106, 109).— propions&uremethylester (E I 109).— sulfondibenzylessigsäurenitril (H 351).— tartronsÄuredimethyleeter^H 558).
— zimtsäurenitril (H 357).

Äthoxy-phthalonsauremethylamid (H 1019).
— - phthals&ure (H 500).— phthals&uredimethylester (H 500).

— propylbemonitril 166.
— salioylsaure (H 379, 386).
— Balioyls&oreathylester (H 381).

— stilbencarbonsäure (H 359).— stilbencarbonsaurenitril (H 357).
— styrylbenzoeB&ure (H 359).— terephthalsaure (H 506).— tetrahydrohenzoesaure (H 29).— tetrahydrobenzonitril 16.— tetrahydronaphthalin 166.— thiobenzamid (H 187).— tolytessigsaureathylester (E 1 116).— tolylesrigsaureamid (E I 116).— trichloroxy&thylbenzoeeaure 284.— trimethylcyolohex»diencarbonsaurc'°

athylester (H 37; E I 18).— trimethylcyclopentencarbons&ure (H 31).— triphenylessigsaure (H 367).— triphenylessigsaureathylester (H 368).

ÄthoxydmtB&ure 179, 184 (H 290, 295, 300;
E I 132).

Äthoxyzimtsaure-athylester 180, 185 (H 291,

293, 301; EI 133).— amid 182 (EI 124, 126).
— methylester 180 (H 301; EI 123, 126).— nitril (H 303). t

'

Äthylacetylbenzoybpropions&ure&thylester

(H 822).

Äthyläther-atrolactiasaure (H 260).— benzils&ure (E I 152).— bromoumarsaure 176 (H 293).— brompodocarpinsaure (H 327).— bromsalicylsaure (H 108).— bromsalicylsauremethylester (H 109).— chinasaureftthylester (H 538).— chlorcumarsaure (H 293).— ohlordinitrosalicylB&urenitril (H 124).— chlornitrosalicylaaurenitril (H 121).— chloraalicylsaore (H 103).— chlorsalicylsftnreattiytarter (H 103).— cochenülesaureathyleeter (H 583).— cumarhuaure (H 292; E I 125).— oumarinsaureathylester (H 293).— oumarinsaureamid (EI 126).

Äthylather-cumarinsäuremethylester (E 1 126).— cumarsaure (H 290, 295; EI 122).— cumarsanreathylester (H 291).— cumareaureamid (E I 124).— cumarsauremethylester (EI 123).
— deemotroposanttaiigsaure ffl 322).— dibromhydrocumarsfture (H 24"

— dibromhydrocnmananreathyl'
ester (H 243).— dibrom8alicylsauie (H 110).— dibromsalicyUauremethylester (H 110).

— dichlorhydrocnmarsaure (H 242).— dinitroaalicylsaur» 69 (H 122; E I 53).— diiütroaalicylsaureathylester (H 123).— dinitrosalicylsauremethyleater (H 123).

— dinitrosalioylBaurenitrü (H 124; E I 63).

— gentisins&ure (H 386).— hydrfeonmara&ure (H 242, 246).
— kresotins&ure (H 234).— kresotinsanreamid (H 230)^jf
ÄthylathennandelBaure 120 (H 195, 201;

EI 87).

Äthylathermandelsaure-athylester (H 196,

202; EI 88).— amid (E I 89).

— bomyleBter (H 203).
— menthylester (H 203).
— methylester (E I 88).

— nitril (EI 91).

Äthylathernitro-cumarinsaure (EI 127).

— cnmarinsanre&thylestcr (E I 128).— cnmarinsauremethylester (E 1 127).

— cumarsaure (E I 127).
— cumarsaurernethyleeter (EI 127).

— salieyls&ure 68 (H 115, 118).
— salicyls&ure&thyleBter (H 116, 118).

— salicylsaureamid (H 119).

— salicylsaurenitril 68 (H 119, 120;

E I 52).

Äthylather-reBorcylsaur» (H 379).— resoreylsaareathyleBter (H 381).

— salicylhydroxamsaure (H 98).

Äthylathersalicylsaure (H 64).

ÄthylathersalicylBaure-athylester (H 74).— amid 68 (H 93).— amidin (H 98).— amidozimathylather (H 100).— menthylester (EI 37).— methylester (H 72; E I 32).— nitril (H 97).

Äthylather-santonigeaure (H 318, 320, 321).— santonigs&nreathylester (H 319, 320, 321).— syringasftare (E I 240).— syringaeaureftthylester (E I 244).— syringaa&areamid (E I 260).— yrmgaaaaremethylester (EI 242).— tetrabromhydrooumarBaure (H 244).— tribromhydrocnmars&ure (H 244).— vanülinafare 262 (H 394; E 1 188). *

Äthylamino-campberylideneesigsanre (H 799).— campherylideneflsigs&urea^rlamid(H801).— cyantimtsaureathyleeter (H 862).— cyanzimto&uremethyleater (H 861).— methylbicyclopententrioarbonsauretri«

athylester 656.
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ÄthylaminophenylcyanacrylsHure-äthylester

(H 862).— methytester (H 861).

Äthyl-anisamidoxim (H 172).— anisat 96 (H 159; E I 72).— anishydroxims&ure (H 173).— anishydroximsaureanieat (H 173).
— anishydroximsaurebenzoat (H 173).
— anishydroximsaurebenzyläther (H 173).— anisoylharnstoff (H 166).— anisoylhydroxylamin (H 171).
— anisoylisoharnstoff (H 166).— anisoyltbioharnstoff (H 166).
— benzalaoeteBsigB&ure&thylcster (H 737).— benzhydroxims&ureanisat (H 169).— benzophenoncarbonaaure (E I 363).

Äthylbenzoyl-ameiaensaure (H 706).

— benzoesaure (E I 363).
— bromeBsigs&ureatbylester 489.
— buttersaureatbylester 496 (H 721).

— chloressigsaureathylester 489.
— essigsaure (H 710).
— essigsaureathylester 488 (H 710; E I 336).— essigsaure&thylesteroxim (EI 336).
-- essigsaureoxim (H 710; EI 336).
— isobernsteinsaure (H 870, 871).
— isobernsteinsaure, Derivate (H 871).

— lävulinsaureathylester (H 822).
— Propionsäure 494 (H 715, 718).

Äthyl-benzylaeeteasigsauie&thylester (H 721).

— benzylacetessigsaureamid 495.
'— benzylbenzoylessigsaureathylester (H 771 ).

— camphercarbonsaure (H 651).
— camphercarbonsaureathylester (H 651;

EI 310).— camphercarbonBauremethylester (H 651).

— campherylidenpropionsaure 452.
— campherylidenpropionsaure&thylester 452.

Äthylcampho-carbons&ure (H 651).

— carbomaureathylester (H 651 ; EI 310).

— carbonsaurenitril (H 38).— formenamincarbonsaure (H 799).
— formenamincarbonsaureathylamid(H801).
Äthyloarboxybenzoylmalonsaure (H 929).

Äthyloarboxyphenyl-carbonat 94 (H 158;

E I 71).— sulfiddibromid 87.
— sulfon 88.
— sulfoxyd 87.

Äthyi-oinnamoylessigEäureäthylester (H 737).

— cumarinsaure, Derivate (H 314).

— cumaraaure (H 314; EI 140).

— cumaraaure, Derivate (H 314, 315).

Äthylcyan-beiizylketon (H 709; E I 336).

— campher (H 38).— eyclohexanon 426.
— cyclohexanonoxim 425.— cyclohexanonsemicarbazon 425.
— cyclopentanon (H 609).

Äthyl-cyclohexanoncarbonsaurenitril 425.
— cyclohexenoncarbonsaure, Derivate

(H633).
— cyclopentanoncarbonsaure (H 610).

— cyolopentanoncarbonsaureathylester

424.

Äthylcyclopentanoncarbousäure-äthylester»
semicarbazon 424.— nitril (H 609).— nitrilsemicarbazon (H 610).— semicarbazon (H 610).

Äthylcyclo-pentanontricarbonsfiuretriäthv]*
ester (H 924).— pentantrionoxalylsaure 635.— pentantrionoxalylsaureäthylester 635.

Athyldiphenyl-cyclohexanoloncarbonsäurr>
äthylester (E I 478).

— cyclohexenoncarbonsäureäthvlester
(EI 379).— hydracrylsäure (E I 167).— hydracrylsaureathylester (E I 157).

Äthylen- s. a. Äthylenglykol-.
Äthylenacetessigsaure (H 600).
Äthylenacetessigsäure-äthylestcr 419 (H 600:

EI 291).— äthylesteroxim 420.— äthylestersemiearbazon 420.— äthylesterthioeemicaibazon 420.— amid 420.
— oxim (H 600).

Äthylen-bisoxybenzamid (H 167).— biaoxyphenylacetamid (E I 82).— bissaücylamid (EI 45).— bistriacetylgalloat (E I 244).— cyclopentandiondicarbonsäure (E I 439).— digaUoat (EI 244).— disalicylsäure (H 67).— diaalicylsäurediäthylester (H 74).
Äthylenglykol-anisat (E I 73).— bisaminoformylphenyläther (H 167).— bisanisoyloxyphenylather 98.— biscarbathoxyphenyl&ther (H 74).— biBcaibaminylphenylatber (H 167).— biscarboxyphenylather (H 67).— bismethoxycarboxyphenylather (H 395).— chloraoetatanigat (EI 73).— cyanphenyläther (E I 46, 66, 78).— cyanphenylathernitrobenzoat (E I 47).— dianisat (E I 73).— digallat 344 (E I 244).— disalicylat 53 (H 81).— nitrophenylathersalicylat (H 81).— salicylat 53 (H 81; EI 38).

Äthylformylphenylessigsäureäthylester 490.

Ätbyliden-benzpylbernBteinBaurediäthylester

(H 873).— bisacetessigester 744 (H 1014).— glykoläthyl&tbersalicylat (H 83).

— gßrkolmethyläthersalicylat (H 83).— salioylamid (E I 44).

Äthylinüno-anisylidenpropionsäure 688.
— benzylidenpropionsäure 499.
— campherylessigBäure (H 799).— campberyleBBigs&ureäthylamid (H 801).
— cyanhydrozimts&ureäthylester (H 862).

— eyanhydrozimts&uremethyleäter (H 861).

— phenylcyanpropionsäureäthylester (H 862).

— phenykyanpropiontiauremethylestpr
(H 861).

Äthylisovanillinsaure 262.

ÄthylisovanUlinsäureäthyloster 263.
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Ätbylketencarbonsäureäthylester, dimerer

(E I 438).

Äthylkohlensaure-aoetylsalicylsaureanhydrid

(EI 40).— benzoylsaUcylsäureanhydrid (E I 40).— carbathoxyoxybenzoegaureanhydrid 90.— carb&thozysalicyls&uieanhydria (H 84;
EI 40).— cinnamoylBalicyls&ureanhydrid (E I 40).— isovalerylsalicyls&ureanhydrid (E I 40).

Äthylmalonsäurediäthylesterbenzalacetessig«

saureätbylester (H 930).

Äthylmandelsäure 120 (H 201; E I 87).

Äthylmercapto-benzamid (H 186).— beazoesäure 71, 87 (H 126, 186).— benzoesäureäthylester 75 (H 131).— benzonitril 76.— carboxymethylmercaptobenzoesäure
(E I 180).— carboxyphenyltbioglykolsäure (H 180, 18ö).— phenylessigsaure 118, 126.

Äthylmethoxybenzoyl- s. a. Äthylanisoyl-.
Äthyl-methoxybenzoylliarnstoff (H 166).— methoxybenzoylisoharnstoff (H 166).— methoxybenzoylthioharnstoff (H 166).— methylxanthophansäure 661.— rdtrophenylbrertztiaubensäureäthylester

490.

Äthylol- 8. a. Ozyäthyl-.
Äthylolcyclopropancarbonsäure (H 4).

Äthylon- s. Acetyl-.

Äthyloxodimethylphenylpropylmatonsäuro*
dimethylester 612.

Äthplpentamethylen-bicyclopentanoncarbon«
saure (E I 312).— cyclopentenoncarbonsäure (E I 312).

Äthyl-phenacetylmalonsaureäthylesternitril
(H 871).— phenacylcyanessigsfture (H 871).— phenacyloyaneBsigsaureathylester (H 871).— phenacylessigsäure (H 716).— phenacylmalonsaure (H 870).

Äthylphenyl-benzoylbutancarbonB&ure
(E I 369).— benzoylbuttersäure (E I 368).— benzoylpropionsäure&thylester (H 771).— cyanacetesBigsäureäthylester (H 871).— cyclohexandlondicarbonsauredi&thylester
(H 907).— formyleseigsaure&thylester 490.— glykolsäure 165, 166 (H 269; E I 117).— glykolsaurenitril 166.— glyoxylsäure (H 706).

Äthyl-protocatechus&ure 283.— salicenylamidin (H 98).— salicoylbenzamidin (E I 44),— salicylamid 58 (H 89, 93).— saUcylat 47 (H 73; E I 34).— salicylsaure 40 (H 64, 263).— Bulfinbenzoesaure 87.— Bulfonbenzoes&ure 88 (H 185).— Bulfonhydrozimtaäuie (H 255).— Bulfonphenylpropionsaure (H 265).— tetralonessigsaure 509.— tetralonessigsauresemicarbazon 509.

Äthylthio- 8. a. Äthylmeroapto-.
Äthyl-thiolreaorcylünid 257.— tbiosalicylsaure 71 (H 126).— tbiosalicyls&ure&thyleBter 75 (H 131).— thiosalicylsaurenitril 76.— vaniUinsäure 262 (H 394; EI 188).— veratnimsaure 283.— xanthogencarbozyphenylthioglykolsaure

(E I 185).— xanthogendiphenyle88igsaure 226.— xanthogenhydrozimts&ure (E I 112).— xanthogenphenylpropionaäure (E I 112).— xanthophansäure 662.

Airol 338 (H 477; EI 237).

Alantolsäure 172 (H 287).

Alantolsaure, Derivate 172 (H 288).

Alantsaure 172 (H 287).

Albsapogenin 696.

Albsapogeninsäure 513.
Albsapogenol 305.
Aldehydo- s.a. Formyl-,
Aldehydokresotinsäure (E I 464).

Alexipon (H 75).

Alisarincarbonsaure (H 1035; EI 510).
AÜoäthoxy-inethylzimtsäure 188.— methymmtsäureathylester 188.— methylzimtBaureamid 188.— methylzimtsauremethylester 188.— zimtsäure 182.— zimtsäureamid 183.
Allo-brommethoxyzimtsaure 183, 184.— butyloxymethylzimts&ure 188.— butyloxymethylzimtsauremethylester

188.— butyloxyzimts&ure 182.— butyloxyzimtsäureamid 183.— chrysoketoncarbonsiure 548 (H 785;
E I 381).— desosybenzoincarbonaaure 523.— kawain 511.

Allomethoxy-einnamylideiieBBigB&ure 196.— cinnamylidenesBigsauretetrabromid 168.— methylzimtsaure (E I 138).— methylzimteauremethylester (E I 138).— phenoxyzimtsaure (E I 214).— phenoxyzimts&ureamid (E I 214).— zimtsaure 182 (EI 131).— zimtsäureamid 182 (E I 131).

AUooxymethykimtsaure, Derivate 188.

Allooxyzimtsaure (E I 129, 131).

AUophans&urecarbomethoxyphenylester
(E I 34).

AUophanyloyanmethylnaphthochinon
(H 1030)

Allophenoxyzimts&ure (H 135).

Allopropyloxy-methylzimtsaure 188.— methylzimts&uremethylester 188.— zimtsfture 182.— zimtsäureamid 183.

AUyl-acetoxybenzoylaoetessigBäureäthyl'
ester 736, 737.— aoetylsaliooylaoeteBsigsfture&thylester

736.— aoetylsalieylsäure (E I 189).— adipinsäurediäthylester 419.
'
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AUylather-allylsalicylsaure (E I 139).— attylsaUcylsauremethylester (E I 139).— cMormandelsaureathylester (E I 92).— chlormandelsaureamid (E I 92).— dichlorsalicylsaure (E I 48).— dichlorsalicylsäuremethylester (E I 48).— mandelsaureathylester (E I 88).— mandelsaureamid (E I 89).— salieylsaure (H.65; EI 28).— saUcylsaweathylestor (EI 34).— salicylsauiementhylester (E I 37).— salkylsauremethylester 46 (E I 33).

Allyl-benzoyleBsigsaure (H 736).— benzoylessigsaureathylester 506 (H 735).— benzoyleasigs&urementhyleater (E I 348).— camphercarbonsaareathylester (H 653).— camphercarbonsauremetbylester 452
(H 653).— camphercarbons&urenitril (H 654).— campheiylidenpropionsaure 497.— campherylidenpropionsaureathylester 497.— camphocarbons&ureäthylester (H 653).— camphocarbonsauremethylester 452
(H 653).— camphocarboxtsaurenitril (H 39, 654).— carbaminylthiobenzilsaure (EI 154).— cyancampher (H 39, 654).— cyancyclohexanon 437.— cyancyclohexanonsemicarbazon 437.— cyclohexanoncarbonsiurenitril 437.— cyclopentanoncarbonsaure&thylester 436.

— indandioncarbonsaureathylester 579.
— methoxybenzoylacetessigBaureathylester

736.— nitrobenzoylessigsaure&thyleeter (H 735).

Allyloxy-allylbeMoesaure (E I 139, 140).— aUylbenzoesaureathylester (E I 140).— allylbenzoesauremethylester (E I 139).— benzamid 58.
— bensoesaure 93 (H 65, 138, 156; E 1 28, 70).— benzoesaureathylester (H 160; E I 34, 72).— bensoeeautediathylaminoathylester 100.— benzoesauiementhylester (E I 37, 73).— benzoesauremethylester 46 (H 72;

EI 33, 71).— diallylbeMoesaure (E I 143).— diaUylbenzoeeäureathylester (E I 144).— diaUylbenzoesauremethylester (E I 143).— methylbenzoesaure (EI 96).— methylbenzoesauremethylester (EI 97).— methylcyclopentadienoldicarbonsaure»

diathyleater 633.— methyfoyclopentanonoarbonaaureathyl«
ester 670.— methyloyclopentenoacarbonsauie&thyl«
eater 671.— phenyleaeigBaureathylester (EI 88).— phenylessigsaureamid (E I 89).— zimtsauremethyleeter 180.

Allyl-salicylataid 58 (H 89).— salicylamidessigsaure 59.

— saücybaure 189 (E 1 139); s. a. AUyl&ther*
salioylsaure.— salioylBanreathylester (EI 139).— salicylsaureamid (E I 140).

Allyl-salioylsauremethyleBter 46 (E I 33, 139).— thiocarbamidBatirecarbozybenzhydiyleBter
(EI 164).— triaoetylgaUoylaoetessigs&ureathylester

765.— trimethylgalloylacetessigsaureäthylester

765.

Alorcins&ure (H 266).

Alorcins&ure-acetat (H 267).— anhydrid (H 267).
Alphol 62 (H 80).

Aluminium-ammoninmsalicylat (H 60).— kaliumsalicylat (H 60).— salicylat, basisches 34.

Aluminon 775.

Amars&ure (E I 171).

Amino-athylaminocampherylglykolsaure
(H 798).— athylencyclopentenondicarbonsäure'
Äthylester (H 901).— äthylidendisalicylsaure 30.

— äthylphenylcyancrotonsäure&thylester

(H 871).— benzoylcrotonsaurenitril (H 818).— benzoylglyozim 566.— benzoylzimtsaurenitril (H 831).— campheTylglykolsäureäthyleBter (H 800).— campherylidenessigsaure (H 798).— campherylidenessigs&ureamid (H 800).— chloracetylzimts&urenitril 671.
— cMorphenylacrylsäurenitril (E I 323, 324).— cinnamoylcTOtons&uTenitril 576.— cinnamoylzimts&urenitril 589.

Aminocyan-cyclohezanol 421.— cyclohexen 421.
— cyclopenten (H 699).— inden (H 730; E I 345, 346).— zimtsaure&thylester 607 (H 862).— zimtsauremethylester (H 861).

Amino-cyclopentencarbonsanreäthylester
(H 599).— cyclopentencarbonsanrenitril (H 699).— dibromhydrocinaamoylcrotonsaurenitril

572.— dibromoxyphenylacrylsaureamid (H 965).— dibydrobenzoesaure 434.
— dimethylcyclohexenoldicarbons&ure»

di&thylester (H 1015).— diphenylaoetylbutadiencarbonsaure

(H 838).— diphenylacrylsäurenitril (H 755).— diphenylcrotonsaurenitril 528 (H 762).— ditolylcrotonsaurenitril (H 771, 772).

Aminoformyl- s. a. Carbaminyl-,

Aminofonnvl-aminocampherylidenessigsäure
(H 799).— camphoformenamincarbonsauie (H 799).— cyanmethylnaphtochinon (H 1030).— iminooampherylessigsanre (H 799).— iminomethylbenzoesaure (H 668).

— meroaptozimtsäure (H 305).— phenoxyacetamid 101.— protocatechus&uieamid (H 398).

— saücylamld (H 95).

Aminoindencarbonsäure (H 729).
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Amino-indencarbonsaureathyleßter (H 729;
EI 346).— indencarbonsäureamid (H 729).— indencarbonsaurenitril (H 730; E I 345,

346).— methoxychloraoetylzimte&urenitril 734.— metboxyzimtsaurenitril 677.

Anunomethyl-bicyclopementricarbonsäuredi«
äthylegter 655.

— bicyolopententricarbona&uredimethylester

655.— bicyclopententricarbonsäuretriäthylester

655.— bicyclopententricarbonsäuretriraethylester

655.— cbloraoetylzimtsäurenitril 572.— cyanoyclohexanol 423.— cyancyclohexen 423.— cyclobexenoarbonsaureAthylester (H 609).— cyclobexenoldicarbonsäurediäthylester

(H 1014).— cyclopentadientricarbonsäurediäthylester

655.
— cyclopentadientricarbonsäuredimethylester

655.
— cyclopentacUentricarbonsäuretriäthylester

655.— cyclopontadientricarbonsäuretiimethylester

655.— phenoxyaoetylzimtsätirenitril 735.— phenylacryls&urenitril (H 701).— phenylcyancxotongaureatbylester (H 869).— phenylcyclohexenoldicaxbons&urediätbyl»
ester (H 1026).

Aminophenoxy-acetylzimtsäurenitril 734.
— ohlorphenylcrotonsfturenitril (E I 466).— phenylcrotonsaurenitril (E I 465).

Aminophenyl-aoetylpentadiencarbonsäure
(H 827).— acrylsaureatbylester (E I 320).— acrylsaureamid (H 679, 684).

-— acrylsäurenitril 469 (H 681; EI 322).— benzoylacrylsäurenitril (H 831).— chlorphenylftcrylsäurenitril (H 766).— chlorphenylcrotonsäurenitril (H 762).— crotonsäurenitril (H 699).
— cyanacrylsaureathylester 607 (H 862).— cyanacrylsäuremethylester (H 861).— cyancrotonaaure (H 866).— cyancrotonsäureathylester (H 867).— cyaoerotonsäuremethyleater (H 866).— cyanvinylessigsftureathylester (H 865).

1 — glyoxim 462 (H 661).— glyoximdiaoetat 462.— glyoximdibenzoat 463.— tolylacrylsäurenitril 529 (H 765).

Amino-phthalid 464 (H 668; E I 316).— toluylglyoxim 568, 569.— tolylacryk&ureamid (E I 334).~ tolylacrylaaurenitril 487 (H 704; E I 334).— tolyleyanacrylsäure&thylester (H 868).— tolylcyancrotonsäureathylester (H 870).— tolylglyoaain 482.
— tolylmethacrylsäiirenitril (H 713).— zimtsaureathylester (E I 320).

Amino-zimtgaureamid (H 679, 684).— zimtsaurenitril 469 (H 681; E I 322).

Ammoniumsalicylat 32 (H 59; E I 24).

Amygdalin vgl. 114, 117.

Amygdalins&ure vgl. 114, 120.

Amygdonitrilglucoeid Tgl. 117.

Amyl- s. a. Jsoamyl-.

Amyloxyoyolobntan^arbonsaure 3.

— dicarbongaure 325. ,— dicarbons&arediathykster 325.

Amyrin (Konstitution) 202 Anm.
Amyrinanisat 98.

Anaoards&ure 197 (H 327).

Anacardgäuremetbylester (H 327).

Anemonsaure 601.

Anomonsäure, Derivate 601, 602.

Anhydro-acetonbenzilcarbonsaure (H 977).

— acetonretenobinondicarbonsäurediftthyl»

ester (E I 615).— aoetylpurpurogalloncarbonsäure (H 479).

— anemonolsanre 599.— anemonolsäuresemicarbazon 599.
— azafrinon vgl. 544.— benzill&vulinsäure (H 977, 978).

Anhydrobis-diketohydrindencarbonsaure
(H 933).— dioxytriphenylmetbancarbons&ure(H454).— methoxydiketomethylhydrindencarbon»
säure (H 1051).— oxymethoxytriphenylmethancarbonsauro
(H454).— oxymethoxytripbenylmetbancarbonsäure»
methyleBter (H 454).— oxymethyltriphenylessigsäure (H 370).

— oxyvinylbenzoesiure (H 308).
— plüorogludncarbonsäure (H 469).— pyrogallolcarbons&ure (H 465).

Anbydro-bromoaphthocbinonaoetondicarbons
B&urediathylester (H 910).

— carminsfture 778.— chlornaphthochinonacetondioarbonsäurc«
diathylester (H 910).— diaoetyliaopurpurogallon (EI 290).— diaoetylvaleriang&uremethylcster (E I 302).— hydroxymercuribenzyloxybenzoesÄure 93.

— isopurpurogallon (E I 290).— oxybenzoes&ure 44, 80, 94.— pbosphora&urecarboxyphenylestorcblor«
formylphenylester 56.— retoxyknaoetessigester (E I 409).— sattcylaaure 44.— saüoylurkohlensäure (H 86).

Anilinobenzyleampheroarbonsäurelactam 443.
Anisal- s.a. Anisyliden-.

Anisal-acetylbenzoes&ure 712.— äpfels&ure (H 563).— anishydrazidazid 102.~ anishydrazidchlorid 102.— benzoylessigsäurenitril (E I 476).— bernsteingaurediamid (H 623).— biaaceteeaigeater (H 1039).— bisaminocrotonsaurenitril (H 1039).— bisüninobuttorsäurenitriHH 1039).~ brenztraubensäure 688 (H 965s E I 468).— brenztraubcnsaureäthytester 689.
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Ariisal-brenztraubenaauredibromid 683 (vgl.

EI 466).— brenztraubensauremethyle»ter 689.— buttersaure (H 315).— cinnamaUävulinsaure (EI 481).— cyanaoetamid 362.— cyanesmgsaure 362 (H 620; E I 260).— cyanessigsaureathylester 362 (H 621).
Aniwddehyd-aniBoylhydrazon (E I 78).— biscyanbenzylacetat (H 207).— cyanhydrin 271 (H 411; EI 200).
Anisal-dimandelsauredinitril (H 207).— bippursaure (H 966; EI 463).— hydantoinB&ureessigsäure (E I 463).
— isovaleriansäure (EI 142).— layulinsaure (H 967; EI 468).
— lavulinsaureathylester (E I 468).
— - lavulins&ureathylestersemicarbazon

(E I 469).— malonester 362 (H 620).
— malonitril 362 (H 521).
— malonsaure 362 (H520).
— - malonsauredi&thylester 362 (H 520).
— mandelsfiureamid (H 204).
— - milchsaure (H 439).
— Propionsäure 187, 189 (H 308, 311;

E I 138).— propionsaureathylester 189 (H 311

;

E I 138).— propionsaurebutylester 189.
— toluylpropionsauremcthylester (E I 477).

Anisamid 100 (H 164).

Anisamidin 102 (H 168; E I 78).

Anisamidoxim 102 (H 172).

Aiusamidoxim-acetat (H 172).
— athylather (H 172).— bemsoat (H 172).
— carbonsaureathylester (H 172).
— kohlensaureathylester (H 172).

Anis-benzanishydroxylaniin (H 174).
— benzhydroxamsaure (H 171).
— benzhydroxamsaureathylather (H 173).
— benzhydroxamsauremethylather (H 173).
— benztolhydroxylamin (H 174).
— dibenzhydroxylamin (H 174).

Anisenyl-athoximchlorid (H 174).
-- amidoxim 102 (H 172).
— chloridoximathylather (H 174).

Anishydroxamsaure (H 170; EI 78).

Arushydroxamsaure-athylather (H 171).

— anisat (H 171).
— benxoat (H 171).— benzylather (H 171).— toluat (H 171).

Atushydroxinisaureohlorid 102.

Anisilsaure 369 (H 626).
Aniiimino-athylather (H 167).
— methylather (H 167).

Anisjodamidin 102.
Anisoyl (Bezeichnung) (H 3).

Anisoyl- s.a. {4)-Metnoxybenzoyl-.
AniBoyl-aoetarigsaureathylester (H 1004).

— aoetonitril 677 (EI 462).
— aoiyh«ure 689 (H 966).
— acrylsaure, dimere 689.

Anisoyl^icrylsaureäthylester 691.— acryls&ureäthylestersemicarbazon 692.— acryls&uremethylester 690.— aorylsauremethyleBteraemicarbazcn 691.— acrylsauresemicarbazon 690.— ameisensaure 675 (H 950; EI 459).— ameiaensäureamid (H 951).— ameisens&uremethylester 675.— ameisensaurenitril 676 (H 951; EI 459).— ameisensäareoxim (H 951).— ameisens&uresemicarbazon (E I 459).— aminoacetaldehyd (H 165).— aminoaeetaldoxim (H 165).— aminoacetonitril (EI 78.)— aminomethylschweflige Säure (H 165).— aminothioacetamid (EI 78).— anisamidin (H 169).
— anishydroximsäurebenzoat (H 174).— asparagin 101.
— benzbydroxim6&ureätbyläther (H 161).

benzhydroximsaureanisat (H 170).— benzhydroximeäurebenzoat (H 162).— benzoesäure 703 (H 970).— benzoes&uremethylester 704 (H 971).— bromid 100.— chinasaure 378.
— chlorid 100 (H 163; EI 77).— chlorid, Azin (H 175).— cholin 100.
— Cyanid 675 (H 951; E I 459).— dulcit (EI 74).— essigsaureäthylester (H 954; El 402).— essigsäuremethylester (E I 462).— glycin (H 166; EI 78).

— glykolsaure (E I 75).— glyoxylsäuremethylester (E I 489).— harnstoff 101.
— hydrazin (E I 78).

— hydroxylamin (H 170; E I 78).

— mandelsäurenitril (H 207).— methoxymandels&urenitril (H 411).— milchsäureureid (H 1002).

Anisoyloxy-acetylsalicylEaure (EI 75).

— benzoesäure 99.
— benzoesäurecyclobexylestcr 99.

— benzoes&uremethylester (E I 76).

— benzoesaurephenylester 99.

— essigsaure (EI 75).

Anisoyl-phenylglyoxyls&ureamid (H 659).

— Propionsäure 681 (H 968; EI 465).

— propionsaure&thylester 681 (E I 46S).

— propionsäuremethylester 681 (EI 465).

— thioearbamidsaureathylester (H 166).

— thiohamstoff (H 166).

— tolhydroxims&urebenzoat (H 162).

— toluylhydroxylamin (H 170, 171).

Anissaure 91 (H 154; EI 69).

Anissaure- s.a. (4)-Methoxybenzoesänn--.

Aniss&ure-athylester 96 (H 159; E I 72).

— athylester, Azin (H 175).

— amino&thylester (H 163).

—» aminopropylester (H 163).

— anhydrid 99 (H 163; EI 76).

— anisalhydrazid (E I 78).

— benzoyiacrylsaureanhydrid 502.
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AnisB&ure-bromathylester (EI 72).— bromamylester (H 160).— bromphenaoylester 98.— butylester 97.
— chloraoetaminoathylester (E I 76).— chloraoetaminomethylester (E I 74).— ohloraoetaminopropylester (EI 77).— chloracetoxy&thylester (E I 73).— dichtorisopropylester (H 160).— dichlorpropyleerter (H 160).— dimethylamid 101 (EI 78).— dimethylthiocarbamids&ureanbydrid

(H 186).— hydrazid (E I 78).— isoamylester 97.— isobntylester 97.— menthylester (E I 72).— methylacetylamid 101.— methylamid 101.— methylester 95 (H 159; E I 71).— nitril 101 (H 168; E I 78).— nitrobenzylester (E I 73).— nitrophenylester 97.— octylester 97.— oxyathylester (E I 73).— phenylester 97 (H 161).— pbenylpropylester 98.— phthalin 416.
— propylester 97.

. Anistolbenzhydroiylamin (H 174).

Aristolhydroxamsaiire (H 171).

Anisursaure (H 166; EI 78).

Anisyl- s. a. Methoxybenzyl-, Methoxyphenyl-

.

Anisyl-aniBalpropions&ure (H 449).— benzoesaure (H 345).— buttersäure 164.— cyanaoetamid (H 615).

Anigyliden- s.a. Anisal-.

Anisyliden-anbydroanemonole&ure 769.— azidoanisylidenhydmzin 102.

— brenztraubenhydiraimsaurechlorid 689.
Anisylidenbrenztraubenefture 688 (H 966;

EI 468).

Anisylidenbrenztraubeneaure-äthylester 689.— athylesterdibromid 683.— athylimid 688.— dibromid 683 (vgl. EI 465).— methylester 689.— methylesterdibromid 683.

Anisyliden-brombrenztraubensaure 689.— cnloranisylidenhydrazin 102.— crotonsaure 196; B.a. Methoxycinnamy
lidenesBigs&ure.

'

— cyanaoetamid 362.— cyanessigsaure 362 (H 520; E I 260).— oyaneasigsaureathylester 362 (H 621).— oyclopentanoneseigsäurepropionsaure 755.— cyolopentenonessigsäurepropionsaure 759.
— makrasaure 362 (H 520).— malcmsfturedi&thylester 362 (H 620).— malonsauredinitril 362 (H 521).— propionsaurel87,189(H308,311;EI138).— propion8aareathyl«rterl89(H311;EI138).
— propions&urebntylester 189.
— tetrahydroanemonsaure 755.

Änisyl-milchs&ure (H 432).— terephthalsaure (H 528).

AnthanthrondiaarbonBaurediiiitril 660.

Anthxacen-aldehydcarbonsaure (EI 377).

— earboylbenzoeBfture (H 790; EI 386).

Anthrachinonbisthiosalicylsaure (EI 56).

AnthrachinoncarbonBaure 681, 683 (H 834,

835; E I 403, 405).

Anthrachinonoarbongaure-athylester 682, 684
(H 835, 836; E I 403, 405).— allylester 584.— amid 682 (H 836, 836; E I 405).— amylester 684.

— anhydrid 582.— bniylester 584.
— carbathoxymethylester (E I 405).— Chlorid 682, 584 (H 836; E I 403, 405).

— cyclohexyleater 584.— deoylester 584.
— farnesylester 684.— geranylester 584.
— heptylester 584.
— hexylester 684.— isoamylester 584.
— isobutylester 684.— isopropylester 584.
— methylester 583 (H 835).— nitril 682 (H 836; EI 403, 406).
— octylester 684.
— phenylester 582.— propylester 584.— thioglykols&ure 742, 743, 744.

Anthracbjnoncarboylglykolsaure&tbylester

(EI 406).
Anthrachinondicarbonsanre 642, 643, 644

(H 918; E I 443, 444).

Anthrachinondicarboneanre-amid (E I 444).
— anhydrid 642.
— bisessigsaureanhydrid 642.
— carbozymetbylamid (E I 444).
— diamid (H 919).— dichlorid 643 (H 919).— dimethylester 642.— dinitril 642, 643.— nitril 643.

Anthrachinon-tetracarbonsaure (E I 467).— trioarbonsaure 663 (H 936, 936).

Anthrachinonyl-aorylsanre (E I 408).— ftthersalicylsaure (E I 28).— ftthylendioarbonsaurediathyleBter 646.
— benzophenoncarbonsfture (EI 433).— carbozyanthraehinonylsulfid 743

(E I 496).— oyananthrachinonylsulfid (EI 495).— mercaptoanthrachinoncarbonsaure 743
(EI 496).— mercaptocyananthraohinon (EI 495).— methylenacetesaigsaureathylester 629.— methylenmalonsäurediathylester 646.— oxybenzoesavre (E I 28).— thiosalicylsaure (E I 56, 66).

Anthrahydrochinon-carboneaure 711.— carbonsanreamid 712.— dicarbonsaure 761.

Anthranolcarbonsftnre 686 (H 776).
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Anthron-benz&lacetessiKSäure&thylester

(£1410).— carbonsaure 636 (H 776).

Anthronylbenzoes&ure 652.
Anthroyl-acrylsaure vgl. 646.— Propionsäure 646.
Anthryl-carboxyanthxachinonylsulfid 743.— mercaptoanthracbinoncarbons&ure 743.
Antimonylgallussaure 337 (H 477).
Apoohols&ure vgl. 302.
Apyron 42.

Araligenin 198.

Arctigeninaäure 413.

Arsensauretris-dimethoxycarbomethoxy«
phenylester 343.— dioxycarbomethoxyphenylester 343.— dioxycarboxyphenylester 342.

Artemisiasaure 220, 221.
ArtemiBiasaure-athylester 221.— methylester 221.
Artemisinsaure 732.

Artemisinsauremethylester 732.

Artemisons&ure 415.
Asaronsaure 334 (H 468; E I 234).

Aspirin 41 (H 67; EI 28).

Aspirin löslich (E I 29).

Aspriodin 65.
Atranorin 727.
Atranorinsaure 727.
Atranorinsauremethylester 727.

Atranors&ure 727.

Atrarsaure 285 (H 430; EI 209).
Atrins&ure 727.

Atroglyoerinsaure 283 (H 429;
E I 209).

Atrolactinsaure 166, 157 (H 269;
EI 113).

Atrolactinsaure-athylester 157 (H 260;
EI 113).— amid 157 (EI 114).— menthylester 166, 157.— nitril (H 260; E I 114).

Aurin-carbonsaure (H 1012).— dicarbonsfiure (H 1046).— tricarbonsaure 774 (H 1060).
Azafrin vgl. 317.
Azido-metnoxyhvdrozimteaure 156.— methoxyphenylpropionsaure 156.— ozyhvdroBimtsaure 152.— ozyphenylpropionsaure 152, 166.
— phenylmilohsaure 166.

Barbatinsaure 286 (H 430).

Barbatinaaureathylester 286.

Bensal- s. a. Benzyliden-.

Benzalaoetessigester 503 (H731; EI 346).

Bon«Jaoetee8igB&ure-athylester603 (H731;
EI 348).— menthylester 603 (H733; EI 346).— oxim (H 781).

Benzal-acetoncarbonsaure (E I 347).— acetoncarbonsauremethylester (H 734).— aoetonoxalsäure (EI 399).— acetonoxalsäureäthylester 576 (H 825).— aoetonoxalsauremethylester (E 1 399).— acetophenonbenzoylessigsaure&thylester

— aoetophenoncarbonsäure 538 (EI 371).— acetoximcarbons&ure (H 733).— acetylglutarsaure (H 874).— acetylmandels&ureamid (H 205).— äpfelsaure (H523).— äthylmalonsaureacetessigsäuretriäthylester
(H 930).— aminobenzylaminophenylacrylsaure*
athylester (EI 320).— aminobenzyliminophenvlpropionsäure«
athylester (EI 320).*

— anhydroacetonbenzilcarbonsäure (H 984).— anisalbernsteinsäure (H 533).— anisoylpropionsäure (E I 476).— benzoylbutters&ure (H 780).— benzoylessigsäure (H 777; E I 370).— benzoyloxybenzamid (H 94).— benzoylpropionsäure (H 779; E I 372,

373).— benzoylsalicylamid (H 94).

Benzalbi8-acetessigester 754 (H 1024).— acetessigsäuredimenthylester (H 905).— acetessigsauredimethylester (E I 503).— acetondicarbonsäureester (H 1052).— acetondicarbonsäuretetraäthylester

(H 1052).
— acetondicarbonsäuretetramethylester

(H 941).— acetylmandels&ureamid (H 205).— aminocrotonsaurenitril (H 905).— benzoylbrenztraubensaurediäthylester
(H936).— benzoylessigsaurediäthylester (H 922;

EI 445).— iminobuttersaurenitril (H 905).— methoxybenzamid (H 93).— methylsalicylamid (H 93).

Benzal-brenztraubensaure498 (H 725 ;E 1 343).
— brenztraubensaure, Derivate s. bei Benay»

lidenbrenztraubensäure.
— brombenzoylpropiong&ure (E I 373).

— chlorbenzoylessigsäurenitril (E I 371).

— cornicularsäuremethylester (H 790).

— cyanaoetamidacetessigsaure&thylester

(H 930).— cyanacetamidacetessigsätiremethylester

(H 930).

Benzaldehyd-anisoylhydrazon (H 175).

— biscyanbenzylacetal 124 (H 207; E I 91).

— oarbathoxybenzylisothiosemicarbazon 130.

— carbonsaure 464, 465 (H 666, 671 ; E 1 316,

317)- ^— oyanhydrin 117, 123 (H 193, 197, 206;

EI 84, 86, 90).— diearbons&ure (H 859).— oxybenzoylhydrazon (H 142, 176).

Bensal- B.a.Benxylideti'
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Benzaldehyd-oxymethylbenzoylhydrazon
(H 218).— oxyphenacetylhydrazon (H 209}.

— saUcoylhydrazon (H 100).

Benzal-desyleseigsaure (H 789).— dicyanacetesrigs&ureathylester (H 930).— dikresotinsaure (H 574; E 1 283).— dimandelaäuredinitril (H 207; EI 91).— disalicylsaure (H 674).

Bemaldoximoarbonsaure 466 (H 669, 671, 672

;

E I 317).

Benzal-glykolsaure 471 (H 682; E I 324).

— hippursaure 471* (H 683); Derivate s. bei

Benzylidenbippursäuie.— indandionessigester 689.
— indandionmalonester 644.— indandionmalonsäure 644.

— ketocyelogeramolancarbons&ureäthylester

(H 744).— lävulins&ure 506 (H 735; EI 347, 348).

— lävulins&ure, Derivate (H 735, 736).
— malonsäureacetessigsäuretri&thylester

(H 929).— mandelsaureamid 123 (H 204).— menthonhydrocyanid (E I 348).— methoxybenzhydrazid (H 175).— milchsaure (H 308, 1124; E I 135).— milehsäureamid s. Oxybenzalpropionsänrc»
amid.

— oxybenzhydrazid (H 142, 175).— oxymethylbenzhydrazid (H 218).— phenacylbutters&ure (H 781).— salicylamid (H 90).— toluylpropions&ure (E I 376).

Benzamino-benzoykrotonsäurenitril (H 818).— cMorphenylacryls&ure (E I 326).— cinnamoylalanin 474.— cinnamoylalarin&thylester 474.— cinnamoylglycin 474.
— cinnamoylglycin&thylester 474.— cinnamoylleucin 475.— cinnamoylkucinäthylester 475.
— cumarsäure (H 956).— dimethoxyäthylzimts&ure 731.
— dimethoxyphenylacryls&ure (H 1000).— dimethoxyphenylacryls&uremethylester

724 (H 1000).— dimethbxyzimtgaure 723.
— dimethoxyzimtaauremethylester 724

(H 1000).— dioxyphenylacryls&ure (E I 486).— dioxyzimts&ure (E I 486).— iaopropylphenylacrylsäure (H 718).

Benzaminomethoxy- s. a. Methoxybenz«
amino-.

Benzaminomethoxy-methvlphenylacrylsäure
(E I 466).— phenoxyzimts&ure 678.

— phenylacryls&ure (H 956; E I 463).— zimtsäure (H 956; E I 463).— omtBäureathylamid 679.
— zimtaaureäthyleBter 679.
— - zimte&ureamid (H 966).

Benzaminomethoxy-zimt8äureinethylamid679'— zimtsauremethylester (H 956).

Benzamino-methylcyanoyclohexen 423.
— methylsalieylamid (H 90).— methyMmtsaure (E 3 134, 336).— naphthylacrylsaure (EI 361).— nitrodimethoxyphenylacrylsfture 724

(E I 487).

Benzann'nooiy-dimethykimtsaure 685.
— methoxyphenylacrylsaure 724 (E I 486).— methoxyzimtB&ure 724 (E I 486).— methoxyzimtB&ureathylester 724.— methylzimtsäure 683.— phenylacrylsaure (H 966, 966; EI 463).— eimts&ure (H 965, 956; E 1 463).

Benzaminophenyl-acrylsaure 471 (H 683).

— acrylsäureathylester (H 684).— acrylsäureamid (H 684).— glyoximbenzoat 463.— propionylalaninäthylester 474.— propionylleucin&thylester 475.

Benzamino-salicoylaminomethan (H 90).— Btyrylacryls&ure (H- 731).— tÜoformylmercaptohydrozimtsäurt*
athylester (H 258).— thioformylmercaptophenyles8igsiiuix«

athylester (H 213).— tolylaeryls&ure (E I 334, 335).— trimethoxyphenylacrylßäure 748.
— trimethoxyzimtsaure 748.
— zimts&ure 471 (H 683).— zimtsaure&thylamid 474.— zimtsäureftthylester (H 684).— zimtsaureamid (H 684).— zimtsäureisopropylamid 474.— zimtsauremethylester 472.

Benzanis-benzhydroxylamin (H 169).— hydroxams&ure (H 169).— hydroxamsaure&thylather (H 169).

— hydroxams&uremethylather (H 169).— tolhydroxylamin (H 170).

Benzanthron-carbonsaure 649 (E I 382).

— carbonsaureamid (E I 382).— carbons&urechlorid 649.— carbonsaurenitril 649.— dioarbonaaure 629.— dicarbonsfturedinitril 680.

Benzaurincyanhydrin 321 (E I 228).

Benzcyanidin (H 660).

Benzdianishydroxylamin (H 170).

Benzhydrol- s. a. Diphenyloarbinol-.

Benzhydrol-oarbonsaure 226 (H 342, 346;
E I 151).— dioarbonsfture 372 (H 528, 529).— tetraoarbonsäure (E I 289).

BenzhydroxamBäureanisat (H 169).

Benzhydryl-acetessigBfture (H 770).— aoetessigsaureathylester (H 770; E I 366).— aoetessigafturementhylester 533 (E I 366).— benzoylessigsaureathyleeter (H 787).— glykokfture 228 (H 348).

Benzhydryliden- s. a. Diphenylmethylen-.
Benzhydryiidenbrenztraubensaure 638.

Benzol- s. o. Benzyliden-
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Benzhydryloxalessigsäure-äthylester
(El 422).

— diathylester (E I 423).

Benzil-biscyanhydrin 307 (H 567).— oarbonsaure 681 (H 830; EI 400).— carbonsaureathykster (H 830).— carbonsaureoxim (H 830).— dicarbonsaure 640 (H 010; EI 442).— dicarbons&uieanhydrid 640 (H 911).— dicarbonsaurediäthylester (H 911;
EI 442).— diearboiuauredichlorid (E I 442).— dioarbone&uredimethyleBter (H 911

;

EI 442).— hydroxams&ure (E I 163).

Benzileaure 223 (H 342; EI 151).

Bensdlsaure-acetylhydratid (E I 153).— äthylester 225 (H 345; EI 152).— amid (H 346; E I 152).— azid (EI 153).— benzalhydrazid (E I 153).— benzoylhydrazid (E I 153).— benzyleater (H 346).— carbonsaure 372 (H 528).— earboxyathylidenhydraud (E I 153).— di&thylamid 225 (E I 152).— hydrazid (EI 163).— hydroxylamid (E I 153).— isoamylester (H 345).— isopropyudenhydratid (E I 153). •

— methytester 226 (H 344; E 1 152).— nitrobenzylester (E I 152).— phenylathylidenhydrazid (E I 153).— propylamid (E I 152).— propyketer (H 345).— galicylalhydrarid (EI 153).

Bpnzünino-benzoylbutters&urenitril (H 818).— brominethoxyphenylpropionsaure
(EI 463).— chlorphenylpropionsaure (E I 326).— dimethoxyathylphenylpropiong&iire 731.— dimethoxyphenylpropions&ure 723
(H 1000).— cümethoxyplwnylpropionsauremethyl«
ester 724 (H 1000).— dtoxyhydrozimteaure (E I 486).— dtoxyphenylpropionsaure (E I 486).— hydracimte&aie 471 (H 683).— hvdrosimtaaareathylester (H 084).— hydrotimtetareamid (H 684).— isopropylphenylpropionsaure (H 718).— nwUioxybydtcabnts&aie (H 956; E I 463).— methoxymethylphenylpropionsaure
(EI 466).— metbozyphenoxyphenylpiopionB&ure 678.

— methoxyphenylpropionsäure (H 956;

— methyfcyancyolohexan 423.
— methylhydrciimtsauie (E I 334, 335).— naphthylpropionsaure (EI 351).— nitrodimethoxyphenyipropionsiui» 724

(EI 487).— nitrodimethoxyphenylpropionsaure«

tthytetar 724.
— nitrooxymethoxyphenylpropions&iire 725.

Benziminooxy-dimeÜiylphenylpropion*
säure 685.— hydrozimteaure (H 955, 956; E I 463).— methoxyhydrozimts&ute (E I 486).— methoxyphenylpropionsäure 724 (E 1 486).— methoxyphenylpropionsänreäthylester
724.

— methylphenylpropionsäure 683.— phenylpropionsaure (H 965, 956; E 1 463).
Benziminophenyl-propionsaure 471 (H 683).— propionsäureathylamid 474.— propionsäureäthylester (H 684).— propionsäureamid (H 684).— propionsäureisopropylamid 474.— propionsäuremethylräter 472.— propionylalanin 474.— propionylglycin 474.
— propionylglycin&thylester 474.— propionylleuoin 476.
Benzimino-gtyrylpropionsäure (H 731).— tolylpropionaaure (E I 334, 335).— trimethoxyphenylpropionsäure 748.

Benzoacetodinitril 469 (H 681; EI 322).

Bonzoacetodinitril-oxalylsäure räö.
— oxalylsäureäthylester 637.
— oxalylsäureamid 637.

Benzoanthrachioondicarbonsäure 646.

Benzobenzanthroncarbonsäure 554.

Benzochinon- g. a. Chinon-.
Benzochinon-carbonsaureäthylestcr (EI 392).— carbons&uredibromoxyphenylimid (H 63).— carbons&nremethylester (EI 391).— carboxypropyloxyphenylmethid vgl. 71 1

.

— essigsaure 565 (E I 392).— oximcarbonsaure 664 (H 802).
— oximcarbonsaure&thylester 566.
— oximcarbonBauremetnyleeter 564 (EI 392).
— oxyphenylcarboxypbenylmethid Tgl. 715.

Benzocydoheptadienon-carbons&ure (H 745;

E I 351).— dicarbonsaure {H 878).

Benzocycloheptatnenon-carbonsäure (H 745;

E I 361).— dicarbonsaure (H 878).

Benao-cycloheptendiondicarbonsaurediäthyl«

ester (H 906).— cyeloheptenoncarbonsaureathylester 506.

— disalicylin (H 83).

Benzoesaure-acetylsalicylsaureanhydrid

(EI 39).— bensoylacrylsaureanhydrid (H 727).

— benzoylsalicylBänreanhydrid (EI 39).— dibenzoyloxydiphenylcarbonsaureanhydrid

(EI 216).— siaresinols&ureanhydrid 305.

Benzofluorenon-carbcms&ure 548 (H 785;

EI 381).— oarbonsaure,I>erivate{H786;EI381,382).
Benzoindicarbonsaure (H 1032).

Benzoinylmalonsaureatbylester (H 1033).

Benaol-earbonsaureisobuttersaureoxalsaure

(H 929).— dloxalvlsauredinitril (EI 440).

i — dithiobenzoesaure 88.

Benzophenonaldehydcarboius&ure (E I 400).
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Benzophenoncarbonsaure 517, 521 (H 747,

752, 753; E I 355, 359).
Benzophenoncarboos&ure- b. a. Benzoylbenzoe«

saure-.

Bertzophenonoarbonsaure-atbylamid (H 750).— amid (H 749).— anhydrid (H 749).— Chlorid (H 749, 753; E 1 356).

Benzophenon-dicarbonsaure 617, 618 (H 880,

881, 882, 883; EI 422).— dicarbonsaure, Derivate (H 881—884;
EI 422).— oxaMurenitril (E I 400).— pentacarbonsaure (H 943).— tetraoarbonsaure 666 (E I 454).— trioarboiuaure 660 (H 932).

Benzopropiodinitril (H 701).

Benzoyl-acet&mid (H 679).— acetessigester 570 (H 817; E I 396).— acetessigsaureathylester 570 (H 817;
EI 396).— aeeteBBigsanreathylestercarboiuaure

(H 904).— aoetessigsaurementhylester (H 818;

E I 396).— aoetessigsaurenitril (H 818).— aoetiminoathylather (H 680; E I 322).— acetoncarbons&ure (H 819; EI 396).— aoetonitril 468 (H 680; E I 322).— acetoxybenzamid (H 94).— aconitsaure&thyleBterdiamid (H 930).— aoonitBaurediatbylesteramid (H 930).— aconitsauretriathylester 659 (H 930).— acrylsaure 499 (H 726; E I 344).— acrylsaure, Anhydride 601, £02 (H 727,

728; EI 344).— acrylsaureathylester 501.— acrylsäurebenzoylbenzoe8äurea>nhydrid518.
— aorylsauredibromid 483 (H 698).— acrylsaurehydrazon vgl. 500.— aoiylsauremethylester 500 (H 727; EI 344).— acrylsaureoxim 500 (H 727).— acrylsauresemicarbazon 500 (H 727); Hy*

drat 500 (vgl. H 727).— athylmalons&ure 610.— athylphenylglyoxylsäure (EI 401).— ameisensaure 454 (H 654; EI 313); s.a.

Phenylglyoxylsaure.— ameisensaurediphenylmercaptol (H 666).— aminoglyoxim 666.— aminoglyoxim, Dibexusoylderivat 666.— anisamidoxim (H 172).— anishydroximsaureathylatber (H 174).— anishydroximsaiireanisat (H 174).— anishydroximeaurebenzoat (H 174).— aniahydroximeantetoluat (H 174).— anisoylhydroxylamin (H 169, 171).— anthrachincmoarbonsaure 631 (E I 433).— benzhydroximsaureanisat (H 169).

— benzoaoetodinitril (H 681).

Benzoylbensx»aure 617, 521 (H 747, 752, 753

;

E I 355, 359).

Benxoylbenzoee&ure-athylamid (H 760).— athylestor 517 (H 749, 753; E I 356).— amid (H 749).

BenxoylbenzoesaTire-anhydrid (H 749).— bromathylamid vgl. 618.— brompropylamid vgl. 618.— ohlond (H 749, 753; EI 366).— menthylester 522.— methyleeter 517, 522 (H 748, 762, 753;
EI 356, 360).— nitril 618 (H 763).

Benzoylbenzophenon-caTbons&ure 691.—«carbonsanremethyleater 691.

Benzoyl-benzoylameisenB&urenitril (H 400).— benzoylcyanid (E I 400).— benzoyloxybenzamid (H 95).— bernsteinsanredi&thylester (H 864;
EI 419).— brenztraubensaure 567 (H 814; EI 395).— brenztraubens&ttreäthyleeter 668 (H 815;
EI 395).— brenztraubenaaureamid (E I 396).— brenztraubensauiemethylester (H 815).— brenztraubensaureoiim (H 816).— brencweinsaure 610 (H 868).— brombenzoylpropionganieathideBter
(EI 401).— bromsalicylamid (E I 49).— buttename 488 (H 708, 710; EI 336).— butteraaore&thyleBter 488 (H 708, 710;
EI 336).— buttenauieathylesteroxim (H 708).— <buttersaureoxim (H 708, 710).— batterB&ureflemicaibazon 488.— butyionitril 488.— butyronitrilimid 488.— batyronitrilsemicarbazon 488.— oamphenils&ure (H 33).— camphocarbonsaureathyleBter (H 38;

— csamphocarbonsatuemethylester (H 38).— campholsaure 510 (H 740).— campholsaure, Derivate 610 (H 740, 741).— capronsaure (H 720; E I 340, 341).— capronsaure, Derivate (H 721

;

EI 340, 341).— caprylaaure und Derivate 497.— carbomethoxygentisinsaure (E I 182).— carboxybenzoylbenzoes&ure 648.— Chinasäure 378.— chinovas&ure 366.— chinovasaurebisbenzoesaureanhydrid 367.— chinovasauredimethyleBter 367.— chlorbenzoylpropiorüaure&thylester
(EI 401).— chlorsalicylamid (E I 48).— cinnamoylessigsaureathyleBter 589.— cinnamoyleBeigsaurenitril 689.— crotons&ure 603 (H 733).— cumarinsaure (E I 126).— cumarinsauremethyleeter (E I 126).— onmaraaaremethylMter (E I 123, 130).— cyanbenzoylaoeton (E I 428).— cyandesoxybenzoin 691.— cyanesBigsaureathylester 607 (H 861;

— cyanessigs&ureathylestercarbonsfture und
Derivate (H 928).
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Benzoyl-cyanessigsauremethylester 807
(H 861t El 418).— Cyanid 467 (H 669; EI 314).— cyanid, Oxim 467 <H 660).— cyanmethylnaphthochinon (H 1012).— cyclobutantriäu-bons&uretriäthylester 669.— cyolohexencarbonsäure 611.— cyclopentantricarbona&UTetriathylester669.— cyclopropancarbonsäure (H 734; E I 347).— cyclopropancarbonsäure, Derivate (H 734;
EI 347).— diazoessigester (E I 394).— diazoessigsaureathylester (E I 394).— diazoeusigs&uremethylester (E I 394).— dihydrocarvoncyanhydrin (H 968).— diinethoxytaiizoyles&igaaureathylester 760.

— dithioesuigg&ure (E I 324).

Benzdylen-anthroncarbonsaare 692.
— fluorenoncarbona&ure 692.— fluorenoncarbons&ureathylester 692.

Bensoyleasigester 467 (H 674; E I 320).

Benzoyleasigsaure 466 (H 672; EI 319).

Benzoyleesigs&nre-athylester 467 (H 674;

— athyfesterjjiathylaoetal (H 679; E I 320).— athyleatersemioarbazon (EI 321).— amid (H 679).— carbonsaure (H 862).— oarbonsaurediathylester 608.— carbonsauredimethyleater 608.
— carbons&nremetbylamid (E I 419).
— diathylaoetal (H 673).— dimethylaeetal (H 673).— iminoathylather (H 680; E I 322).— bobutylester (H 679; EI 321).— menthyloBter 468 (EI 321).— menthylestersemicarbazon (EI 321).— methylamid (H 679; EI 321).— methylcinnaraoylamid (E I 321).— methylester 466, 467 (H 673; EI 319).
— methylesterdimethylacetal (H 674;

E I 320).— methyliminoathylathfr (E I 322).— methyliminomethyl&ther (EI 321).— inethyliminophenylather (E I 322).— nitril 468 (H 680; E I 322).— propylester (E I 321).

Benzoyl-flavogallol (E I 238).— formhydroxamsaure 468 (H 661).
— iomhydroximsaureohlorid 460 (H 662;

EI 316).— formhydroximsaurechlorid, Benzoat 461.

— formylchloridoxim 460 (H 662; EI 316).
— galluasaure 341 (EI 241).— gallussauremethylester (E I 243).
— gentisinsaurefEI 181).
— glutarsaure (H 868).
— glykolaaure (H 964).— glyoxylaaureathylester (H 813; E I 394).

— glyoxylaäareathyleBterdiaemicarbacon

(H 814).— gryoxylstareiaobutyleater (E I 396).

— glyoxybanremetbyleBter (EI 393).

(EI 394).

Benzoyl-glyoxylsäurepropylester (E I 395).— heptadiencarbonsäureftthyleBter 612.— beptykänre 496 (H 722; E I 342).— hesperetinsauremethylester 296.— bexahydromandelB&uremethyleBter 6.— hippurB&ure 518.— hippursäureathyleater 618.— homophthalsauredinitril (H 884).— hydraerylsäure 682 (H 969).— hydrozimtsaure (H 764; E I 362).— hydrozimtsauie&thylester 529 (H 764;
E I 362).— bydrozimtsaurementhylester (E I 362).— hydrozimts&uremethylester (H 764, 766).— iridinsäure (H 492).— isobernsteinsfture 608 (H 865; E I 419).— isobemsteinsaurediatbylester 608 (H 865).— isobuttersaure 490 (H 711).— isobutteraaureathylester (H 712; E I 337).— isocapronsäure (E I 341).— isocapronsanreäthylester (H 721

;

E I 341).— isocapronsäureäthylesteroiim (EI 341).— isocapronsäureoxim (EI 341).— isoferulasäuremethylester 295.
— isophthals&ure 617 (H 880, 881).— isophthals&uredichlorid 617.

BenzoylisopropylphenylglykolBäure-amid
(E I 120).— nitril (H 280; E I 120).

Benzoyl-isovaleriansaure (EI 340).

— isovaleriansaoreatbyleBter (H 717;
EI 340).— isovaniüinsauremethyleBter (E I 189).— kaffeesäuTe 296.

— kresotinsäure 134.
— kresotins&ureamid 136.
— kresotins&ureamidoximbenzoat (H 224,

231).— I&vulinsaureäthylester (H 819, 821).— malonaldehydsaure&thyleateraldimid 568.

Benzoylmalonsäure-atbyiesternitril 607

(H 861; EI 418).
— diathylester 607 (H 861; EI 418).

— diathylester, Benzoat der Enolform 362.

— diathylesterazin (E I 418).

— methylesternitril 607 (H 861; EI 418).

Benzoylmandelsäure-äthylester 116, 121

(E I 88).— amid 123 (H 205; E I 90).

— benzoyloxymetbylamid (H 205).

— menthylerter (H 197, 203).

— methylamid (H 205).

— methylester 116, 121.
— nitril 124 (H 207; EI 91).

— propylamid 123.

Benzoyl-mercaptobenzamid 76.

— mesitylensaure (H 766, 767).

— methantricarbonsäuretriathyl»

ester (E I 451).
— methenyldioxytetrazotsäure (H 662).

— methoxybenzamid 68 (H 93).

— methoxybeiaoylo^rmaadels&urenitril 349.

— methoa^mandels&urenitnl 272 (H 410, 411

;

EI 200).
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BeBzoyl-methyhütroUAare 461.— milchsaure 682 (H 960).— naphtnalincarbonsaure 646.
— naphthalindicarlxmsaure 620.— naphthaUndicarbonafturedimethyl«

ester 620.
— naphthalaaure 629.
— naphthalsauredimethyleeter 629.— naphthoes&ure 646.— naphthoesaureathylester 646.
— naphthoesaurechlorid 646.— naphthylbenzoeeaure (EI 386).

Benzoylnitro-benzoylesBigB&ureäthylcster 681
(H 831).

— - mandelsaure (E I 03).— mandelsaureathylester (H211).
— mandelsäureamid 126 (H 211 ; E I 92).

— mandelsanrenitril (H 212; BI 93).

— salicylsaure (E I 60).
— salicylsauremethylester (H 118).
— salicyfaanrenitril (EI 61).— thiomandelsaureamid (EI 94).
- vaniUinsauremetbylester (EI 194).

Benzoyl-nonylsaure 497 (H 724; EI 343).
— - octylsäure 497.
— önantbsanre 496 (H 722; E I 342).— oleanolaaure 201.
Benzoyloiimino-phenylegeigsäurebenzoy]«

amidoxim 463 (H 661).— pbenylessigsanrenitril 468 (H 661).
— - pinancarbonsaureamid (H 641).

- pinancarbonsamenitril (H 642).
— - tolylacetonitril 480.
Benzoyloxy- s. a. Ozybenzoyl-.
ßenzoyloxy-acetylbenzamid (H 94).— atropsanreäthylester (H 306).— atropas&urementhylester (H 307).— atropaeaurenitril (H 307; EI 135).
Benioyloxybenzal-benzamid (H 94).
— malone&ure&thylesternitril (H 522).
--- malons&urediathylester 362.— malonsauremethylestemitril (H 521).
— - malonsaurenitril (E I 269).
-- propionsaureamid (EI 136).— propionsaurenitril (H 310; E I 136).
Bensoyloxy-benzamid 69 (H 94, 167; E I 46).— benzamidoxiinbenzoat (H 100, 142, 172).

Benzoyloxybenzoesaure 43, 94 (H 68, 167;
BI 30, 70).

Benzoyloxybenzoesaure- s. a. Benzoylsalicyl«
saure-.

Benzoyfaxybenzoesaure-atbylester (H 75, 140,
160).— anhydrid (H 85; E I 42).— isoamyleeter (H 76).— methyfester 47 (H 73, 159).— pbenylester (H 79).

Benzoytoxybenzonitril (H 97; E I 47).

Benzoyloxybenzoyl-benzamid (H 95).— beinoesaureatJiylester (H 972).— erotonaftureathylester 693.~ crotonsaurementhylester 693.— emigeaure&thylester 677.— meroaptodinaphthylatberdicarbonsaure«
dimetbylester 310, 311.

Benzoyloxybenzoyl-oximinodiphenylbutter»
sauremetbylester 700.

— oximinophenylchlorphenylbuttersanre«

methylester 711.
— valeriansaure 686.
— zimtsaureathylester (H 976).— zimtsaurenitnl (H 976).

Benzoyloxybenzylcyanid (H 189).

Benzoyloxybenzyliden- s.a. Benzoyloxy«
benzal-.

Benzoyloxy-benzylidenmalonsäurediäthyl«

ester 362.— carbometboxyoxybenzoesäure (E 1 177,

182).— cyaninden (H325; E 1 143).— cyanmethylcyanzimtsaureathyleeter
(EI 287).— oyanstilben (E I 160).— cyanzimts&ure (EI"'— cyanzimta&nreftthylester'(H520, 522).— cyairamts&uremetbylester (H 521).

— cyolohexanoarbonsaureamid (EI 4).— oyclohexancarbonsaurenitril (EI 4).— cyclopentancarbonsaureamid (EI 3).

— cyotopentancarbons&urenitril (E I 3).— dibenzoylbenzamid (H 96).— dil&ropbenylcrotonsaureathylester
(H 310; E I 138).— dipbenylessigsaure (H 341).— dittiobenzoesfcureatbylester 111.

— fluorenylidenessigsäureftthyleBter (H 366).

— foraylbenzoesauremetbylester 676.
— fomyltripbenylessigsaure (E I 482).
— indencarbonsäurenitril (H 326; EI 143).

— indoncarbonsaureatbylester (E I 469).

Benzoyloxymetbyl-benzamid 136 (H 94).

— benzamidoximbenzoat (H 224, 231).

— benzoesaure 134.— benzoesaure&thylester 141.
— benzonitril 129 (H 240).— benzoylbenzamid (H 06).— oyclobexancarbonsaureamid (E 16, 7).— cyclonexanoarbons&nrenitril (EI 6, 7).

Benzoyloxy-methylennaphthylaoetonitril 223.
— naphtboesaure 206, 208, 200, 212

(EI 148).— naphthoesaureathyleeter fH 332, 335).— naphthoesaureanud 211, 217.— naphthylaorylsaurenitril 223.— nitronaphthylacrylsaureatbylester 222.— pbenylesBigB&nreathyleeter116,121 (EI 88).— pbenyleesigs&ureamid 123 (H 188, 191, 206;
EI 90).— pbenylessigsäurenitril 124 (H 180, 207;
EI Ol).— phenybnaleinsaureäthylesternitril (H 620).— phenylpropionsaureftthyleeter 164.— pbenylzimts&urenitril (E I 160).— stUbenoarbonsaurenitril (E I 160).— tolykMrigsaurenitrfl (H 263; EI 116).— zimtsaureathylester 186.

Benzoyl-pdaigonsattre 497 (H 724; E 1 343).— pelargons&ureathylester 407.— pentanoarbonsaure (E 1 441).— pentancarbonsaureathylester 406 (H 721).
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Benzoyl-phenacetylessigsaureathyleBter

(H 832—*33).— phenylglyoxyls&ureamid (H 659).— phenylglyoxylsaurenitril (E I 400).— phenylmilchs&ure&thylester 164.— phenylmilchsauremethylester 163, 164.— phloroglucindicarbonsaurediathylester 407.— phloroglucindicarbonsäurediäthylester,

Monomethyl&ther 407; Dimetnyl«
Äther 408.— Phthalsäure (H 880).— propanearbons&ure 488.

Benzoylpropionsaure 482 (H 696, 701;
EI 330).

Benzoylpropionsaure-athylester 486 (H 608,

701; EI 331, 333).— amid (H 698).— benzoylacrylsaureanhydrid (H 728).— menthylester (E 1 ,333).— methylamid vgl. 483.— methylester 486 (H 698; E I 331).— nitril (H 701).— oxim 483 (H 698).— semicarbazon 483.
Benzoyl-pr^ocatechus&ure (EI 188).— protocatechus&uremethylester (E I 189).— pyrogallolcarbonsaure 333.— salicenylamidoximbenzoat (H 100).— salicoylsalicylgaure (E I 41).— salicylamid 59 (H 91, 94; E I 44, 46).

ßenzoylsalicylsaure 43 (H 68, 971 ; E I 30).

Benzoylsalicyls&ure-athylester (H 75, 971).— amidoximbenzoat (H 100).— anhydrid (H 85; EI 42).— isoamylester (H 76).— methylester 47 (H 73, 971).— nitril (H 97; EI 47).— phenylester (H 79, 972).

Benzoyl-salol (H 79, 972).— santonigsaure&thylester (H 319, 320, 321).
— selenosalicylsaure (E I 61).— syringasaure 341.— syringoylchlorid 346.— terephthalsaure 617 (H 881).— tetrahydrobenzoes&ure 611.— thiocarbaminylmercaptophenylessigsaure«

athylester (H 213).— thiooarbaminylthiophenylpropionsaure«
athylester (H 268).— thiocarbonyleBsigsaureathylester (H 823).— thioketencarbonaftureathylester (H 823).— thiosalicyls&ureamid 76.— tolhydroximsaureanisat (H 170).— tolylglykolsaureniteil (H 263; EI 116).— trioarballylsauretriathyfeeter 659 (H 928).— trimellitsaure (H 932).— triphenylessigsanre (H 791).— ursols&ure 203.— uvitins&ure (H 885).— valeriansaure 492 (H 716; E I 338).— valeriansaure, Ester 492 (H 715, 716;
EI 339).— yaleriansanresemicarbazon 492 (E I

Benzoyl-vanillinsaure 262 (H 396).— vanillingaureanhydrid 264.— vanillinsauremethylester (E I 189).— vanilloylchlorid 264.— veratroylessigs&ure&thylester 760.— vinylnaphthoee&uremethylester (H 786).— xylylsäure (H 766, 767).— zimts&ure (H 777; EI 370).
Benzylacetessigester 489 (H 710; E I 336).
Benzylaoetessigs&ure 489 (H 710).

Benzylacetessigsaure-athylester 489 (H 710;
E I 336).— athylestercarbonsfture (H 869).— amid (H 711).— menthylester 489 (E I 337).— methylester 489 (E I 336).— nitril (H 711; EI 337).— oxim (H 710).

Benzyl-acetoncarbonsaure 491 (H 712).— acetonoxals&ureätbyleBter 571.— acetylaoetonoarbonsäure (H 822).— acetylbernsteins&urediäthylester (H 872).— acetylglutarsfture (H 872).— apfelsaure (H 517).

Benzyiather-salicoylsalicylsaure (E I 41).— salicylsaure (H 66; E I 28).— salicylBaurementhylester (E I 37).— Balicylsauremethylester (H 72; EI 33).— salicylsäurenitril (H 97).

Benzylanisoylhydroxylamin (H 171).

Benzylbenzoyl-essigs&ureäthylester 529
(H 764; E I 362).— essigsaurementhylester (E I 362).— essigsauremethylester (H 764).— isobernsteinsauremethylesternitril (H 886).— isobemsteinsfturenitril (H 886).— malons&uredinitril (H 886).— Propionsäure 532 (H 760).

Benzylbrenztraubensaure 484 (H 699; E 1 331 ).

Benzylbrenztraubenstture-oxim (H 699).— semicarbazon (EI 331).— thiosemicarbazon 484.
Benzyl-camphercarbonsaurenitril (H 745).— chlorbenzoylcrotonsaure 642.— chlorbenzoylessigsaureathylester 629.— cyanbenzylketon (H 762; s. a. H 24, 676).— cyancampher (H 745).— cyanoyclohexanon 608.— cyancyclohexanongemicarbazon 508.— cyclohexandiondicarbonsauredimetbyl«

ester 639.— cyclohexanoncarbonsäurenitril 508.— fluorenoxalyls&ureftthylester (E I 385).— fluorenylglyoxylsaureathylester (E I 385).— glyoerinsaure 288.— glykolsaure 162 (H 266; EI 111).— glyoxylsaure 471 (H 682; E I 324).— hydraeryls&ure 164 (H 268).

Benzyliden- g.a. Benzal-.
Benzylidenaeetessigsäure-äthylester 503

(H 731; EI 346).— menthylester 603 (H 733;
EI 346).

Bemtgliden- a.a.Benzal-

BEIL8TBIN« Handbuch, 4. Aufl. g. Krg.-Werk. Bd. X. 51
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BeDtyliden-acetoncarbonsame 604.— aoetophenoncarbonsanre 638 (EI 371).— athoxalylpropionaaareatbylester 612.
— benzoyloyanpropionatantnethylMter 626.— benzoylessigsaurementhylesteir 638

(EI 371).— biBbenzoylmandels&iueainid 123.— bismandelsaoreamid 122.— bismandels&nienitril 124 (H 207; E I 91).

Benzylidenbrenztraubensaore 498 (H 726;
E I 343).

Benzylidenbrenrtraubens&ure-lthyleBter 499.— atbylimid 499.— dibromid 484 (E I 332).— dibromidmethylester 484.— isoamylimid 499.— methylester 499.— nitril 499 (H 726; EI 344).— oxim (E I 344).— mmicarbazon 499 (E I 344).

Benzyliden-cyolopentanonessigsaurepropion»
saure 616.— formylpropions&ureatbylester 603.— hippursaure 471 (H 683).— hippuxsaureathykster (H 684).— hippursaureamid (H 684).— hippnrs&uremethylester 472.— lftyulins&ure 606 (H 736; E 1 347).— mandelsaureamid 123 (H 204).— methoxymandelsaureamid (H 411).— tetrahydroanemonsäure 616.

Benzyl-indenoxalybauieathylester 644.— indenylglyoxylsaureathyleeter 644.— iaovalerylaoetesaigs&ure&thylester 673.— kreeotinsaure (H 349).— lavulinsau» 492 (H 716, 716; E I 339).— malonaldehyds&uroftthylester 486 (E 1 333).— mandelat 122.— mandelatschwefelsaure 122.— mandela&ure 227 (H 347; EI 166).— mercaptobenzoesfture (E I 65).— mercaptomethykimtBäure 190.— mercaptostyrylacrylsäure (H 326).— mercaptosimtsaure (H 306).— milchsaure 164 (H 268, 270; E I 117).— milohsaure&thytester 166.— nitrobenzoylmialoittfturedi&thylegter

(H 886).— oxalessigsaurediathyleater (H 864; E 1 419).

Benzyloxy-benzoesaure 41, 93 (H 66;
E I 28, 70).— benEoetaureathyleeter 96.— benzoesaurementhyleeter (E I 37, 73).— benzoesäuremethylester (H 72; E 1 33, 71).— bentsonitril (H 97, 168).— benjBoylchlorid (E I 77).— naphthoesaure (E I 147).— naphthoesfturementbylester (E I 148).— terepthals&ure (H 606).— umts&u» 179.— zimteauremethylester 180.

Beniylphenacyl-cywiearigs&orc (H 886).— cyaneesigs&uremethyimteir (H 886).

Bensylphenaoyl-esfrigsaure 632 (H 769).— malons&uremethylesternitril (H 886).— malonsaurenitril (H 886).

Benzyl-propionylpropionsaureathyleeter
(H 721).— salicylat 51 (H 80; E I 38).— salieyls&ure 41, 226 (H 66, 346; E I 28).— Balicylsauremethylester 226.— syringasaure 341.— syringasäureamid 346.— syringasaureanhydrid 346.— syringas&uremethylester 343.— Byringoylaoetenigsäureathylester 764.— Byringoylchlorid 345.— syringoylMsigsaureathylester 747.— tartronsaure (H 616).— tetraloncarbonsaureathylester 643.— thioealioyla&uie (E I 56).— toluylessigs&ureathyleeter 633.— toluylpropionsaure (E I 366).

Berberinsaure (H 418).

Bernsteins&ure-biscarbomethoxyphenylester
(H 73).— biscarboxyphenylester 43 (H 68; E I 30).— biemethylcarboxypbenylestor (H 222,
228, 234).

*

BerylliumsaHcylat 33.

Betaerythrin (H 430).
Betapikroerythrin (H 430).

Betilon 122.

Betol 53 (H 80; E I 38).

Betorcinol-carbonsfture 286.— oarbons&ureathylester 286.— carbonsaurcmethylester 285 (H 430;
E I 209).— carboylbetorcinolcarboneaure, Methyl«
ather 286 (H 430).— carboylorsellinsaure, Erythritather
(H 430).

Betuiindianisat 98.

Bicyclo-nonadienoncarbonsaure (H 708).— nonandiondicarbonsäuredimethylester
(E I 439).— nonandiontetracarbonsauredimethyleeter
(EI 455).— nonandiontetraoarbonB&uretetrametbyl«
ester 667 (E I 465).— octaaonpentacarbonsaure 669.— pentanontricarbonsauretriathylester 654.— pentanontrioarbonsÄuretrimethylester 654.

Bilians&ttre Tgl. 661.
Bilisoidansaure vgl. 666.
Bindondicarbonsaure (H 933).
Bis- s.a. Di-.

Bis-aoetaminocinnamoylserin 475.— aoetaminocyclohexadiendicarbonaauie«
diäthylester (H 897).— acetinunocyclohexandicarbonsaure«
diäthylester (H 897).— acetiminophenylpropionylBerin 475.— aoetoxythiobenzoyldigulfid (E I 60).— acetylcarbathoxymethylenacenaphthen
(H 921).

BetuyUden- «. o. Benzol-, Bia- ». a. Di-
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Bia-acetylcarboxymethylenacenaphthen,
Diathylester (H 921).— a^ylglykolyloxybeneoeBaure (E I 174).— a«»tylsalicoylperoxyd 66.

Bisathoxyphenyl-eesigsaure (H 446).— essigsaureatbylester (H 446).— essigsauremethylester (H 446).
— malönsaurediathylester (H 666).— malonsauredimetbylester (H 666).

Bis-athylaminocyclohexadiendicarboneaure«
diathylester (E I 436).— athyliminocyclohexandicarbonsaure»
di&thylester (EI 436).— aminocyancinnamoyldimethylsulfid 736.

— aminomethoxycyancinnamoyldimethyl«
sulfid 763.— aminomethylcyanoinnamoyldimethyl«
sulfid 736.— anisoylamino&than (H 166).

Bisanthrylacechinon-carbonsaure (EI 410).— dicarbons&ure (EI 447).
Bis-benzaminocyclohexadiendicarbonsaure«

di&thylester (H 897).— benzaminometnoxycinnamoyl&thylen'
diamin 679.— benziminocyclohexandicarbons&ure»
di&thylester (H 897).— benzoyloxymetbylenphenylendiessigsaure«
di&thylester 394.— benzoylsalicoylaminomethylather (H 92).

Bisbenzylsyringoyl-bemsteinaäurediathyl«

ester 776.— fumarsaurediathylester 776 Anm.— maleins&urediathylester 776 Anm.
Bisbrombenzoyl-hederagenin 307.— hederageninmethylester 308.— isophthals&ure 648.— propionsaureftthylester (EI 401).— terephtbals&ure 647.
BisbromisovaleiylBalicylamid (E I 46).

Bisbromphenylapfekauredinitril (H 629).

Biscampherylidenacetyl-acetessigs&ureathyl«

ester (EI 462).— malons&urediathylester (E I 463).

Biscampherylidenmethyl-allyleBsigsaureatby]«
ester 681.— bernsteins&uredi&thylester 640.— eapronsaureathylester 680.— propionsaureathylester 679.— yaleriansaureatbylester 680.

Biseamphofonnenamincarbonsaure (H 799).

Bisoarbathoxybenzylidenhydrazin 466.
Biscarbathoxyoiy-benzoeBaure (EI 189).— benzoylchlorid (E I 192).— benzoyleyanid (E I 484).— cinnamoylchlorid 297.— dihydroterephthalsaurediathylester

(H 642).— methylbenzoesaure (E I 202).— phenylglyoxylfianrenitril (E I 484).— terephtiialsburediathylester (H 667).

Biscarbathoxyphenylmereaptoaoeton (E I 69).

Biscarbomethoxybenzhydryldisulfid (E 1 164).

Biscarbomethoxyoxy-benzoesaure (EI 196).— bencoesaurenitrocarboxyphenyleBter
(E I 178).— beraoylchlorid 267 (H 382; EI 196).— benzoyloxybensoesaure (EI 196).— cinnamoylaoetessigsaureathylester 764.— cinnamoylchlorid 293, 294, 296 (EI 213).

Biscarbometboxyoxymethvlbenzoesaure
(EI 202).

Biscarbomethoxyoxymethylbenzoesaure-
oarbomethoxyoxyinethylcarboxyphenyl»
ester (E I 204).— carbomethoxyoxymethylformylphenyl«
ester (E I 202).— carboxyphenylester (E I 203).— oxymethylcarboxyphenylester (E I 204).

Biscarbometnoxyoxy-methylbeiizoylchlorid
(E I 204).— zimtsaure 293, 294 (E I 212).— zimtsaureathylester (E I 213).— zimts&uremetbylester (EI 213).

Biscarboxyanthrachinonylmercapto-
anthracen 743.— anthrachinon 743.

Biscarboxybenzhydryldisulfid (E I 164).

Biscarboxybenzoyl-benzophenon (H 933).— diphenyl (E I 446).— malonsäure (H 942).— phenyldisulfid (EI 471).— terephthaleaure 668.
BiscarboxybenzylaceteBBigsaure&tbylesterdini«

tril (H 933).
Biscarboxyphenacylindandion (E I 464).

Biscarboxyphenyl-acetylisobuttersaure&thyl*
esterdinitril (H 933).—

'mercaptoaceton (EI 55).— mercaptoantbrachinon (EI 66).— mercaptobenzochinon 73.— mercaptobenzol 71, 88.— mercaptonaphthalin 88.— mercaptoperylenchinon 73.— sulfonbenzol 71.

Bis-carboxystyrylather (H 308).— chloracetylsalicylamid (E I 46).— chloranisalhydrazin (H 175).— chlorcarboxybenzoylperylen 652.
— chlorcyanbenzylaoetesBigs&ureathylester

660.— chlorindonylathantetracarbonsauretetra«
athylester (H 942).

Bischlormethylbenzoyl-isophthalsaure 649.— isophthalsauredimethylester 649.— terephthalsäuie 648, 649.— terephthalsauredimethylester 648, 649.
Bis-chloroxoindenylathantetracarbonsaure« t

tetraathylester (H 942).— chlorphenylhetipinsauredinitril 640.— cumarinsaure 400.— cumarinsauredimethyl&ther 400.— cumai^sauredimethylatherdimethyleBter
400.— oumars&ure 400, 401 (H 570).— cumarsauredimethyläther 40i (H 670).

JBte- 8. a. Di-
51«
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Bia-cumarsäuredimethylatherdimethylester

— cyananthrachinonylmeroaptoanthrftclünon
(H 495).— cyanbenzoylacetylaceton (H 463).

Biscyanbenzyl-aceteäsigBÄureathyleBter

(H 933).— diaelenid (H 220).— disulfid 143 (H 219, 233).— sulfid 127, 143 (H 219, 233, 241).

Bisdibromoxybenzoylterephthalsilure 774.

Bißdichlorbenzoyl-isophthalB&ure 648.— isophthalsauredimethylester 648.
Bisdicnlorpkenylmercapto-benzyloyanid 464.— phenylacetonitril 464.— phenylessigaaureathylester 464.

BisdJketohydrindendieBBigsauredi&thylester

664.
Bisdimethoxy-benzyloxybenzoylbernstein«

aaurediftthylester 776.— carbomethoxybenzalcyclohexanon(H1060).— phenylfulgensaure (H 688).— phenylketipinsauredinitril 776.

Bi»dimethylbenzoyl-benzoldicarbonBaure 649.— uopbtbalaaure 649.— torenhthalsaure 649.

Bis-dinftrooy&nphenylsulfid (H 134).— 4iwyoaii*athoxynaphthylbenzylather

1^266).— dtoxymethylphenylessigsaure (H 666).— dJoxyphenylessiggaure (H 666).— dioxyphenylfluorencarbons&ure (H 676).— diphenylcarbathoxyathylather (E I 156).— diphenyloarboxyathylather (E I 156).— diphenylylglykolsaure 246 (E I 172).— inaandlonaoetophenoncaTbonsfture
(EI 463).— isopropylpbenylglykolsauiB (H 363).

Bismethoathyl-s. Diisopropyl-,

Bismethoxybencal- a. a. Dianisai-.

Bismethoiybenxal-ftcetondicarbonEauredime«
thylester (H 1046).— lavulinsaure (E I 497).

BismethoxybenxaminocinnamoyHthylen«
diamin 679.

Biamethoxybensoyl- s. a. Dianisoyl-,

Bismethoxy-benaoylharnstoff (H 166).— benzoylbydiMEin (H 175).— beMoylisophthal*aure 774.— benzoylterephthals&ure 774.— oarboxystyryldisulfid (E I 214).— oxyoarbometbozynapbthylbenzyl&ther
(EI 266).— pbenacyleasigsaure (H 1033).

Bismetbozyphenyl-acetonitril 313 (E I 217).— butadiencarbons&ure (vgl.H 462).— butylencarbonsaure (vgl.H 449).— cyancyolobexanonoarbonsauremethylester
768.— cyclohexanondicarbonaauredimethyleeter

768.— essigsaure (H 446; EI 217).— esrigaauremethyleater (H 446).

Bismethoxyphenyl-fulgens&ure (H 572).— ketipingäuredinitril 772, 773.
— malons&urediäthylester (H 666).— malons&uredimethylester (H 666).— propionylhydrazin (H 242).
Bismethoxythiobenzoyldisulfid 111 (H 187;

E I 81).

Bismethyl-aminocyclohexadiendicarbons&ure*
diathylester 632 (EI 436).— carboxybenzoylpbenyldisulfid (E I 474).— iminocyclobezandioarbonEaurediätbyleBter

632 (E I 436).— mercaptobenzoesaure (H 383).— mercaptobenzoyl&thylendiamin 75.— mercaptostilbendicarbonsaaree
dimetbylester (H 669).

Bismutum subgallicum 338 (H 477; EI 237).— subsalicylicum 35 (H 61; E I 26).

Bismutylphenylglycerincarbonsaures Natrium
380

Bisnaphtbylpbtbalidylather (H 783).

Bisiütroben&oyl-beriuteiiuaurediathylester

(H 915).— indencarbons&ure&thylester 593.— malonsäurediäthylester (H 912).— oxytluobenzoesäureathylester 257.— oxythiobenzoes&urebutyleBter 267.— oxythiobenzaesauremethylester 266.

Bisnitro-benzylaoetesBigB&ureathyleater 534
(H 771).— benzylacetondicarbonBaurediätbylester
(H 887).— benzylacetylmalonsauredi&tbylestei 623.— phenoxyanthracbinondicarbonsaure 773.— phenylaoetylbuttersaureathyleBter 534.— pbenylbisoxyoarbometboxynaphtbylatban
403.

BisnitroBO-cyolobexanoncarbonsaurefttbylester
(H 602).— oyclopentanoncarbons&ureatbylester
(H 598).— methylcyclopentanoncarbonsaure&thyl«
ester (H 606).

«ster (H 605).
Bisoxalpbenyldiselenid (EI 459).

Bisoxo-cajrboxyhydrindyliden, Dinitril(H 921 ).— cyanbydrindyliden (H 921).— cyclopentylaöetessigsfture&thylester

(H 867).— oyclopentylaoetesBigsaure&thylestersemi»

carbazon (H 867).— indenylessigsaure (H 841).— indenylmaloiuauredinitril (H 922).— indenylmalons&urenitril (H 922).— methylcarboxycyclohexylpropan, Diathyl«
ester (H 901-402).

Bisoxy.benzhydryldibenzylmalonsÄure»
diathylester 403.— benzyloernateinsaure (H 668).— benzylessigsatire (H 447).— carboxyanthracbinonylathylen 776.— carboxyindenyüden, Dinitril (H 921).

Ä»- a. o. m-
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Biaoxy-oarboxynaphthylketon 769.— carboxyphenylselenid 269.
— carboxystyryldisulfid (E I 214).
— cyanindenyliden (H 921).

— dimethylphenylacetonitril 316.— diphenylacetylbydrazin (E I 163).— methoxybenzoylhydrazin 266.
— methoxycinnamoylphloroglucin 296.— methoxyphenylmalonsäuredimethyleBter

(H 688).— methoxythiobenzoyldisulfid 266.

Bisoxymethyl-benzoesäure 286.
— benzoldicarbonsäure vgl. 390.— benzoyl&thylendiamin (E I 96).— cyclopropandicarbonsäurelacton vgl. 379.

BisoxymethylenphenylendieEsigBäurediäthyle

ester 637, 638.

Bisoxymethyl-isophthalsfture vgl. 390.— phenylendiessigsäure 390.— phenylendiessigs&urediäthylestcr 390.— terephthalsäure vgl. 390.

Bisoxynaphthoyl-hydrazin (EI 149).— resorcin (H 336).

Bisoxyphenacetyl-äthylendiamin (E I 82).— hydrazin (H 209).

Bisoxyphenyl-äthancarbonsäure (H 446).— butadiencarbonsäure, Dimethyläther
(H 462).— butandicarbonsäure (H 668).— butylencarbonsäure, Dimethyläther
(H 449).— cyclobutandicarbonsäure 400 (H 671); s. a.

Dicumarsäure.— fluorencarbonsäure (H 466).— malonsäurediäthylester 397.— oxyeaxboxyphenylsulfoniumhydroxyd
(H 388). •»

— oxymethylphenylacetonitril (H 634).— propencarbonsäure 319.— Propionsäure (H 446).— propionylhydrazin (H 242).

BiBOxythio-benzoyldisulfid 78 (E I 60).— naphthoyldiBulfid (H 333).

Bisphenyl-benzoyläthylcyanessigsäuremethyl«
ester 660.— benzoylvinyloyaneBsigBäaremethylester651.— carboxyätbyldisulfid (E I 110, 112).— carboxyvinyldisulfid (E I 134).— oarboxyvinylsulfid' 186 (H 306; EI 136).— cUorbenzoyläthylcyanesugBäuremethyl«
ester 661.— mercaptoanthrachinondicarbonsänre 773.— meroaptoanthrahydroehinondicarbon*
saure 772.— mercaptophenylessigsaure (H 666).

Bissalicoylaminomethan (H 90).

Bistetrahydronaphthoylbenzoldicarbon*
säure 660.

Bisthioanisoyldisulfid 111 (H 187; E I 81).

BiBtolylmeroapto-antbrachinoncarbonsaure
(E I 610).— anthiaebinondioarbonBäure 773.— anthrahydrocbinondicarbonsaure 772.

Bistolyloxycarbomethoxynaphthylmethyl«
äther (E I 227).

Bistriaoetylgalloyl-äthvlenglykol (EI 244).— trimethylenglykol (E I 244).

Bis-trimethoxybenzoylhydrazin 347.— trinitrophenylaeeteBBigs&ureäthylester
(H 766).— trioxyphenylpropionsäure (H 687).— triphenylmethylacetessigBäureäthylester
666 (H 792).

Bordibalicylsaure und ihre Salze 33, 34
(H 60; E I 25).

Borneol-carbonsaure 20 (H 36).— oarbonsäure, Acetat (H 36).— carbonsäureäthylester 20.— essigsaure (E I 17).— Propionsäure 23.

Bornylsalicylat 50 (H 76).

Borsäure-salicylsäureanhydrid (H 85; E I 43).— trisoarboxyphenylester (E I 31).

Bor-trisaUcylat (H 86; E I 43).— trisalicyls&ure (E I 31).

BcrawelliiiBäuren 204.

Brasilinsäure (H 1042).

Brasilinsäuredimethylester (H 1043).

Brenzanthropocholoidansäure vgl. 673.
Brenzcatechincarbons&ure 248, 260 (H 376,

389; EI 173, 187); s.a. (2.3)-Dioxy»
benzoesäure, Protocatechusäure.

Brenzcatechin-carbonsäureamid (EI 176).— carbonsauremethyleBter (E 1 174).— dicarbonsäure 383, 384 (H 643, 662, 564;
E I 276).

Brenz-chinovasäure 197.— chinovasäuremethylester 198.— choloidansäure vgl. 668.— ciloidansäure vgl. 665.— desoxybiliansäure vgl. 574.— isodesoxybiliansäure vgl. 674.— isolithobiliansäure vgl. 498.— lithobiliansäure vgl. 498.— solannellsäure vgl. 666.— stadensäure vgl. 498.

Bromaoetophenon>carbonsäure (H 693).— dicarbonsäure (H 864).

Bromacetoxy-benzoesäure 64 (H 68, 108, 178).— benzonitril(H 179).— metbylbenzoesäure (E I 103).— naphthoehinonylvinylglyoxylBäuremethyk
ester (E I 607).— naphthoeBäure 216.— naphthoesäureamid 215.

Bromaeetyl-benzoeBäure (H 693).— carbätboxymethylnaphthochinon (H 879).— isophthalsäure (H 864).— salicylsäure 64 (H 68, 108).— salieylsäurenitril (H 107, 109).— vanillinsäure (H 401).— vanUlinsäurenitril 266.

Bromithoxy-benzamid (E I 46).— benzoesäure (H 65, 156).— bensoesäureäthylester (H 159).— benzoesäuremethylester 96 (E I 32).

Bia-m.ii.IH~
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Bromathoxy-dibromacetoxyphenylpropion«
•taremethylester (H 426).— dibromoxyphenylpropionganre (H 426).— dioxopentanthrentetrahydriddicarbon«
saurediathylester (H 1044).— methoxyphenylpropionsaure (H 425).— phenylpropiolsaure (H 324).— zimtsaure 178 (vgl. H 293).— zimtsaureathylester 186.

Brom&thyl&thersftlioylBäuie-amid (E I 46).— methylester (E 1 32).

Bromathyl-anisamid (H 166). *

— benzoylessigsftureathylester 489.— methoxybenzamid (H 166).— aalicylamid (E I 46).

Bromallyloxybenzoesaure 104.

Bromanisoyl-benzoesaure (H 971).— oxymethylpropiophenon 98.— Propionsäure 681 (H 969).

Bromäniss&ure 103 (H 177).

Bromanissaure-athylester (H 178).— amid (H 178).— methylester (H 178).— nitril 104.

Bromanisyliden-brenztraubensfiure 689.— brombrenztraubensäure 689.— brombrenztraubens&uremethylester 689.
Brom-anthiaohinoncarbonsaure 686, 686

(E I 404).— benzalbrenztraubensaure 499.— benziminomethoxybydrozimtoÄure
(E I 463).— tanzobenzanthronearbons&ure 664.— benzoesaurelienzoylacrylsaureanhydrid
601.— benzophenoncarbonsaure 619, 520 (H 751;
E I 369).— benzophenoncarbonsaure, Ester 620.— benzophenondicarbonsäure 618.

Brombenzoyl-acrylsaure 502.— ameisensaure (H 663).— benzoesaure 519, 620 (H 751; E I 359).— benzoesaure, Ester 520.— buttersaureathylester 489.— oyanid (H 663, 664; E I 315). •

— e«dgsaureathylester(EI 324).— formhydroxamsaure 463.— formhydroxamsaure, Diaoetylderivat 463.— oximinophenyleBsigsaurefttbylester (H 664).— Propionsäure 488 (H 698; E I 331).— propionsauremethylamid 483.— propionsaureoxim 483.— aalicylamid (E I 49).

Brom-benzylacetessigsÄureathyleBter 489.— benzylbromphenacylmalon8&uro (E I 423).— bioyotononandiontcitracarbons&uretetra«
1 methylester 667.
— brenzoateohinoarbonsaure (E 1 175).

Brombrom-anisylidenbrenztraubengaure 689.— anisylidenbrenztraubensauremethyl'
oster 689.— benzylaoetessigs&ureathylester (H 711).— bentylaoetylghitarsfture,AnhydroTOrbin«
dang (H 87S).— bensyuaTulinsaure (H 716).

Brombromdimethoxy-benzoylaorylaaure 733.— benzoylacryls&ureathyleatar 734.— benzoylaoryls&uremethylester 733.
— benzoylbrenztraubenaaure 752.— benzoylpropionsaure 729.— benzoylpropionsaureathyleater 729.— benzoylpropionsauremethylester 729.

Brombrommethoxybenzyliden-brenztrauben«
saure 688.— brenztraubensauremethylester 688.

Brombromphenylbenzoylathyl-cyanessigsaure«
methylester 623.

— malonsauredimethyleBter 623 (E I 125).— malons&uremethylesteramid 623.

BrombromphenylchlorbenzoylathylcyaneBsig'
sauremethylester 623.

Brombutyrylsalicylsaure 42.

BromoampheMarbonsaure 446 (H 647; E 1308,

Bromcamphercarbonsftore-amid (E I 308).— bromid 445.— isoamylester (H 648).— methylester (H 647).— nitril (H 648).

Brom-campheroxals&ure (H 801).— campherylessigs&ure (EI 310).
— carbathoxybenzoylfluoren (E I 386).
Bromoarboxy-benzoylindandion 628.— benzylhydrindon (E I 375).— methylmercaptomethylbenzoesäure 128.— methylmercaptonaphthoebaure 209.— naphthylthioglykolsaure 209.— phenylglyoxylsaure 606.

Brom-carminonmethylfttherdicarbonsäure»
dimethylester (H 1041).— chlorsulfoxydcampher 440.— oinaamoylameisensaure 499.— cinnamoylameisensauremethylester 499.— coccin (E I 623).— cumarsaure 176.— ouinarsaureesBigsaure (H 293).

Bromcyan-anthraohinon (E I 404).— brenzcatechinmethylftther (E I 192).— campher (H 648).— oarromenthon (H 627; EI 299).— dihydrocarvon (E I 641).— phenol (H 109, 178).— veratrol 266 (EI 193).

Bromoyolo-hexftdienolcÄrbonsaureftthylester

— hexanoldicarbonsaure (H— hexanoncarbong&ureathylester (H 602).— hexenoncarbonsaureathylester (H 630).
Brom-desmotroposantonigs&ure (H 323).— desoxybenzoincarbons&uremethylester

(EI 361).— diaoetoxybenzoesaure (H 400).— diaoetylprotooatechusfture (H 400).— düthylbrombenzylaoetessigsaureathyl'
est» (H 723).— dibenzoylessigiaureÄthylester (H 831).— dibenzoylisophthals&ure 648.— dicarbatboxymethylnaphthoobinon
(H 909, 1031).— dichloracetyliBophthalsaure (H 864).
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Brom-diohlorvinylthiogalicylsäure (H 133).— dihydrosalißyhäureätbytester (H 630).
— diketohydrindencarbona4ureüthyle8ter

(H 824; EI 398).— diketohydrindylindoncarbonsäure (H 891).

Bromdinjethoxy-bensalmalonsfture&thyl«
esternitrü (H 662).— benzoesäure 260, 264, 268, 265 (H 387,

400; EI 192).— benzocsäuremethylester 256, 265 (H 400,

401).— benzonitril 265 (E I 193).

Bromdimethoxybenzoyl-acrylsäure 733.— acrylsäureäthylester 733.
— acrylsäureäthylester, dimerer vgl. 733.— acrylsäuremethylester 733.— brenztraubengäure 751.— brenztraubensäureäthyleBter 752.— hrenztraubens&uremethylester 752.— brombrenztraubensäure 752.— Propionsäure 729.— propionsäuremethylester 729.

Bromdünetboxy-carboxyphenylesBig'
säure 387.— carboxyphenylessigsäurenitril 387.— cyanzimtsäureäthylester (H 662).— diaoetoxymethylbenzoesäureäthylester
(E I 485).— cUaoetoxymethylbenzoesäuremetbylester
(E I 486).— formylbenzoesäure 721 (H 996; E I 486).— komophthalsäure 387.— homophthala&urenitril 387.— hydrozimtsäure 279, 280 (H 425 ; E J206).— hydrozimteäuremethylester 281 (H 425).— phenanthrencarbonsaure (H461; EI224).— pb.enylbrenztraubensäure 724.— phenylbuttersäure 287.— phenylessigsäure 269 (EI 198).— phenylpropiona&ure 279 (E I 206).— Phthalsäure 382.— phthalB&uredimethylester 382.

Bromdimethyl-bicyclopentanoncarbon«
säure 435.— cyolopentenoncarbonsäure 435.— phenylaoetessigsäurenitril 493.— phenylbenzoylbuttersäure (E I 368).

Bromdinitro-carboxyphenylathyliden«
indandion 691.— carboxyphenylftthylidenindandion,
Methvfester 691.— cyanphenol (H 147).— dioxybenzoes&ure (H 383; EI 196).— dioxybenzoesauremethyleater (H 383).— oxybenzamid (H 147).— oxybenzoesäure JB 148).— oxybeazonitril (H 147).— phenyJaoeteeaig84ureathyleeter (H 700).— phenyltartronB&urediÄthylester, Nitrit

(H 510).— rttorcybfture (H 383; E I 196).

Bromdioxo-hydrindencarbonstureathyl«
erter 675(H 824; EI 398).— pentantlirendihydriddiearboiwaurediithyl»

eater (H 910).

Bromdioxy-athyJbrombenzylglutarB&ure,
Dilacton (H 873).— benzalmalonsaureamidnitril (H 662).— benzoeeiure 254 (H 382, 387, 400, 406;
E I 175, 179, 184, 192).— benzoesauremethyleater (H 337, 400).— cyanzimtsaureamid (H 562).— dibenzylcarbonsaure 314, 315.— dimethylbenzoesaure 287.— dimethylbenzoeB&ureathyleBter 287.— isophthalgÄure 384.— methylnaphthochinoncarbons&ure
(E I 604).— naphthochinondioarboneaure (E I 522).— naphthylaceteBsigs&ureathylester (H 1007).

— naphthylmalonsÄurediathylester
(H 665).— zimtsäure (E I 214).

Bromdiphenyl-fitheroarbons&ure (H 107).— ätherdicarbons&ure 352.— benzoylbutyronitril 661.— cyclopropanonearbonsaure&thylester 539.

BromdiphenylenbrenztraubenE&uremetbyl*
ester 637.

Bromdiphenyl-methylenbrenztrauben«
säure 639.— methylenbrenztraubensäureäthyleater 639.— Sulfidcarbonsäure (E I 60).

Brom-epicamphercarbonB&ure (EI 307).— fluorenonoarbonsäure (EI 370).— fluorenoxals&uremethylester 637.
— formylsalicylsSuremethylester 676.— galluss&ure 347 (H 489; E I 251).— gallussäuretrimethyläther 347 (H 489).— gentisinsäure (H 387; EI 184).— gentisinsäure, Derivate (H 387).— Eemipinsäure 382.— hemipinsäuredimethylester 382.
— homovanillinsäure (E I 198).— homovanillinsäureäthylester (E I 198).—.homoveratrumsäure 269 (EI 198).— hydrocumarsäure (H 243; E I 105).— iminophenylpropionsäurenitril (H 681).— iminotolylpropionsäurenitril (H 704).

Bromindonyl- s. a. Bromoxoindenyl-.
Bromindonyl-acetessigester (H 829).— cyanes8igsäureätbyle8ter (H 876).— dicarbfttnoxyglutaconsäurediftthylester

(H 938).— malonitril (H 876).— malonsäurediäthylester (H 876).

Brom-isobutyloxydioxopentanthrentetra«
hydriddicarbonsäurediäthylester(H 1044).— isobutyrylphenylaoetonitril 493.— isonitrophenylessigsäurenitril (H 664).— isopropylcyclohexanoncarbonsäureäthyl«
ester (H 618).— isopropyloxymethoxyphenylpropionsäure
(H 425).— isovalerylbromisovaleryloxybenzamid
(EI 46).— isovalerylsalioylamid 59.— isovalerylsalioylsäure 43.

— kaffeesäure (EI 214).— ketopinsäure (H 637).
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Brom-ketotetrahydrobenzoesaureathylester
(H 630).— ketotetrahydrotoluylsaureathylester

(H 632).— kresotins&ure (H 224, 232, 236; EI 100,
103).— laocain (E I 490, 522).— malophthalsaure (H 469).— mandelsaure 126 (H 210).— menthanoncarbonsaurenitril (H 627;
E I 299).— menthenonoarbonsaurenitril (H 641).— mercaptobenzoes&ure 77 (H 149).— metasantoniü (H 805, 806).

Brommethoathyl- s. Bromisopropyl-.
Brommethoxyacetoxy-benzoesaure (H 401).— benzoesaureathylester 256.— benzonitril 265 (E I 192).— phenylessigsaure (E I 198).
Brommethoxybenzal- s. a. Bromanisyliden-,

Biommethoxybenzyliden- .

Brommethoxybeiizal-benzoylpropionsaure
(E I 476).— malonsaure 362 (E I 260).— malonsaureäthylesternitril (H 521).— malonsaurediathylester (E I 260).

Brommethoxy-benzamid (H 178).— benzaminoessigsaure (H 178).— benzoesaure 63, 83, 84, 103 (H 108, 177;
E I 66, 67).— benzoesaureathylester (H 178).— benzoesauremethyleBter(H 108,178).— benzonitril 104.

— benzophenoncarbons&ure (H 97J).— benzoylbenzoesaure (H 971).— benzoylglycin (H 178).— benzoyloxymethylpropiophenon vgl. 98.— benzoylpropione&ure 681 (H 959).— benzylcyanid (H 189).

Brommethoxybenzyliden-brenztrauben«
saure 688, 689.— brenztraubensäuredibroinid 683.— brenztraubeng&uremethylester 688.— brombrenztraubens&ure 688.— brombrenztraubensauremethylester 688.— malons&ure 362 (E I 260).

Brommethoxy-benzylmalonsaure (E I 258).— bromdimethoxybenzoylacryls&uremethyl«
ester 761.— earboxymethylmercaptobenzoesaure 256.— carboxyphenylthioglykols&ure 256.— chlorphenylzimtBaurenitril (H 359).— cyuramtsaureathylester (H 521).— dibromaoetoxyphenylpropions&uremethyl»
ester (H 426).

—* dibromoxyphenylpropionsauremethyleBter
(H 425).— diketomethylhydrindendioaibongaare'
dimethytester (H 1041).

Brommethoxydimethyl-benzoylpropion«
saure 686.— benzoylpropionsaureathylester 686.— bydrozimtaaure 170.— hydrozimteaureamid 170.— phenylpropioneanre 170.

Brommethoxy-dioxomethypiydrindendicarbon»
saurediinethylester (H 1041).— hydrozimtsaure 150.

— hydrozimtsauremethyleflter 150.— isophthalsaure (H 256).— methoxyphenylpropions&ure 280 (H 425).— methoxyphenylpropionsäutemethylester
281 (H 425).— methylbenzoeBäure (E I 98).— methylbenzoesauremetbylester (E I 103).— methylbenzophenoncarbons&ure (H 974).— phenarylzimtsäure (E 1 476).

Brommethoxyphenylbenzoyl-ätbybnalons&ure»
dimethylester (E I 508).— &thylmalonsauremetbylestei (E I 508).— cyclopropandicarbonsaure (E 1 512).— cyclopropandicarbonsaure, Ester
(E I 513).— vinylmalonsfturedimetbylester (EI 511).

Brommethoxyphenyl-brenztraubensaure
(E I 463).— dibenzoylbuttersauremethylester (E I 500).— dibenzoylcyclopropancarbonsäure(EI500).— essigsaure (H 189, 192; E I 82).— cssigsaureathylester (E I 82).— oxyäthylbenzylcyclopropandicarbonsaure«
dimethylester (E I 282).— propiolsaure 195 (H 324).— Propionsäure 150.— propions&ureamid (H 258).— propionsauremethylester 160.— zimts&urenitril (H 359).

Bronunethoxy-salicylsaure 254.
— stilbencarbonsäurenitril (H 359).— triphenylessigsauremetnylester (H 368).— zimts&ure 176, 178, 183 (H 293; EI 129).— zimtsäure&thylester 184.— zimtsauredibromid 145, 147 (H 243,

247).— methylester 176, 184.

Brommethyl-benzophenoncarbons&ure 627
(E I 362).— benzoylbenzoesäure 527 (E I 362).— carboxyphenyltbioglykolsaure 128.

— cumarinsaure 176.— cumars&ure 176, 178 (H 293; E I 129).— cyclohexadienolcarbona&ure&thylestcr
(H 632).— cyclohexanoncarbonsaureäthylester
(H 609).— cyclohexanspirodicyclopentanondicarbon«

saure 603.— cyclohexenoncubonsfiureftthylester

(H632).— cyclopentenonisobuttersaure 438.— cyclopropanoldicarbonsaure 326 (H 457).— diphenylftthorcarbonsaure 136.— isopropykyclohexadiendionmalonsaure«
di&thytester 635 (H 903).— methoathyloyolohexadiendionmalonsiure'
di&thykster 636 (H 903).— pentamethylenbicyclopentanondioarbon«
saure 603.— salicylsaure (H 282).— sulfonbenzoesaure 109.
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Bromnaphtbochinon-aoetessigsäureäthylester
(H 879).— essigsäureathylamid (H 829).— malonsäurediäthylester (H 909, 1031).

Bromnitro-aoetoxyzimtsäure 177.— acetyloumarsäure 177.— anissäure (H 183).— anissäureäthylester (H 183).— benzaldehydcyanhydrin (E I 94).— benzoylessigsäure 470.
— benzoylmalonsaurediäthylester (H 862).— cumarinsäure 177.

— cumarsäure 177.— cumarsäureäthylester 177.— cumarsäuremethylester 177.— cyanphenol (H 121).— dimethoxybenzoesäure (E I 194).— dimethoxystilbencarbonsäure (H 449;
E I 222).— diozybenzoes&ure 266 (E I 179).— dioxybenzoes&uremethylester (E 1 180).— mandelsäurenitril (E I 94).

Biomnitromethoxy-benzoeB&ure (H 183).— benzoesäureäthylester (H 183).— diphenylcyanbuten 236.
— phenylbenzoylcyclopropandicarbonsäure«

dimethylester (E I 513).— phenyltenzoylcyclopropandicarbongäure*
methylester (E I 513).

— phenylpropionsäure (H 244).— zimtsäureathyleBter 186.

Bromnitrooxy-acetoxybenzoes&ure (EI 179).— benzoesäure 69 (H 121; EI 52).— fluorencarbonsaure (H 355).— methylbenzoesäure (H 217; E I 104).— naphthylcrotonsäure 227.
— naphthylpropencarbonsäure 227.— phenylessigsäurenitril (E I 94).— toluylsäure (H 217).— zimtsäure 177.

Bromnitrophenyl-benzoylatbylmalonsauie«
di&thylester (E I 426).— benzoyJftthylmalonsauredimethylester

(E I 425).— benzoylpropandicarbonsaurediathylester
(E I 426).— benzoylpropandicarbonsäuredimethylester
(EI 425).— brenztraubensäureäthylester 478.— mUchs&ure (H 254, 258).

Bromnitro-resorcylsäure 256 (EI 179).— resorcylsäuremethylester (E I 180).— salicylsäure 69 (H 121; EI 52).— saücylsäureäthylester 69.— salicylsäurechlorid (H 121).— salicylsäurenitril (H 121).— salicylsäurephenylester (H 121).— aalol (H 121).— tetrametboxystilbencarbonsaure 397.— trimethoxystilbencarbonsaure (H 528;
EI 263).— Teratronufoie (E I 194).

Bromopiansfture 721 (H 995; EI 485).

Bromopiansaure-athylester (E I 485).— amid (H 995); Ozim (H 995).

Bromopiansaure-chlorid (B. 995).— methylester (H 995; E I 485).
Bromorcincarboneäure 287.

Bromoximinophenyl-essigBänre (H 663, 664).— essigsaureäthylester (H 664).— essigsaurenitiil (H 664).

Bromoxodimethylpnenylbexandicarbons&ure-
diäthylester 612.— dimethylester 612.

Bromoxo-diphenylpropencarbonsaure 539. .— fencholens&ure 438.

Bromoxoindenyl- s.a. Bromindonyl-,
Biomoxoindenyl-acetessigs&ureäthylester

(H 829).— malonsaureäthylesternitril (H 876).— malons&urediathylester (H 876).— malons&uredinitril (H 876).— propylentetracarbonsauretetraathylester

(H 938).

Bromoxophenylcaprylsäure (H 722).

Bromoxy-äthoxydibenzylcaibonsaure
(E I 218).— &thoxyoxopentanthrendihydriddicarbon«
saurediäthylester (H 1044).— athylbenzoesäurehydrazid 160.

— äthylbenzoesaureisopropylidenhydrazid

160.— anthrachinoncarbonsäurenitril (E I 495).

Bromoxybenzoesaure 63, 83, 84, 103 (H 107,

144, 177; E I 48, 66, 79).

Bromoxybenzoesaure- s. a. Bromsalicyls&ure-.

Bromoxy-benzoesäureäthylester (H 145, 178).— benzoesauremethylester (H 144, 178).— benzonitril (H 178).— benzonoroarencarbons&ure (H 326).— benzophenoncarbonsaure (E I 470).— benzoylbenzoes&ure (E I 470). *

— benzylbernsteinsäure 358.— benzylidenbutters&ure 190.
— brommethoxyphenylpropionsfiure 281.— cyananthrachinon (E I 495).
— cyclopentylbernsteinsaure (E I 229).— dihydrotoluylsäureathylester (H 632).— dimethoxybenzoesaure 335, 347.
— dimethoxybenzoes&uremethylester

(E I 261).— dimethoxymethylbenzophenoncarbon«
säure 758.— dimethoxymethyldiphenylmethancarbon»
säure 371.— dimethyltriphenylessigsäure (H 370).— diphenylcrotonsfture ffi I 164).— fluorencarbonsaure (H 355).— formylbenzoesäuremethylester 676.

— hexahydrophthalsäure (H 459).— hydrozimtsäure 146, 149.— indoncarbonsaureäthylester (H 824;

E I 398).— isobutyloxyoxopentanthrendihydrid«
dicarbonsäurediäthylester (H 1044).

Bromoxymethoxy-benzalinalonsftureamid«
nitril (H 562).— benzoesäu» 254, 265 (H387, 400;
E I 192).— benzoesäureäthylester 255.
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Bromoxymethoxy-benzoeaÄuremethyl«ter
256.— beneonitril (E I 192).— oyanrimtsaureamid (H 662).— dibenzylcarbonsaure (E I 218).— hydrozimts&ure 280.— methylbenzhydryleaaigsaure (E I 221).— phenylesaigsaure (E I 198).— phenylessigsäureatbyleeter (E I 198).— phenylglyoxylsaure 718.— phenylglyoxyls&ureftthylester 718.— phenylpropions&ure 280.— phenylzimtsaure 318.— stUbencarbonsaure 318.

Bromoxymethyl-benzoes&ure (H 224, 226,

232, 236; E I 100, 103).— bensoesaureacetylhydrazid 130.— benzoesaureathylester (H 224).— benzoes&ureamid (H 224).— benzoeafturebencylidenhyarazid 130.
— benzoes&ureohlorid (H 224).— benzoes&urehydrazid 130.
— benzoesaumsopropylidenhydrazid 130.— benzoesfturemethylester (H 224; E 1 103).— benzophenoncarbons&ure 706 (H 974).— benzoylbenzoesaure (H 974).— cyclohexylbernstems&ure (E I 231).
Bromoxy-naphthochinondicarbathoxy«

methid (H 1031).— naphthocbjnonylvinylglyoxyls&ure

— naphthoesäure 206, 216 (H 333; 337;
EI 147).— naphthoes&Uüeacetylamid 216.— naphthoesaureamid 215.— naphthoea&uremethylester 215.— luphthoylameisens&ure 701.— naphthoylbenzoesaure (H 980; EI 479).— naphthylessigsaure (H 338).

naphthylglyoxylsaure 701.

nitrophenylpropioni.^Propionsäure (H 254, 268).— oxoindencarbons&ure&thylester (H 824;
E I 398).

Bromoxyphenyl-athoxyphenylpropionsaure
(E I 218).— benzalbuttersauremetbylester (E I 166).— buttersaure (H 268).— buttersaureathylester (H 269).— campholcarbonsaure 194.— campholcarbonsanrelacton vgl. 194, 196.— essigsaure 125 (H 210).— isobuttersftnre (H 270).— methoxyphenylpropionsfture (EI 218).— Propionsäure 146, 149, 150, 154, 155(H 243,

248, 249, 251, 267; E I 106).

r- propionylglycin (H 252).

Bromoxy-tetraphenylmethanoarbonsaure 246.— toluylsaure (H 224, 226, 232. 236; E 1 100,

103).— zimtsaure 176.
Brompentamethylen-bicyclopentanoncarbon«

saure 449.— bleyclopentancmdiearbonatare 603.— oyolopentenoncarbonaaure 449.— oyotopentenondioarboDuaure 608.

Brom-phenaoylanisat 98.
— pheBaeylsälieylat 64.
— phenacykimtsaure (H 780).
— phenoxyisophthalsfture 862.
— phenoxymethylbenBoeaaure 136.
— phenoxyzimtsaure (H 304).

Bromphenyl-aoetessigs&ureUhylester
(H 700).— anisoylÄthylisobernsteinsauredimethyl«

ester 760.
— anisoylathylmalonsiiurediathyleBter

(EI 509).— anisoylbutters&ure (E I 475).— anisoylbuttersauremethylester (E I 475).— benzoylaoryls&ure 538.

Bromphenylbenzoylathyl-bromcyaneBsigsaure«
methylester 623.

— brommalons&uredimethylester 623
(E I 425).— brommalonB&nremethylesteramid 623.— cyanessigsauremethyleeter 622.— malonsauredi&thyleeter (E I 425).— malonsauredimethylester 621, 622
(E I 424).— malons&uredffiitril 622.

Bromphenylbenzoyl-butancarbonsaure
(E 367).— butandioarbons&uredimethylester 624
(E I 427).— buttersaure (E I 364, 365).— cyanbuttersauremethylester 622.— eyanbutyronitril 622.— dicyanpropan 622.

— propandioarbons&uredi&thylester (E 1 425).— propandicarbons&uredimetbylester621,622
(E I 424).— Propionsäure 629.— propionsauremethylester 629.

— propylmalonsauredimethylester (E I 427).— valerians&ure (EI 367).

Bromphenylbrenztraubensfture&thylester 476.
Bromphenylbrombenzoyl-athybnalons&ure

(EI 426).
— ftthybnalons&uredimethylester

(EI 426).— butandioarbonB&uredimethylester 624.— buttersaure (E I 364).— butters&uranethylester (E I 364, 365).— propandicarbonsaure (E 1 423, 426).— propandioarbonsauredimethylester
(EI 425).

Bromphenyl-cblorbenzoylathylbromeyan*
essigsauremethylester 623.— chlorbenzoylathylcyanessigsauremethyl«
ester 622.

— ohlorbenzoylcyanbuttersfturemethyl«

— ohlorbenzoylpropions&ure 629.— cyanbrenrtraubensaureathylester
(EI 418).— cyanisonitromethan (H 664).— oyannitromethan (H 664).— cyannitromethanmethylather (H 664;
EI 815).— glykolsaure 125 (H 210).
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Bromphenylglyoxylsattre (H 663).

Bromphenylglyoxyls&tire-&thyle8teroxim
(H 664).— amid (fi 663, 664).— dioarbonsaure (H 927).— nitrü (H 663, 664; EI 316).— oxim (H 663, 664).— nreid (H 664).

Bromphenyl-itamalsäure 368.
— milchs&ure 149, 164, 165 (H 261, 267).— nitroacetonitrilmethyläther (H 664;

EI 315).— nitrophenylbenzoylbutyronitril 662.— oxalessigsaure (EI 417).— oxyhomocampholsaure (H 323).— pivaloyl&thylmalonsäurediäthyleBter 612.— pivaloyläthylmalonsauredimethylester 612.— sulfondibenzylesMgsaurenitril (H 351).— sulfonstyrylacrylsäurenitril (H 326).— sulfonzimtsäurenitril (H 306).— thiosalicylsaure (E I 60).

Bromphloroglucin-dioarbonsäurediäthyl«

ester 408 (H 678).— trimethylätherdicarbonsäure 408.— trimethylätherdicarbonsäure«

diäthylester 408.
Brom-phthalonsäure 606.— phthalonsäurediäthylester 606.— propionylbenzoes&ure 486.
— propionylkresolanisat 98.— propionyloxybenzoesäure 42 (H 68).— propionylsaücylsaure 42 (H 68).— propiophenonoarbonsäure 486.— propylanisamid (H 166).— propylmethoxybenzamid (H 166).— protooatechus&ure (H 400; E I 192).— protocatechusäuremethyleBter (H 400).— pyrogallolcarbonsäure (E I 233).— resodicarbonsaure 384.— resorcylsäure 264 (H 382, 406; E I 179).

Bromsalicylsaure 63 (H 107; EI 48).

Bromsalicylsäure-äthylester (H 109).— amid (H 107, 109; EI 48).— benzalamid (E I 49).— benzoylamid (E I 49).— methylester (H 108).— nitril (H 109).— phenylester (H 109).

Brom-salol (H 109).— santonigsaure (H 319, 320, 321).— santonigsäureäthyleeter (H 319, 320,

322).— sulffcydrylbenzoesäure b. Brommercapto«
benzoesaure.— syringasäure 347. *

— syringasauremethylester (E I 261).— tetraaoetylgallamid (H 490).— tetramethoxyphenattthrencarbonsäure 399.— tetranitrobenzophenoacarbon84ure(H7ö2).— tetranitrobenzoylbenzoesftnie (H 762).— tetraoxymethylanthnMdiiaoncarboiuftaie

(EI 623).— thioflaücylsaure 77.— thymochinonmalongaurediathyleBter 636
(H 903).

Brom-triacetoxybenzoegaare (H 489).— triaoetylgalluBBfture (H 480).— trichloraoetylisophthalBäure (H 864).

Bromtrimethoxy-benzoesaure 347 (H 489).— benzoesauremethylester 347 (H 489;
EI 251).— isophthalsaure 408.— isophthals&urediäthylester 408.— phenanthrencarbons&ure (H 532;
E I 265).

Bramtrinitrophenyltartrons&uredi&thylester
(H 510).

Bromtrioxy-benzamid (H 489).— benzoeaäure 347 (H 489; E I 233, 234,
261).— benzoesauremethylester (E I 233).— isophthals&urediäthylester 408 (H 578).— methylbenzoesaure (H 495).— toluylsäure (H 496).

Brom-vanillinsaure 265 (H 400; E I 192).— vanillinsäurenitril (E I 192).— veratrnmsäure 266 (H 400; E I 192).— veratramsauremethylester 265 (H 400,
401).— veratrums&urenitril 266 (E I 193).— veratrylbutters&ure 287.— veratrylpropions&ure 279 (E I 206).— zimtsäurebenzoylacrylsäureanhydrid
(E I 344).

Butyl-äthercumarins&nre (EI 125).— äthercumarinsäureamid (E I 126).— äthercumarsäure (E I 123).— äthercumars&ureamid (E I 124).— campherylidenpropions&ure 453.— eampherylidenpropionsaureathyleBter 453.
— cyankresolmethyläther (H 285).— desylessigBäure (H 773).

Butyloxy-benzoeg&ure 93.— methylzimtsäure 188.
— methylzimtsfturemethylester 188.— naphthoes&ure 207.— naphthoesäureamid 205, 207.— zimtsäure 179.
— zimtsäureathyleBter 180.— zimtsäureamid 182.— »mtsäuremethylester 180.

Butyl-phenylbenzoylpropionsäure (H 773).— salicylat 49.
— salieylsäure 169 (H 279).— salieylsäure, Derivate 169, 170 (H 279).— thiolresorcylimid 267.

Butyrophenon-carbons&ore 488 (H 708, 712;
E I 336).— oyanhydrin 168.

Butyryl-benzoesäure (H 712).— benzylcyanid (H 715).— mandels&ureäthylfister (H 196).— mandelsäurenitril (EI 91).

Butyryloxy-beazalmalonsäureäthylesternitril

(H 622).— benzoesäure 42.— benzoes&nre&thylester 81, 96.— cyanphenylamylencarbons&urenitril

(H 625).— cyanzimtsäureathyleeter (H 522).
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Butvryloxyphenylessigs&ure-äthylester
(H 196).— nitrü (EI 91).

Butyryl-salicylsaure 42.— salicylsäureäthylester 48.

€.

Cadmiumsubsalicylat 33 (vgl. H 60; E I 26).

Caesiumsalicylat 33.

CalciumBalicylat 33 (H 60; EI 25).

Callenbachs Ester (H 631, 632).
Camphandioncarbonsäure 662.
Camphanolcarbonsäure 20, 21 (H 35; E 1 17).

Camphaiwloarbons&ure-äthylester 20.— amid 21.— methylesteressigsäure 331.— nitril 21.

Camphanolon.carbons&ure (H 946).— Propionsäure (E I 457).

Camphanolpropionsäure 23.

Camphanoncarbonsäure 441, 442, 445, 446
(H 642; E 1306,307).

Camphenhydrat-carbonB&ure 22.— carbonsäurenitril 19.

Camphenilolcarbonsäure (H 32; EI 16).

Camphenilohäure (H 32; EI 16).

Camphenilsäure (H 32; E I 16).

Camphenilsaure-athylester (H 33).— nitril (E I 16).

Camphenolsäure (EI 15).

Camphenoncamphensäure (H 724).

Camphenonsaure 439 (E I 303, 304).

Camphenonsaure, Derivate (E I 303, 304).
Campheraldehydsaure (EI 297).

CamphercarbonB&ure 441, 442, 445, 446
(H 642; E I 307).

Camphercarbone&ure- s.a. Camphocarbon«
saure-.

Camphercarbonsäure-äthylester 446.— athylesteressigsaure 600.— benzylesteresBigBäure 600.— benzylestereBsigsauremethylester 601.— esBigs&urediäthylester 600.— eseigsauredimethylester 600 (H 855).— methylesteressigsäure 600.— methyleBtereBsigsaurephenylester 600.— propionsäuredimethylester (H 856).
Campher-cbinoncarbonsaure 662.— chinonoyanhydrin (H 947).— chinonoximcarbonsäure 662.— dithiocarbonsaure (E I 308).— essigsaure 446 (E I 309).— essigsaure, Ester 446, 447 (E I 309).— essigsaurechlorid (E I 310).

'Campheroxals&ure 663 (H 796).

Campheroxalsäure,Benzamidinderivat (H799).
Campheroxalsaure-athyleBter (H 800).— äthylestersemicarbazon (H 800).— athylesterthiosemicarbaron (E I 390).— isoamylester (H 800).— methvkwter (H 800; EI 390).— semicarbacon (H 799).— thiosemiearbazon (E I 390).

Campher-oximacetatcarbone&ure 446.
— ozimcarbonsaure 446.
— propions&ure 447 (H 651).
— propionsaureathyleater 447.
— propions&ureamid 447.
— propionsaureohlorid 447.

Campheryl-carboxycampherylketon 442.
— eBBigsäure 446 (E I 309).
— essigsaure, Derivate 446, 447 (E I 309,

310).— formaldehydcyanhydrin (H 947;
E I 457).— glykols&urenitril (H 947; E I 457).— glyoxylsaure 563 (H 796).— glyoxylsaure, Derivate (H 798, 799, 800;
E I 390).

Campheryliden-buttereaure 452.— campholsaure (H 724).— cyanessigsfture (E I 415).— cyanesaigsaureäthylester (E I 416).— cyanessigsaureamid (E I 416).— cyanessigsauremethylester (E I 415).— essigsaure (H 653; EI 311).— essigsaure, Ester 450, 451 (E I 311).— essigsaurechlorid (EI 311).
— glykols&ure, Derivate (H 948).— isobuttersäure 452.— isobuttersaureathylester 462.— malonsaure (E I 415).— methylbernsteins&ure 604.
— methylbernsteinBänredi&thylester 604.— phenylessigs&ure (E I 354).
— propions&ure (E I 311).— propionsaureftthylester 451 (E I 312).— propionBäurehydrobromid 448.

Oampheryl-propionsäure 447 (H 651).— Propionsäure, Derivate 447.
Camphocarbongäure 442, 445 (H 642, 648;

E I 307, 308, 309).

Camphocarbonsäure-äthylester 444 (H 644;
E I 307).— allylester (H 646).— amid 445 (H 645; EI 307).— benzylester 444.— bisbenzoyloxymethylamid (H 646).— bisoxymetbylamid (H 646).— chloräthylester (H 646).— chlorid 444.— diäthylamid (H 646).— diathykminoäthylester (H 645).— iaoamytester (H 646; E I 307).— isobutylester (H 645).— methylester 444 (H 644; EI 307).— nitril 446 (H 646).— nitrilessigsäure und Derivate (H 39).— rdtrilisobuttersaureäthylester (H 40).— nitrilpropionsfture (H 39).— propyfester (H 645).

Oauiphooeanaldehyds&ure (E I 297).
Camphooeonsaure (H 614).

Oarnphoformenamin-carbongäure (H 798).— carbonsäureamid (H 800).

Camphokarbinol, Camphocarbonsäur*ester

Campholonsäure 432.
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Campholoyl-ameisensaurenitril (H 828).— cyanid (H 628).

Camphonolsaure (H 16; E I 9).

Camphonolsaure, Derivate 10 (E I 9).

Camphononsäure 426 (H 616, 617; E I 296).

Camphononsäure, Derivate- 426 (H 616, 617).

Gamphongäure (H 619).

Caprophenoncarbon8&ure (H 720; E I 340).

Caproylsalicylsäure 43.

Capryloylsalicylsäure 43.

Caranolcarbonsäurefaitril 19.

Carbäthoxy-äthylidencampher 451 (EI 312).— äthylmandelsäureäthylester 121.— aminophenylacrylsäureäthylester (E 1 326).— anisamidoxim (H 172).— benzalacetophenon (E I 371).— benzylacetylaceton 672, 573.— benzylheptandion 573.— benzylisothiosemicarbazid 130.— benzylmercaptan 142.— benzylthiosaUcylsauremethylester (E I 94).— camphocarbonsaureäthylester (H 38).— cumarsäure 180.— cumaraaurechlorid 182.— cyanmethylnaphthochinon (H 1030).— dioxybenzoyloxybenzoesäure (E I 76).— ferulasäure 295.— feruloylchlorid 296.— gallussäureäthylester (H 485).— hesperetingäure 295.
— hesperetinsäurechlorid 296.
— homoisovanillinsäure 269.— homovanillinsäure 269.— hydroferulag&ure 279.— iminophenylpropionaäureäthylester

(E I 326).— isoferulasäure 295.— isofernloylchlorid 296.— isovaniUins&ure 262.— mandelsäure 120.
— mandelsäurechlorid 122.
— mandelsäurenitril (H 207; E I 91).— methoxyphenylessigsäureäthyleBter *

(H 188).— methyldichlorthiosakcylsäureäthylester

(E I 59).— methylmandelsäureäthylester 121.— methylsalicoylsalicylamid (E I 46).— nitrooxybenzoylozybenzoeB&ure (E I 79).— oximinophenyleasigsäurenitril (H 661).

Carbathoxyoxy-athylzimtsäureäthyleBter
(E I 140).— benzoesäure 94 (H 69, 158; E I 30, 65, 71).— benzoesäurecarboxyphenylestor
(E I 75, 76).— benzoylchlorid (E I 77).— benzoylcyanid (E I 460).— benzoylnitrosalicylsäure (EI 75).— benzoyloxybenzoesäure (E I 75, 76).— benzoyloxybenzoylchlorid (E I 77).— cinnamoylchlorid 182.— dimethykyclobutenoncarbonsäuremethyl«
ester 556.— methylenphenyleMigBaureathyleBter 187.— methylzimtsaureftthylester (E I 138).

Carbäthoxyoxy-naphthoegäore 212.— naphthoesäureamid 214.— naphthoesäurechloiid 213.— naphthoesäuremethylester 213.— phenylessigsäurenitril (H 207; E I 91).— phenylglyoxylsäurenitril (E I 460).— zimtsäure 180.— zimtsäure&tbylester (H 302; E I 133).

Carb&thoxy-phenoxyesBigsaureatbylester
(H 75; E I 35).— phenoxypropionBaureathylester (H 75;
EI 35).— phenylselenchlorid (E I 62).— salicoylsalicylB&ure (E I 41).— salicylamid (H 95).— salicyls&ure (H 69; E I 30).— saücylsaureathylester (H 75).— salicylsaureanhydrid (H 85; E I 42).— salicylB&urechlorid (EI 43).— Balicylsäuremethylester (H 73).— Balicylsaurenitril (H 97).

— sinapins&ure 354.
— syringas&ure (EI 241).— syringoylchlorid 346 (E I 249).— trioxybenzoyloxybenzoes&uro 99 (EI 76).— yanillioe&ure 262.
Carbamidsaurecarb&thoxybenzylester 141.

Carbaminyl- b. a. Aminoformyl-.
Carbaminyl'iminomethylbenzoesaure (H 668).— mandelsaure (E I 88).— mercaptozimtsaure (H 305).— oxyphenyleasigsaure (E I 88).— phenoxyessigsaureathylester 48, 59

(EI 46).— phenylachwefelsfiureathylester (H 96).— protocatechus&ureamid (H 398).— salicylamid (H 95).— Balicylsäuremethylester (EI 33).

Carbomethoxy-atrolactinsaure 157.— atrolactins&urecblorid 157.
— benzalacetophenon (E I 371).— benzilsaure 225.
— cumars&ure 178 (H 290; E I 129).— cumarsaureanhydrid (E I 130).
— cumaraaurechlorid 178, 182 (H 291 ; E 1 124,

130).— cyanathylchalkon 626.— cyanmethylnaphthochinon (H 1030).— dicumars&ure (E 1 124).— diferulasaure (E I 213).— disyringas&ure (E I 248).— evernins&ure (E I 201).— ferulasäure (E I 212).— ferulas&ureanhydrid (E I 213).— feruloylacetessigester (E I 503).— feruloylchlorid (E I 213).— feruloylferulasäure (E I 213).— feruloyloxybenzoesaure (E I 213).— gaUuss&ure 341 (EI 241).— gentisins&ure (H 386; E I 182).— gentisins&uremethylester (E I 182).— nesperetinsaure 295.— hesperetina&urechlorid 296.— isoevernins&ure 273 (E I 201).— isoferulasäure 295.
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Carbometboxv-isoferuloylchlorid 296.— isoferuloyloxybeiiioesaure 296.— mandelsaure 116 (E I 88)._ mandelBaoreclikirid 117, 122 (E I 89).— mandelsauremethytarter (EI 88).— methylaefenosaUcylsiureinethylerter
(EI 62).— methylndfonbencoeeauremethylester 75.— orcylaklehyd.Dicarbomethoxyorsellin«
saureester (EI 202).— orsellinsaure (E I 201).— orsellinsauremethylMter (E I 202).

Carbomethoxyoxy-benzoesaure 94 (H 157;
E I 65).— benzoesaurecarboxyphenylester 99 (H 162;
EI 66, 71, 75).— bensoylcblorid (H 163; E I 66, 77).— benzoylglycinathylester (H 167).— benzoyloxybenzoesaure 99 (H 162; E I 66,

71, 75).— benzoyloxybenzoylohlorid (E I 66, 76, 77).— benzoylsyringas&ure (E I 242).— benzoylsyringoylchlorid (E I 249).— cinnamoylaoeteBsigB&ure&tbylester 736
(EI 491).— cinnamoylchlorid 178, 182 (H 291;
EI 130).— cinnamoylcumarsaure (EI 124).— dimethylcyclobutenoncarbonsaureathyl»
ester 556.— diphenylessigsaure 225.

— naphthoesaure (E I 146, 148).— iiaphthoesaurecarboxyphenylester

(EI 146).— naphthoesaurechlorid (E I 146, 149).— naphthoyloxynaphthoesaure (E 1 148).— naphthylacryloylacetessigsaureathylester

742.— naphtbylaoiylsaure 222.
— naphthylacryls&urechlorid 222.— naphthylhexendioncarbonsaureathylester

742.
— naphthylmethylenmalonsaure 372.— phenylessigsaure (E I 88).— phenylessigsaurechlorid (E I 89).— phenylessigsauremethylester (E I 88).— phenylpropionsaure 154, 157 (E I 106).— phenylpropionsaurechlorid (E I 107).— zimtsaure 178 (H 290; E I 129).
CarbometboxyphenoxyesngeauTe-amid 96.— methylester 96.

Carbomethoxy-phenylchlorbrenztraubensaure«
athylester (E I 419).— phenybneroaptophenyleBsigsaureathylestei
(EI 94).

,— phenylmilchsänre 154.— phenylselenchlorid (E I 62).— protooatechusaure (E I 188).
— resorcylsaure (H 380).— Balicoylsalicykaure (EI 41).— BalioylBaure (H 68).— Balicylsanieathykater (H 75).— saüoyWUiTCcbiorid (H 86).— gaücylaäuiemethylester (H 73).— syringasanre (EI 241).

Carbomethoxy-gyringoylohlorid (E I 249).— syringoyloxybeiuoegaute (E I 246).— syringoyloxybenxoykhlorid (E I 247).— vanilliiwanre (E I 188).— vanUlinsaurechlorid (EI 191).

CarbomethoxyvaiiiUoyl-bibOxybenzoykoty«
beneoesauie (E I 191).— glycinatbylester (EI 192).— oxybensoesanie (E I 190).— oxybenzoylcblorid (EI 191).— oxybenzoyloxybemoeBSnre (E I 191).

— oxybonzoytoxybeiUEoylchlorid
(EI 191).— vanillin (E I 190).

Carbonyl-bisoximinophenylesBigBänrenitril

(H 661).— bissalicoylsalicyle&ure (E I 42).— disalicylsanxedimethytaster (H 73).— disalicylsfiniedinitril (H 98).

Carboxy-aoryloylanthraoen vgl. 546.— athylidencampher (E I 311).— athylmandels&ore 120.— äthylmorcaptophenylglyoxylsaure 675.— &thylmercaptophenylglyoxy]a&nreoxiin
675.— äthyltnimalicyls&ure 74.— aminophenylacrylsäure (E I 325).— antbrylthioglykolgaure 240.— benzalaceton (E I 347).— benzaldisancylsanie (H 689).

Carboxybenzoyl-acenapbthen 549 (H 786).— acetegsigsaureatbylegter (H 904).— ameisensaure 604 (H 857; E 1 416).— antbracen (H 790; E I 385).— anthrachinoa 630.— diphenylessigsaure (H 891).— essigsaure (H 862).— essigsanrediatbyleBter 608.— essigsatuedimethylester 608.— essigsaurenitril 'H 863).— flut»ren (H 788; E I 384).— fluoren, Derivate 553 (H 788; E I 384,
385).— fluorenon (H 842).— glutarsaure (H 928).— hydrinden 641.— indandion 628.— indandion, Methylester 628.— naphthalindicarbons&nre 660 (H 933).— naphthalsäure 660 (H 933).— napbtboebinonoxim (E I 432).— phenanthren (H 790; EI 386).— phenyljodidoblorid 520.— Propionsäure (H 867).— saUcylsaure (H 1032).— tetrahydronaphthalin 542.— tetralin 642.— toluylpropionsaure (E I 443).

OarboxybenByl-aceteesigegter (H— aoeton 491 (H 712).— acetykoeton 573.— alkohol 141 (H 239).— bencoylaoeton (H 834).— butyrylaceton 673.— gtyoxybaure (H 863).
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Carbozybenzyl-heptaDdion 573.— hydrindon 541 (E I 374, 376).— hydrindon, Derivate (E I 374, 375).— indanon 541 (E I 374).— mercaptan 142.— tetralon 642.
— thioglykolsaure 130.

Carbozy-butylidencampher 452.
— dipbenylglykoliaure 372 (H 528).— hexylidencampher 453.— iminophenylpropionsaure (E I 325).— indenylglyozylsaure 814.
— isohezyüdencampher 453.
— mandelsaure (H 511).— mandelsaurenitril (E I 258).
— methozyaoetylbenzoesaure (E I 464).— methozybeiizoesaureallylamid 59.

— methoxydibenzylcarbonsaure (H 346).— methozystübencarbonsaure (H 366).

Carboxymethyl-athersalicylsaure (H 69;
EI 31).— carboxyphenyldisulfid 74.— chlorthiosalicylsaure (H 133).— chlorthiosalicylsaurenitril (H 133).— dibromthiosalicylsaure (E I 60).

— dichlortbiosalicylsaure (E I 69).

Carbozymethylen-bisdimethyldihydro«
resorcin 636.— campher (H 653; EI 311).— campher, Ester 450, 451 (EI 311).

— campherchlorid (E I 311).

Carbozymethylmandels&ure 120.

Carbozymethylmercapto-anthracenoarbon«
saure 240.— anthrachinoncarbonsaure 742, 743, 744.— cinnamoylthioglykolsaure (EI 134).— dimethylbenzoesaure (EI 116).— hydrozimts&ure 152.

— metbylbenzoesaure 137.
— naphthoeB&ure 211, 216 (H 331; EI 144,

145, 149).— naphthylglyozylsaure 701.— phenylessigsäure 118, 127.
— phenylglyozyls&ure (H 950).— phenylpropionsfture 152.— tolunitril 131.— toluyls&ure 130.
Carboxymethyl-nitrothiosalicylsaure (E I 60).— phenozyphenylessigsaure (H 202).— phenozyphenylessigsaurediathylester

(H 203).— Phenylbrenztraubensäure (EI 420).— selenosalicylsaure (EI 61).— sulfinbenzoesaure 73, 950 (E I 57).— sulfonbenzteeaure 73.— sulfoxydbenzoesaure 73, 950 (E I 57).— teUurosalicylsaure 78.— tetrachlorthiosalicykaure (EI 59).— thioaalicylsaure 73 (H 129; EI 56).— thiosaUcyfaaureathylester (H 132).— thiosalicylsauremethyleeter(H 181 ;E 1 58).— thiosalioylsaurenitril (H 132).

Carboxynaphtbyl-glyoxylsaure (E I 421).— ozyeasigeaure (EI 146, 148).— oxyessigsäurediathylester (H 335).

phthyl-phosphoreaure (H 329,
135).

377.

— thioelykolsaure 211, 216 (H 331; E 1 144,
145, 149).

Carbozy-pentenylidencampher 497.— pentyUdencampher 452.— phenacylmdandionylindandion (E I 453).— phenathylhydrindon 542.— phenftthyltetralon 643.— phenozyacetamid 94.— phenozybenzoesaure 80, 94.— phenozyessigsaure 94 (H 69, 138, 168;
E I 31, 65, 71).— phenozyessigsaureamid 43.— phenozyessigsaurediamid 101.— phenozypropione&ure (H 69; EI 31).

Carboxyphenyl-aceton 487 (H 702).— acetylaceton 572.
— atherglykols&ure 94 (H 69, 138, 158;

E I 31, 65, 71).— athermilchs&ure (H 69, 158; EI 31).— anthrachinoncarbonE&ure (EI 446).— anthrachinonylsulfid (E I 65, 56).— anthron 552.— benzoylnaphthalin (E I 386).— bisozynaphthylcarbinol (EI 270).— bisozynaphthylcarbinol, Lacton vgl.— brenztraubens&ure (H 863).— dichloracetaldehyd 480.— diozynaphthylsulfid 72 (E I 56).— dithioglykols&ure 74.

— formyfessigsaurediathylester (H 863).— formylessigsauredimetbylester (H
— glycerinsaure 389 (H 560).— glykolsäure (H 511).— glyozylsaure 604, 606 (H 857;

EI 416).— glyozyls&ureamid (E I 416).— glyozylsauremethylester 605 (H— hydracrylsfture (H 516).— indenon, Amid 644.
— mercaptonaphthochinon (E I 56).— naphthochinonylsulfid (E I 56).— phosphors&ure (H 69, 138, 168).— schwefelsaure 81, 94 (H 69, 138, 168).— sulfat 81.— sulfinnaphthochinon 73.— sulfonchinizarin 73.
— sulfoxydessigeaure 73, 950 (E I 67).— telluroglykofsaure 78.— thioglykolsäure 73 (H129, 186; EI 56).— thioglykols&uremethylester (EI 67).— thiohydracryle&ure 74.— tolyldisulfid 88.

Carbozypropionyl-anthracen 545.— dihydroanthracen 543.— fluoren 641.
— tetrahydronaphthalin 608.

Carboxypropylidencampher 452.

Carboyl (Bezeichnung) (H 788 Anm.).
Carmin 778.
Carminazarin (H 1040; EI 516).

Carminazarinchinon (H 1042).

Carminochinon 777.

Carminoncarbone&ure (H 1005).
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Carahummethylather-carbonsauremethylester
(H 1005).— dicarbons&uredimethylester (H 1040).

Carmins&ure 776.

Carmins&ure, Methylderivate 779.
Carminsaure-anhydrid 778.— metbyl&thermethylester 780.

Caron-aldehydsaure 422.— aldehydsaiiresemicarbazon 422.— carbons&urenitril (E I 306).— cyanhydrin 19.

Carons&ure-halbaldehyd 422.— halbaldehydsemicarbazon 422.
Carvacrotinsaure (H 281, 282).

Carracrotins&uremethylather 171 (H 282).

Carvacryl-glykols&ure (H 28S).— glyoxyls&ure (H 719).— glyoxylsaureathylester 494 (H 720).— oxyzimtsaure (E I 133).— oxyzimtsaureathylester (E I 133).

Carvenolsaure (H 31; EI 14, 15).

Carvomenthol-essigs&ure 13 (H 27).— essigsaureathylester 13 (H 27).— propionsaureatbylester 15.

Carvomenthoncarbonsaure (H 627).

Caryophyllen, Oxocarbons&uren aus —
(EI 299, 389).

Caryopbyllin 198.

Caryophyllins&ure 201.

Cedrenketosaure 448 (H 652; E I 310).

Cedrpnketosaure-atbylester 448.
— athylestersemicarbazon 448.— methylester (H 652; EI 310).— methylestersemicarbazon (H 652).— oxim (H 652).— semicarbazon 448 (H 652; E I 310).

Ceratophyffin (H 430; E I 209).

Cetyloxyzimtsaure 179.

Chalkoncarboiwaure 638 (H 777; E 1 370, 371).

Cbaulmoograsaurecarbathoxyphenylester 81.

Chaulmoogroyl-oxybenzoeeaure&thylester 81.— salicylsaureathylester 48.— salicylsaurebutylester 49.

Chenodehydrodesoxycholsanre Tgl. 574.

Chinasäure 377 (H 535; 538; EI 270).

Chinasaure-athylester (H 538).— amid 379 (B. 538).— methylester (H 538).

Chinizarin-bisthiosalicylsaure (EI 56).— oarbonsaure (H 1036; E I 509).

Chinochromin 366.
Chinon- s.a. Benzochinon-.
Chinon-acetimidoximcarbonaaure (H 803).— athylimidoximcarbonsaure (H 802).— &thylimidoximearboii8aareatbyle«ter

(H 803).— athylimidoximcarbonsauremethylester
(H 803).— bisthiosalioylsaure 73.— carbathoxymetbylimidoximcarboiiB&are
(EI 391).— oarbathoxymethylimidoximcarbonsaure«
athylester (EI 392).— carbathoxymethylimidoximcarbonsaure«
methylester (E I 392).

Cbinoa-carbomethoxymethylimidoximcarbon«
s&ure (EI 391).— carbomethoxymethylimidoximcarbons&ure»
methylester (E I 392).— carbons&ure&thylester (E I 392).— carbonsauremethylester (E I 391).— carboxymethylimidoximcarbons&ure
(EI 391).— dicarbonsauredinitril 636 (H 902).— diimidtetracarbons&uretetraathylester

(H 940).— dioximearbonsaure&thylester (H 803).— essigsaure 566 (E I 392).— imidoximcarbonsaure 664.
— imidoximoarbonsfture&thylester 565.
— imidoximcarbons&uremethylester 564.
— methylimidoximcarbonsaure 564 (H 802).— methylimidoximcarbons&ureathylester 666

(H 803).— methylimidoximearboiisauremethylester
666 (H 803; E I 392).— methylimidoximcarbonsaurephenylester
(H 803).— oximcarbonsaure 664 (H 802).— oximcarbonsanreathylester 666.— oximcarbonsauremethylester 664
(E 1 392).— tetraoarbons&uretetra&thylester

(H 940).— tetracarbonsauretetramethylester

(H940).
Chinonylcrotonsaure (H 816).

Chinoterpen 366.

Chinovasaure 365.

Chinovasaure-di&thylester 367.
— dimethylester 366.

Chlor-acetaminomethylanisat (E I 74).— acetophenonoarbons&ure (H 692).

Chloraeetoxy-benzamid (E I 46).— benzoesaure 42, 62 (H 103).— benzoesaureathylester (H 143; EI 36).— benzoesauremethylester (EI 33).— benzonitril (vgl. H 176).— methylbenzoesaure (E I 102).— phenylpropionsaure (E I 110).— zimtsaure (EI 131).

Chloraeetyl-benzoaoetodinitril 571.— benzoesaure (H 692; E I 330).— benzonitril (E I 330).— benzyloyanid (H 706, 706; E I 335).— oarblthoxymethylnaphthochinon (H 879,

1009).— cLloracetoxybenzamid (E I 46).— cumars&ore (EI 131).— kresolanisat 98 (E I 74). *

— methoxybenzoaoetodinitril 734.— phenylessigsaure (H 706).— phenylessira&urenitril (H 706, 706).— salieylaniid (E I 46).— Balicylaaure 42, 62, 679 (H 103).— salicyWlureathyfester (E I 35).— salicylsaureehlorid (H 103; E I 43).— salioylsauremetbytester (E 1 33).— salicyls&arenitril (H 104).— tolaacetodinitril 672.
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Cblorathoxy-benzoes&ure 03.

— bencoeeaurebenzylester 98.
— benzoylchlorid 100.
— carboxymethylmercaptobenzoesaure 266.
— carboxyphenylthioglykolsaure 266.— hydrozimtsaure 148.— methylbenzoesäure (E I 101).— methylbenzoesäuremethyleBter (E 1 102).— phenylpropionsaure 148.

Ohlorathyl-benzophenoncarbonsäure 630.
— benzoylbenzoesaure 630.
— tanzoylessigsaureäthylester 489.

Chloralaoetylsalicylamid 68.

Ohlorallyloxy-benzoesäure 102.
— phenylessigsäureathylester (E I 92).— phenylessigsäureamid (E I 92).

Ohloralsalicylamid 67.

Chlor-anieiminomethyläther (H 167).— anisoyloxymethylacetophenon 98 (E I 74).— anissaure (H 17B, 176).—
• anissaureamid (H 176).— aniss&uremethylester (H 176).

Chloranthrachinon-carbonsäure 683, 684, 686
(H 836, 836; E I 403, 404, 406, 406).— carbonsäure, Derivate 686 (E I 405, 406).— dicarbons&ure (E I 443).

Ghlor-anthrachinonylacrylsäure (E I 408).— atranorin vgl. 728 Arnn.— benzalbisacetessigester (H 1026).— benzaldehydcyanhydrinl26(H210;EI92).— benzallavulinsaure (E I 347).— benzoacetodinitril (EI 323, 324).— benzobenzanthroncarbonsäure 664.— benzochinondicarbonsäuredinitril (vgl.

H 902).— benzoesäurebenzoylacrylsaureanhydrid
601.

Chlorbenzophenoncarbonsaure 618, 621, 622
(H 760; EI 356, 360).

Chkwbenzophenoncarbonsäure-äthylester
(EI 366).— butylester 619.— ehlorid (E I 366).— methylester 619 (E I 366).— propylcster 519.— pscudomethylester (vgl. E I 356).

Chlorbenzopbenondicarbonsäure 617, 618
(H 882, 883; EI 422).

Chlorbenzoyl-ameisensäure (H 662; EI 315).— benzoesäure 518, 521, 522 (H 750; E 1 356,
360).— benzoesäure, Derivate s. bei Chlorbenzo»
phenoncarbonsaure.— bnttersaure&thylester 489.— oapronsaure 494.— carbomethoxymethylnaphthochinon
(H 891, 1012).— Cyanid 463 (H 662, 663).— essigsaure (E I 323).— esMgsäureathylester 470 (H 681; E I 323).— essigsauremethylester 470.

(

— eBsigsaurenitril (E I 323).
' — oxiroinoaoetophenon 461.— oximinophenylessigsaurenitril 463 (H 662,

688).

BBIL8TBIN» Handbuoh, 4. Aufl. 2. Etg.-Werk, Bd.

Chlorbenzoyl-propionsäure 483 (H '

— salicylamid (E I 48).— valeriansaure 492.
— zimtsaurenitril (E 1 371).

ChlorbenzyKaoetessigsaure&tbylester
(H 711).— acetessigsättrementhylester (E 1 337).— benzoylessigBäure&thylester 629.

Chlorbrom-acetoxyoxohydrindencarbonsaure»
methylester (vgl. H 966).— anthrachinoncarbonsäure 683.— galhissaureathylester (H 490).— gallussäuremethylester (H 490).— methoxystilbencarbonsaurenitril (H 369).— methylbenzophenoncarbonsaure (H 758).— methylbonzoylbenzoesäure (H 758).— naphthoylbenzoesaure (H 784).— nitrophenylmilchsäure (H 254).— oxoindenoarbonsäure (H 741).— oxybenzoesaure (H 145).

-7- oxybenzoesäureathyleuter (H 146).— oxjmaphthochinoncarbonsaure (H 1006).— oxyoxohydrindencarbonsäure (H 966).— oxyoxohydrindencarbonsauremetbylester
(H 966).— trioxybenzoeB&ureathylester (H 490).— trioxybenzoesauremetbylester (H 490).

Chlorbutyloxy-hydrozimtsäure 148.— methylbenzoeB&ure (EI 102).— methylbenzoes&uremethylester (EI 102).— phenylpropionsäure 148.

Chlorcamphercarbons&ure (H 647).

Chlorcamphercarbonsäure-isoamyleBter
(H 647; EI 308).— methylester (H 647).— nitril (H 647).

Chlorcarbathoxycyanmethylnaphthochinon
(H 909).

Chlorcarbomethoxy-benzvlglyoxyls&ure&thyl«
ester (E I 419).— phenylbrenztraubensäureathylester

(EI 419).

Chlorcarboxy-benzoylperylen 656.
— benzylhydrindon (E I 376, 376).
— methvlmercaptomethylbenzoes&ure

(EI 96).— methylmercaptonaphthoes&ure 209, 216.
— methylthiosalicylsaure (H 133).
— naphthylthioglykolsfture 209, 216.— phenylglyoxylsäure 606.
— phenylpnosphors&ure (H 103).— phenylthioglykolsaure (H 133).

Chlor-carminonmethvlatherdicarbon8aure=
dimethylester (H 1041).— obinondicarbonsauredinitril (H 902).— chlorbenzoylbenzoesaure (E I 357).

Chlorchlorformylphenyl-metaphosphit
(H 101, 103).— phosphorsäuredichlorid (H 101, 103).

Chlor-cinnamoylbenzoesäure 638.
— oumarsaure 175 (E I 131).— cyanaoetophenon (E I 323, 330).— cyananisol 62.

cyananthracbinon (E I 406).

X. 62
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Chlor-cyanoampher (H 647).— cyancarvomenthon (H 627; E

1

— cyandesoxybeneoin (H 756).— cyandesoxybenzoinoxim (H 756).
— - cyanphenol (H 104, 176).
- cyanphenylthioglykolsaure (H 133).— cyantbioanisol 77.
- cyclohexanonoarbonaaureathylester

(H 602).— cyclopentandionoarbonsänre (H 792).
— cyolopentanoldioncarbcmBfture (H 985).

öüordeaoxybeiiaoinoarbonsfture-äthylester

523 (H 765).— amtd (H 755).— Chlorid (EI 360).— methyleeter (H 755).— njtril (H 756J.
— oxim (H 765).

Chlordibenzoylisophthalfi&ure 647.

CMoidibrom-aoetophenoncarbons&ure
(H694).— aoetylbencoeaaure (H 694).— hydrindoncarbonsaure (H 730).— oxohydrindenc&rbons&ure (H 730).— oxooximinophenylbutaa 484.

(;hlor-dioarbathoxymethylnaphthochinon
(H 909, 1031).— dichlorbenzoylbenroesäure (EI 357).

— dicyanohinon (H 902).— dieyanhydroohinon (H 651).
— diketohydrmdencarbonsftare&thyleeter

(H 823; EI 398).— dimethoxybensoes&ure (E I 196).

— dimethoxyfonnylbenzoesaure (H 995).— dimethoxyzimtsaureathylester 292.
— dimethylbenzophenoncarbonsänre 631

(EI 363).
— dimethylbenzoylbenzoesäure 531 (E I 363).— dimethylbioyclopentanoncarbonsaure 435.
—

- dimethylcyclopentenoncarbonsaure 435.
— dinitro&thoxybenzonitril (H 124).
— dinitromethylphenylaceteasigsftureathyl»

ester 491.
— dinitrophenylacetesBigsaureätbylester

(EI 333).— dioximinotolylathan 481.
— dioxohydrindencarbonsaure&tbylester

(H 823; E I 398).
— dioxopentanthrendibydriddicarbonsaure«

dfcthylester (H 910).

Cfalordioxy-bensoeaaure 264.— dimethylfnchBontricarbonsaure (EI 525).— dimethyltriphenylmethandicarbonsäure

(EI 283).— diphenylsulfoncarbonsäure 72.
— iiophthalsinre 384.— phthalaanredinitril (H 651).— trimethylfuchsontricftrbora&ure (E I 526).— limtalure (E I 213).

CUordiphenyl-atheroarbonsaure (H 102, 103).— brenztraubensanreohlorid (EI 361).— gulfoncarbcmaaure (H 128).

Chlorlormyl-benzylcyanid (H 690).— naphthylphosphorsaaredioMorid (H 329,

336).

Chloriormyl-naphthylphoBpborBauiietetre«

cblorid (H333).
— oiiminophenyleesigsaurenitril (H 661).— phenylmetaphosphat 66 (H 88).— phenybnetaphosphit 66 (H 86).— phenylphoBphoraanredichlorid (H 86, 140,

164; E I 66, 67).— phenylphosphorBauretetrachlorid 66 (H 87,

140).— phenylselenchlorid 78 (EI 63).— ualicylsfture (E I 460).
— salicylafture&thylester (E I 36).— Balicylsauremethyleater (EI 33).
— aalicyls&urephenylester (H 79).

Chlor-gaUuBS&me&thylester (H 489).— galluBsauremethylester (H 489).— hexahydrobenzoylvaleriansaure (E I 300).
— hydrocumanaure 144.— iminobydrindencarbonsaureathyleeter 503.
— iminotolylpropionaaureliitril (H 704).
— indonyloyanessigeaureathyleBter (H 876).

— indonylcyaneasigB&uroamid (H 876).

— indonylmalonitril (H 876).
— indonylmalona&nrediathylester (H.876).
— isoamytoxymethylbenzoeeaure (E 1 102).

— iaoamyloxymethylbenioesauremetbylester

(EI 102).— i8obntyloxymethylbenzoeaauremethyle8t<'r

(EI 102).

Chlorisotiitroso-acetophenon 460 (H 662;

E I 315).— acetophenonoxim 461.
— anisylidenaceton 689.
— benzylidenaceton 499.
•— benzylidenaoetondibromid 484.
— methylaoetophenon 481.
— methyltolylketon 481

.

Chlorisopropyloxymethyl-benzoesäure
(E I 102).— benzoesäuremetbyleater (E I 102).

Chlor-jodoxybenzoes6ure 65 (H 113).

— jodsalioyls&ure 65 (H 113).
— jodsalicylaäure&thylester (H 113).— jodsalicylsfturemethvlester (H 113).— kaffeesäure (E I 213).— kresotins&ure 133, 140 (H 231, 236;

E1 101).— mandelsäure 124 (H 210; EI 92).— mandelsanreamid (E I 92).— mandeh&ureamidin (E I 92).— mandels&nreiminoathylather (E I 92).— mandebAnrenitril 125 (H 210; E I 92).— menthanoncarbonsäurenitril (H 627;
EI 299).

Chlormercapto-benzoesänre 77.— mcthylbenzoesaure (H 218).— phenylbuttere&ure 165.— toluybaure (H 218).— zimtgäure 478.
ChJormethoxy-anisoyloxyaoetophenon 98, 09.— benzamid (H 176).— benziminomethylather (H 167).— beiuoesaure 61. 62, 83 (H 103, 143, 175,

176).— benzoesSuremethylerter 62 (H 142, 176).
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Chloraethoxy-benzonitril 62.
— benxophenoncarboiisäuro 704.
— benzoylbenzoesäure 704.
— diketomethylhydrindendicarbousaun«

dimethylester (H 1041).
— dimethylbenzoylpropionsäureäthylester

686.
— dioxomethylhydrindendicarbonsäure»

dimethylester (H 1041).— hydrozimtsfture 145, 148.— hydrozimtsäuremethylester 149.— iminobenzylaoetessigsäurenitril 734.— methylbenzoesäuTe (EI 101).— methylbenzoesaureinethylester (E I 102).— inethylstyrolcarbons&ure 190.— naphthylftcrylsäureäthylester 222.— phenylessigsaure (E I 02).— phenylpropions&ure 146, 148.— phenylpropionsfiuremethyleBter 149.— stilbenoarbons&uienitril (H 359).

Chlonnethyl-benzoesaurecarboxybenzyl«
ester 141.— benzophenoncarbonsäure 524, 525, 526
(H 758, 760; EI 361).— benzophenoncarbonsäurenitril 524.

— benzoylbenzoesäure 624, 525, 526 (H 768,

760; EI 361).— carboxybenzoylnaphthalin 547.— carboxyphenylthioglykoleäure (E 1 95).— cumars&nre 188.— cyanbenzopbenon 524.
— cycloheianoncarbonsäureäthylester (H609

;

E I 293).— diphenylsulfidcarbonsaVure (E I 54).— krcsotins&ure (H 264, 266).— mercaptobenzoesäure 77.— mercaptobenzoesauremetbylester 77.
— mercaptobenzonitril 77.
— napbthoylbenzoesäure 647.
— oximinopbenyleBsigs&iirenitril (H 662, 663).— phenoxyzimtsäure 186.— phenoxyzimts&ure&thylegter 185.
— salieylsaure (H 231).— salicylsaureäthylester (H 231).— salicyls&uremetbyleBter 136 (H 231).— thioaalicybäure 77 (H 133).
—

- thiOBalicylsaureessigsaure (E I 96).

Chlornaphthochinon-acetessJgsäureäthylegter

(H 879, 1009).— beraoyIes8igB&uremetbyleBtei(H891,1012).— benzylcyanid (H 839).— cyanessigBäureSthylester (H 909).— matauaurediathylester (H 909, 1031).— oxalessigsaurediathylester (H 932, 1044).

Chloraaphthoylbenzoesaure (E I 380).
Chlomitro-antbrachinoncarbongäure 686

(E I 407).— benzaldehydoyanhydrin 126 (EI 93, 94).— benzophenoncarbonsäure (H 752; E 1 369).— benzoylbenzoesäure (H 752; EI 359).— dioxymethylzimtsäure (E I 214).— diphenyJauHidoarbonsaure (E I 64).— mandelsaure (E I 93).— mandelsauremethylester (E I 93).— mandelsaurenitril 126 (E I 93, 94).

Chlornitromethoxyäthyl.benzoeeäure (H 262).— benzoylameisensäure (H 960).— benzoykmeisensaureinethylester (H 960)— phenylglyoxyMure (H 960).— phenylglyoxylsauremethylester (H 960).
Chlontitromethoxybenzoesaure 69.
Chlornitiooxy.ftthylbenzoylajneisensäurt«

methylester (H 960).— athylphenylglyoxylBauremethylester

— bensoesäure 68, 107 (H 120; E I 52)— phenylessigsaure (E I 93).— phenylessigs&uremethylester (E I 93).— phenylessigsaurenitril (E I 93, 94).
Chlornitrophenylmilchsäure 156 (H 253, 254,

Chlornitrosalicylsäure 68 (H 120; E I 52).
Chlornitrcwlicylsäure-athylester (H 120).— ainid (H 120).— chlorid (H 120).

ChlornitroBodiphenylen&thylidenchloroxv»

diphenylenäthylidenhydrazin (E 1 159).
Chlorogensäure 378 (EI 271).
Chloropiansäure (H 995).

Chloroximino-benzoylegsigsaurrmrthylcste'r

— phenylessigBäureamid (H 663).— phenylessigsäurenitril 463 (H 662,
663).

ChloroxoindenoarbonFäuTt! (H 741).
Chloroxoindencarbongäurc und Dcrivato

(H 741).

Chloroxoindenylmalonsäure-iHhvleRternitril
(H 876).— amidnitril (H 876). t— di&thylester (H 87ü).— dinitril (H 876).

Chloroxo-mcntbylacetessigeäurcäthylester

— oximinophFiiylbnten 49P.
Chloroxy-acetylbcnzoesanre 679.— athylbenzoesäurehydrazid 160.— äthylbenzoeBäurcisopropylidenhydraziri

160.— benzamid (H 176).
ChloroxybenzoeBäurc 61, 62, 83, 102 (H 101,

102, 104, 142, 143, 175; EI 47).
Chloroxybenzoesäure. s.a. Chlorsalicylsaur«-.
Chloroxybenzoesaure-äthylcstcr 103 (H 101,

103, 142, 176).— allyleßter 103.— benzylester 103.— butylester 103.— iBOamylester 103.— isopropylester 103.— methylester 61, 62, 102 (H 101, 103, 142,
143, 176).— propylester 103.

Chloroxy-benzonitril 62 (H 104, 176).— benzophenoncarbonsäure 702, 704
(EI 470).— benzoylbenzoesäure 702, 704 (E I 470).— bromnitrophenylpropions&ure (H 254).— dimeth.vlbenzoesäure 163.— dinaphthylketoncarbonsäure 717.

52*
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Chloroxy-formylbenzoesaure (E I 460).— hydrozimtsaure 144, 148 (H 260;
EI 110).

Chloroxymethoxy-benzylidencyanessigsäure
393.— benzyUdencyanessigsaureathylester
393.

— cyanzimts&ure 393.
— cyanzimtsaureatbylester 393.— formylbenzoes&ure (H 995).

CMorozymethylbenzamid (E I 103).

CMoroxymethylbenzoes&ure 133, 140 (H 236;
EI 101).

Chloroxymethylbenzoesaure-aoetylhydrazid
130.

— athylester (E I 102).— benzylidenhydrazid 130.— chlormethylphenylester (E I 103).— hydrazid 129.— isopropylidenhydrazid 129.
— methylester (EI 102).— naphthylester (E I 103).— phenylester (E I 103).— propylester (E I 103).

Chloroxymethyl-benzophenoncarbonsäure
705 (EI 472, 473).— benzoylbenzoesaure (E I 472, 473).— benzoylohlorid (E I 103).— diphenylmethancarbonsaure (E I 156).

Chloroxy-methylenbenzylcyanid (H 690).— methylhydrozimts&ure (E I 117).— methylzimtsaure 188.

Chloroxynaphthocbinon-acetylearbathoxy«
methid (H 1009).— benzoylcarbomethoxymethid (H 1012).— carbonsäure (H 1006).— dicarbathoxymethid (H 1031).

Chloroxy-naphthoesaure 209 (H 331, 336;
EI 146).— naphthoesaureamid 215.— naphthoesaurechlorid 215.— naphthoesäuremethylester 214.— naphthoylbenzoesaure (E I 479).— naphthylcrotonsaure (E I 155).

— nitrophenylpropionsaure 156 (H 254,

257).— phenaoetamidin (EI 92).— phenaoetimino&thylather (E I 92).

Chloroxyphenyl-buttersaure 166.— essigsaure 124 (H 189, 210; E I 92).— easigsaureamid (EI 92).— essigsaurenitril (H 210; E I 92).— Propionsäure 144, 148,158, 159 (H 249, 260,

266, 257, 262; EI HO, 112, 115).— propionsaurediathylamid (H 251).— propionsauredimethylamid (H 251).— propions&uremethylamid (H 251).

Chloroxy-tohiylsaure (H 226, 231, 236;
EI 101).— toluykaure, Derivate (H 226, 231).— tripbenyteasigsaure 243 (H 368).— xylybaure (1 264, 266).— zimtsaure 176 (EI 131).

Ohlorphenoxy-zimtsfture 184,— eimtsaure&thylester 186.

Chlorphenyl-aoetylpropionsaureithylester

(H 711).— aoetylpropionsaurementhylester

(EI 337).— benzoylbuttersauremethyleeter (EI 365).— benzoyleesigsaurechlorid (E I 360).— benzyliaoxazolonimid (H 763).— brenztraubenaaure 476, 476 (E I 326).— brenztraubensauresemicarbazon 476, 476.— carboxyanthracblnonylBulfid (E I 496).— chlorbenzoylcyanbuttersauremethylester
621.

— chlorstyryleyolohexenonearbonsäureathyl«
ester 548.— cyanbenzylsulfon (E I 104).— cyanmethylnaphthootdnon (H 839).— cyolohexandioncarbonsaure&thyleBter
(H 827).— dicarbathoxyäthylindandion vgl. 644.— dihydroreeorcylsaureatbylester (H 827).— formylessigsaurenitril (H 690).— glyoxim 461.

— glyoxim, Diaoetat 461.
Chlorphenylglyoxyls&ure (H 662; EI 315).

Chlorphenylglyoxylsaure-amid, Oxim (H 663).— nitril 463 (H 662, 663).— nitriloxim 463 (H 663).— nitriloximbenzoat 463 (H 663).

Chlorphenyl-meroaptoanthrachinonoarbon«
säure (E I 496).— müoheäure (H 250, 266, 257; EI HO).— oxymethylenessigsäurenitril (H 690),— pbenacylpropionsäure (E I 363).— sulfondibenzylessigsaurenitril (H 351).— sulfonmethoxynaphtbylacrylsäurenitril
313.

— sulfonoxynaphthylaoryls&urenitril 312.

Ohlor-phthaloosaure 606.
— phthalonsaurediäthylester 606.

.— propylenglykoldisalioylat 53.— propyloxybenzoes&uremethylester 95.— propyloxymethylbenzoesaure (E I 101).— propyloxymethylbenzoesauremethylester

— resodicarbonsaure 384.— resorcylsaure 254.— saliooylbenzamidin (E I 48).

Chlorsalicylsaure 61, 62 (H 101, 102, 104;
E I 47).

GhlorBalicylsaure-athyleBter (H 101, 103).— amid (H 104; EI 47).— benzalamid (E I 47).— benzoylamid (E I 48).— Chlorid (H 101).— methylester 61, 62 (H 101, 103).— nitril 62 (H 104).— phenylester (H 103; E I 47).

Ohlorsalol (H 103; EI 47).

Cihlorselenosalioylsaure-athylester (E I 62).— ehlorid 78 (EI 63).— methytester (EI 62).

CJhlor-suUhvdrylmethylbenzoesaun (H 218).— sulfoxydcampher 440.— tetrahydrocarvonylacetessigsaureathyl'

ester (H 795).
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Chlorthiosalicylsaure 77.

Gblorthioaalicylaätue-egBigs&ure (H 133).— lütrilessigsaure (H 133).

Chlor-toluylbenzoesfture (EI 361).— toluylpropionsaure 491.
— tolylglyoxim 481.— tricyananthrachinon 663.
— trimethylacetyldicaibäthoxyzinits&ure'

athylester (E I 462).— trioxyabietingaure 380.
— trioxybenzoesaureathylester (H 489).— trioxybenzoesauremethylester (H 489).
— tropasfiure 168, 169 (H 262; E 1 115).— vanillylidencyanessigsäure 393.— vanillyMencyanessigsaureathylester 393.— vinylbenzoylameisensaure (H 729).

— vinylphenylglyoxylsaure (H 729).

Cholestandion, Oxyoxocarbonsäure Cl7HM (

aus — vgl. 674.

Cholesterin, Oxocarbongauren aus — vgl. 463.

Cholesterin, Oxycarbonsauren aus — vgl. 352.

Cholin, Sinapinsftureester 354 (H 609).

Cholsaure vgl. 361.
Chromblau (H 332 Z. 4 v. o.).

Chromosantoninsäure (H 964; s. a. H 17, 608
Anm.).

Chromrubin (H 1060).

Chromviolett (H 1060).

Chrvsazincarbonsaure (H 1033; EI 510).

Chrysoglykolsäure (H 367).

Chrysoketoncarbonsaure (H 786).

Ciliänsaure vgl. 776.

Cinnamal- s. a. Cinnamyliden-.
Cinnamal-acetessigester 511 (H 743;

E I 360).— aeetessigsäureäthylester 511 (H 743;

EI 350).— aoetesrigsauremethylester 511.
— acetophenonessigsäure (H 781).— acetophenonmalonsäure (H 890).— benzoylpropionsaure (E I 377).— bisacetessigester (H 908).— bisacetondicarbonsäureester (H 1052).
— bisaminocrotonsaurenitril (H 908).— bisiminotrattenaurenitril (H 908).

Cinnamalbrenztraubens&ure (H 742; EI 349).

Cinnamalbrenztraubens&ure-&thyleeter
(EI 349).— athylesterdibromid (E I 347).— äthylesteroxim (EI 349).— athylestertetrabromid (E I 339).— methylester (E I 349).— oxim (E I 349).— tetrabromid (E I 339).

Cinnamal-cyclohexanolontricarbons&ure*
esBigsauretetra&thylester (H 1052).— dioyanacetessigs&ure&thylester (H 931).— lävulinsaure (H 743; EI 350).— l&vulinsauretetrabromid (H 722).— milohsaure (H 326).— toluylpropions&ure (EI 379).

Cinnamoyl-aoetessigsaure&thylester 676
(H 825).— aoeteesigs&urenitril 576.— ameisensaure 498 (H 726; E I 343).

Cinnamoyl-ameisens&ureamid (H 726).— ameisensaurenitril 499 (H 725; EI 344).— ammophenylacrylsaurenitril 469.— benzoaoetodinitril 469, 589.— benzoeaäure 538 (E I 371).— benzoylessigsäure&thylester 689.— benzoylessigsaurenitril 689.— brenztraubensaure (E I 399).— brenztraubensäureäthylester 676 (H 826).— brenztraubens&ureäthylesterdibTomid 671.— brenztraubensäuremethylester (E I 399).— buttersäure&thylester (H 737).— Chinasäure 378.— cyanaceton 576.— cyanacetophenon 689.— cyanessigsäure&thylester (H 873).— cyanid 499 (H 725: E I 344).— diacetonitril 576.
— diacetonitril, Dibromid 572.— diazoessigsäuremethylester (E I 398).— iminophenylpropionsäurenitril 469.— isobernsteinsäurediäthylester (E I 421).
— isovalerians&ure 508.— malonsäureäthylesternitril (H 873).— mandelsäureäthylester 116, 121.
— mandelsäuremethylester 116, 121.
— mandelsaurenitril (H 207; E I 91).— methoxymandelsaurenitril (H 411).— methylnitrolsäure (H 726).— oxyacetoxybenzoesäure (EI 31).— oxyacetylsalicylsaure (E I 31).— oxybenzoesfture 94 (EI 30).— oxybenzoesaureanhydrid (H 85; EI 42).— oxyphenylessigsäurenitril (H207; EI 91).

— Propionsäure 606 (H 735; E I 347).— salicyls&ure (E I 30).— salicylsäureanhydrid (H 86; E I 42).

Cinnamyl-aoetessigs&urementhylester (E 1 348).

— benzoylessigsäurementhylester 542
(E I 376).

Cinnamyliden- s. a. Cinnamal-.
Cinnamyliden-acetessigester 611 (H 743;

E I 350).— aeetessigsäureäthylester 611 (H 743;

EI 360).— acetessigs&uremethylester 611.— acetylacetessigs&uremethyle8ter 679.
— brenztraubens&ure&thylimid 611.
— brenztraubens&ureisoamylimid 611.

Coecellsaure 286 (H 430).

Coccinin (E I 607).

Coccinon (E I 518).

Coccinsäure 366, 357 (H 511, 512; EI 258).

Coccins&ure-&thylester 357.

— methyl&ther 357 (E I 258).

Cochenillesaure 410 (H 581; EI 286).

Cochenillesaure-di&thylester (H 683).

— trimethylester (H 682).

Columbiagrün (H 67 Z. 4 v. o.).

Copaenketosfture (E I 310).

Cornieularsäure (H 779).

Cumarinsäure (H 288, 291; E 1 122, 126).

Cumarsaure 174, 178 (H 288, 294, 297;

EI 122, 128, 129).

Cumarsaure, dimere 401 (H 570).
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Cumarsaure-athylester 174, 178 (H 291;
KI 123).— amidl82(EI 124, 130).— carbonsauremethyleBter (H 290).— chlorid (H 299).— chloridoarbonsauremethylester (H 291;
E I 124).— dioxyphenylester (E I 130).— essigsaure (H 291, 295, 298).

— - methylester 180 (H 295, 299;
EI 123, 128, 129).— nitril 175 (H 296, 299; EI 131).— nitrobenzylester (EI 124).— propylester (E I 124).

Cuminal-aoetessigester (H 739).
— bisacetessigester (H 1028).— glykolsaure 494 (H .718).

— hippursäure (H 718).

Cuminilsaure (H 353).

Cuminoyl-ameisensaure (H 713).
— ameisensaure&thyleBter 491 (H 713).

— ameisenBaureamid (H 713).

— ameisensaureoxim (H 713).
— - hydrozimteaure (H 772).— oxybenzoeBauremethylester (H 73).

— Propionsäure 496 (vgl. H 721).
— aaücylamid (H 92).— fialicyls&uremethylester (H 73).

OuminylglyoxylB&ure 494 (H 718).

Cyan-acenaphthenchinon 581.

— acetophenon 468 (H 680, 694, 695;

EI 322).— acetophenonoarbonsaure (H 863).

— aoetophenonoxim (H 695).
— acetylanisol 677 (E I 462).

— aoetylbenzoesaure (H 863).
— acetylphenetol (E I 462).
— acetylphloroglucin 746 (E I 602).— atbylphenylketon (H 701).— anisol 60, 82, 101 (H 97, 168; E I 78).

— anthraohinon 582 (H 835; E I 403,

406).— anthrachinoncarbonsaure 643.— benzalacetophenon (EI 371).— benzaloampher 616 (E I 366).— benzaldehyd 465 (H 671, 672; EI 318).— benzaldoxim466(H671,672).— benzaldoximacetat (H 672).— benzanthron 649.— benzophenon 618 (H 753).— benzophenonoxim (H 753).

Oyanbenzoyl-aoetaldehyd 568.— aostessigsaureathylester (E I 440).— aceton (H 818; EI 897).— cyanoBsigsäureathylester (EI 451).
Cyanbenzyl-aoetat 129.— aootesaigB&ure&thylester (H 869; E I 420).— acetylaoeton (H 822).— alkohol 129, 142 (H 232, 240).— benzoat 129.
— campher 612.— chalkon 653.— hydrindon (E I 375).
Oyanbenzyliden-acetophenon (vgl. EI 371).— campher 516 (E I 356).

Cyanbenzyl-menthanon (EI 348).— mercaptan 137, 142 (H 219, 233).— rhodanid (H 219, 233, 241).— selenmercaptan (H 220).— selenocyanat (H 220).— thioglykolsaure 131.— thioglykolsaureamid 131.— thioschwefelsaure 137, 143.
Cyan-brenzcatechin 264 (H 398;

EI 192).
— brenzcatecbinmethylather (H 398).— camphenhydrat 19.— campher 445 (H 646).— camphoessigsäure (H 39).— camphoisobuttersftureäthylester (H 40).— camphopropionsaure (H 39, 40).— camphopropionsaure, Derivate (H 40).— caron (E I 306).— carvomenthon (H 627).— cyolohexanon 420.— cyolohexanon, Derivate 421.— oyclopentanon (H 899).— cyolopentanoncarbonB&ureäthvleBter

(H 846).— dekalol 19.— degoxybenzoin 523 (H 765; E I 360).— dibenzocycloheptadienon (B I 872).
Qyandihydro-carvon (H 640; E I 305).— earvoncyanhydrin (H 464).— carvondibromid (H 627).— oarvonhydrobromid (H 627; EI 299).— carvonhydrochlorid (H 627; EI 299).— carvonhydrojodid (H 627).— oarvonsemicarbazon (H 640).— oarvoxim (H 640; E I 306).
Oyan-diphenylather 60, 102.— fluorenon 636 (H 775; EI 370).— hydrindon (H 730; E I 345, 346).
Cfyanhydroohinon-carbonsauremethylester

(EI 276).— carbonsauremethyleBter, Diacetat
(EI276).

— dimethyläther 258 (H 387; E I 184).— methylather 258.
Oyan-kaffeeaaure 392.— kreadl (H 214, 223 226, 230, 238).— menthanol 13.— menthanon 433.— menthon 433.— menthonoyanhydrin (H 463).— methylenoampher (H 653).— methylphenylcyanbrenztraubensaure»

fithytester (EI 451).— methyltorylketon (H 703).— naphthol 211; s.a. Oxynaphthonitril.— naphtholdioarbonaäureamia 413.— naphthylthiogJykolBftnre (E I 144, 147).— phenanthrencbinon 687 (H 836, 837).— phenetol 101 (H 97, 168).— phenol 60, 101 (H 90, 141, 167;
EI 46, 66, 78).

Oyanphenyl^thylidencarbamidsäuremethyl«
ester (E I 330).— chlormercaptan (E I 59).— meroaptopropionsaure 77.
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Cyanphenyl-schwefelchlorid (£1 59).

— thtogrykolsäure (H 132).
— thioglykolsäurernethylester (H 133).

— thiohydracrylsäure 77.

Cyan-pikrineäure (H 148).
— propiophenon (H 701).

— pytogallol (E I 260).
— pyrogaUoltrimethyl&ther 333, 346 (H 488;

El 260).— resorcin 263 (H 382).— resorcindiaoetat 264 (H 382).
— resoreindiäthyläther (H 389; E I 186).

— resorcindiinethyläther 263, 260 (H
— resorcinmethylather 263.
— reeorcinmethylätherathyläther (H 389).
— selenobenzoegäure (E I 81; s. a. E I 61).

— selenosalicylsäure (EI 61)..— selenosalioylsäureäthylester (EI 62).— aeknosabcylsfinrechlorid (EI 63).

— sefenosaücyLsäuremetbylester (E I 62).

— styryloarbamids&uremethvlester (E I

— thioanigol 109 (E I 81).

— thiosalicylsäure (E 128).— tbiosalicylsäuremethylegter (H 131).

— thiosaHcylsäurenitril 77.

— veratrol 260, 264 (H 398).
— vwatrumsäure 382 (H 648).— xylonol 161 (H 266).

0yck)butan-oarboylmalonsä.ureäthyle8teriniid»

nHriI(EI411).— carboybinalonsäureäthyleBternitril

(E I 411).— dioldicarbonsäure (H 638).
— dioldipropionsäure 379.
— diontetraoarbonsäuretetraäthylester

(EI 466).— dioxalylsäure 633 (H 898).— dithiontetracarbonsäure (H 939).

Cyclobutanolcarbonsäure 3 (H 3).

Cyctobutanonisobuttersäure (H 612).

Cyclobutylformylcyanessigsäurcäthylestor

(EI 411).

Cyclocitryliden-aceteaägeBter (H 663).— aeetearigsaute (H 663).

CydogalKpharol 26 (H 41; E I 19).

Cyologalliphaion (H 41 ; E I 19). .

CyctogaUipharsäure 173 (vgl. H 41;

EI 19).

Cydogaffipharsäure-acetat 173 (vgl. H 42).— Athylester (H 42).— ketoanhydnd (H 42; E I 19).— methylester 173.— nifcrobenzoat 173.
Cycloheptanessigsäure-grykolsäure 329.— oxalylsäure, Hydrat 696.— oxalylaauresemioarbazon 696.
Cyclobeptanol-carbonaanre (H 7).— carbonsameamid (H 7).— carbons&urenitril 4 (H 8).— essigsaure 8.— easigfÄureathyksster 8 (H 13).— essigBanremethylester (H 13).

CycJoheptanon-oarbonEaureätbylester 422.— cyanhydrin 4 (H 8).— (Mialylsftnreathylester (E I 388).

Cyoloheptanspirooxycyclopropandicai'bon«
säure 331.

Cyclobeptenoloarbonsaureathylester 422.
Cyclohexadiendiol-dicarbons&ure (H 641, 893).— diondicarbonsaure (H 1046).
Cyclohexadiendion-crotoDsaure (H 816).— dicarbonsauredinitril 636 (H 902).— essigsaure 665 (E I 392).— tetracarbonsauretetraathylester (H 940).— tetracarbonsauretetramethylester(H940).
Cyclobexadienolcarbonsaure 434 (H 630).

CyclohexadienolontricarbonBauredieesigeaurp»

tetraftthylester (H 1064).

Cyclohexadienoltetracarbonsaure (H 589).

Cycloheran-carbäthoxycyclohexandion=
spiran 563.

— diglykolsäure (EI 273).

Cyclohexandiol-carbons&ure (H 372).— dioarbonsäure (H 639).

Cyclobexandioncarbonsfture-äthylester (H 793).

— essigs&urediäthylester 633.
— essig8äuredi&thylestersemicarbazon 633.

Cyclohexandiondicarbonsaure (H 893).

Cyclohexandiondicarbonsäure- s. a. Succinylo*

bemsteinsaure-.
Cyclohexandiondicarbonsaure-di&tbylester631

.

— di&thylestersemicarbazon 631 Z. 6 v. u.

— dimothylester 631.
— dimethylester, Diacetat der Enolfoim 381

.

— dimethylesterdisemicarbazon 632.
— dinitril 632.
Cyclohexandion-dicyanhydrin (H 539).— Propionsäure (H 794).— tetracarbonsauretetraatbylester (H 939).— tetracarboDeauretetramethylester (H 939).— tetraoxalylsäure (H 943).

CyclobexanessigBäure-glykoIsäure (E I 229).— oxalyls&ure 696.

Cyelohexanol-bernsteinsaure 328.
— butters&ure 11.
— buttersaure&thylester 11 (H 18).— carbonsäure 4 (H 4, 6, 6; E I 4).— carbonsäureäthylester 4 (H 5, 6; E I 4).— carbonsäureamid (H 5, 6; E I 4).— carbonsäureisoamylester (H 5).— carbonsäuremetfaylester (H 5, 6; K I 4).— carbonsäurenitril 4 (H 5; E I 4).— dioarbonsäure (H 469).— essigsaure 4, 5 (H 8; E I 5).— ossigsäureäthylester 5 (E I 6).— pssigs&ureamid 6.— cssigsäurebenzylidenhydrazid 5.

— essigsäurehydrazid 6.

— essigsauremethylester (EI 5).— isobuttersäure 11.
— isobuttersäureäthylester 11 (H 18;

EI 11).— malonsäure 327.— malonsäure, Derivate 328.

Cyclohexanolon-dicarbonsäuredJäthylcster

(H 1013).— dicarbonsäuredimethylesber (H 1013).

— essigsaure (E I 457).— tricarbonsäuiwssigsäurctetraäthylester

(H 1051).
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Cyclohexanol-propionsaure 8 (E I 8).— propionsftureftthylester 9 (H 13; E I 8).— propionsauremethylester (EI 8).

Cyclohexanon-acetesBigs&ureathylester 658.— carbonsaure 421 (H 601, 602, 603;
EI 292).— carbonsaureathylester 420, 421 (H 601, 602,

603).— carbons&uremethylester (H 603).— carbonsaurenitril 420.
— carbonaaureoxim (H 602, 603; E I 292).— carbonsauresemicarbazon (H 602, 603;

E I 292).— oyanhydrin 4 (H 5; EI 4).— dicarbons&ure (H 847).— dicarbonsaurediäthylester 594 (H 847).— dicarbonsäuredimethylester (EI 411).— nitrobenzoylbydrazon 567.— oxalylsaure 557 (H 793).— oxalylsaureathylester 557 (H 793).— oxalylsauremtrobenzoylhydrazon 557.
— tetraoarbons4uretetramethy]ester(BI454).
tyclohexan-pentolcarbonsäure (H 576).— spiroeyclohexandionoarbonsäureäthylester

663.

Cyclohexanspirodicyclopentanon-carbonsaure

449 (EI 311).— dicarbons&ure 602 (E I 415).— dicarbonsäureäthylester (E I 415).
— tricarbonsäureäthylester 657 (E I 450).
— tricarbonsauretriäthylester 668 (E I 460).

Cyclohexanspiromethylaicyclopentanontri»
carbonsäure-metnylesteräthylester 658.

— triäthylester 658 (EI 451).
Cydohexan-Bpirooxycyclopropandicarbon«

saure 330 (E I 231).— tetrolcarbonsäure 377 (H 635; E I 270).— trioloarbonsäure (H 457).— triondicarbonsäurediätbylester, Trioxim
(H 925).

Cyclohexendiol-dicarbons&ure (vgl. H 540).— dicarbonsaurediäthylester (H 1013).— diearbons&uredimethylester (H 1013).

Cyolohexenol-carbonsaure&thylester 420
(H 601, 602, 603).— dicarbonsaure (H 847).— dicarbonsaurediäthylester 594 (H 847).

Cyolohexenon-carbonsäure 434 (H 630).— dicarbonsaureathylesteressigsaure (H 925;
EI 449).— dicarboiisäuradiäthvieeteressigsäure

(H926; EI 449).— diearbonsaureessigsauretriathylester

(H 926; EI 449).— propionsäurebuttersäure (H 864).— tetracarbonsäuretetraäthyiester (H 937).

Cyolohexentriolcarbonsaure 326 (H 468).

Cyolohexenyl-aoeteseiga&are und Derivate 437.
— acetylmalonsaurediathylester 699.
— aoetylmalonsiurediathylestersemicarbazon

599.
— bencoyleyanpropionsaureathylester 616

(H 878).— benaoylisobernsteinsaure&thylesternitril

615 (H 878).

Pyolohexenyl-di&thylaoetylbenzoes&ure 612.
— phenacylcyanessigsaureathylester 615

(H 878).— phenaoylmalons&ureathylestemitril 615
(H 878).

Cyclohexyl-aeetessigsaure (H 618).— benzophenonoarbons&ure 644.
— benzoylbenzoesaure 644.
— cyclobutanolondicarbons&ure746(EI601).
— cyolohexandioncarbons&ureäthylester 663.— decanolcarbonsaure 15.

— dodecanolcarbons&ure 16.

— glykols&ure 6 (H 8; EI 5).— nonanolcarbonB&ure 15.
— ootanolcarbonsaure 15.— tartronsaure, Derivate (H 469—460).— undecanolearbonsäure 15.

Cyclomesogallipharsaure (EI 20).

Cyclopentadien-dioldiearbons&urediäthylester

631 (H 893; EI 434).— oxalylsaureathylester (H 652).

Cyclopentadienylglyoxylsäure&thylester

(H 652).

Cyclopentan-bisbromessigs&urediathylester

330.— carbäthoxyoyclohexandionspiran 662.
— dicarbomethoxycyclopentandionspiran635.— dioldioncarbonsäure (H 1013).— diolisobutters&ure (H 372).

Cyclopentandion-carbonsaure (EI 386).— carbonsaureathylester 666.— dioarbonsäure&thylester (E I 433—434).— dicarbonsaurediäthylester 631 (H 893;
EI 434).— tricarbonsauretri&thylester(H934;EI463).

Cyclopentanessigsäure-glykolsaure 328.— oxalylsaure 694.
— oxalylsaure, Hydrat 594.

Cyclopentanol-bernsteins&ure (EI 229).— buttersaure 9.— buttersaureathylester 10.— carbonsäure 3 (H 4; E I 3).— carbonsaureathylester (H 4; E I 3).— carbonsaurecyclohexanspiran (E I 17).— carbonsaureisobuttersäure (EI 230).— carbonsäureisobuttersaurediathyleeter

(EI 230).— carbons&uremethylester (EI 3).— carbons&urenitril 4.— dicarbonsaure 326.— dicarbonsaurediäthylester 326.— essigsaure 4 (EI 4).— essigs&ureftthylester 4 (H 6; E I 5).— essigsauremethylester (H 6).— fumarsaure (E I 231).

Cyolopentanolondicarbonsäurecyclohexan«
spiran 746.

Cyclopentanolpentacarbonsaure-essigsäure«

hexaäthyle8ter 418.— tetra&thylesteressigsäure 418.
Cyclopentanol-propionsäure 8 (H 12).— propionsaureathylester 8.— tricarbonsaureessigs&ure 417.
Cyolopentanoncarbonsaure 419 (H 699;

EI 291).
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Cyolopentanonoarbons&ure-&thylester 419
(H 697, 600; EI 291).

— athylestersemioarbazon 419 (H 599).

— cyolohexanspiran (E I 306).
— essigsaure, Derivate (H 847).
— metbylester (H 597; EI 291).
— metbylestersemicarbazon (H 597).
— nitril (H 599).
— nitrilsemicarbazon (H 699).— oxim (H 699; E I 291).— semicarbazon (H 699; E I 291).

Cyclopentanon-cyanhydrin 4.

— dicarbons&ure 693 (H 845).— dicarbonsftureäthylesternitril (H 846).
— dicarboneaurediathylester 693 (H 846;

EI 410).— dicarbonsaurediathylesteroxim (H 846).

— dicarbonsauredimethylester (H 846).

— dicarbons&ureeBsigsauretri&thylester 662.— dicarbonsäuresemicarbazon 593, 594
Z. 5 v. o.— diozalyls&ure (E I 448).

— essigsaure 421 (H 603).— essigs&ureathylester (H 603).— essigsäuieathylestersemicarbazon (H 603).— essigs&urepropionsaure 596.— essigsaurepropionsäuresemicarbazon 696.— esBigsaureeemicarbazon 421.
— isobuttersaure (H 614).— isovalerians&ure 429.— oxalylsäureathylester (H 793; EI 387).— trioarbonsauretriathylester 662 (H 924;

E I 447).
Cyclopentanoxocarboxycyclopentanspiran

439.
CyclopeDtanspiro-cycloheiandioncarbonsäure«

athylester 562.
— cyolopentandiondicarbonsauredimethyl«

ester 636.
— cyolopentanonoarbons&ure 439.
— dicyclopentanoloncarbons&ure 674.
— dicyclopentanoncarbonsaure 449.
— dicyclopentanondicarbonsaure 602.
— dicyclopentanontricarbonsaureatbylester

667.— dicyclopentaraontrioarbonsaurediathyleBter

667.— dicyclopentanontricarbonsauretri&thyl«

ester 667.— oxyoydopropandicarbonsaure 330.

Cyolopentantrion-earbonsaureathyleeter
(E I 412).— dicarbonsauredi&tbylester 654 (H 925).

Cyolopentenol-carbonsaure&thylester 419
(H 597; EI 291).— dionoarbonsaure (E I 483).

Cyclopentenolonoarbonsaureathylester 666.
Cyclopentenon-essigB&ureacrylB&ure 601.— essigsaurepropionsaure 699.— essigsaurepropionsauresemicarbazon 699.— isobuttersaure 436.— isobuttersauresemioarbazon 436.
— tetracarbonsauretetra&thylester (H 937),

Cyclopentenyl-deoanolcarbons&ure 23.— dodecanonoarbonsaure 448.

Cyclopentyl-decanolcarbonsfture 15.— dodecanolcarbonsfinre 16.

Oyolopentylidenacetessigsaure 436.
Cyolopropancyclopentandiondicarbonsaure*

spiran (E I 439).
CyclopropanoLcarbons&ure 3.— dicarbons&ure 324.— dicarbonsäurecycloheptanspiran 331.— dioarbons&urecyclohexanspiran 330

(EI 231).
— dioarbonsaurecyclopentanspiran 330.

Cyclopropylmilcbs&ure (E I 3).

Cymoylbenzoes&ure 534.

D.

Daphnetinsäuretriäthyläther (H 607).

Deöarboxydibromcarmins&ure 779.
Debydro-amarsäure (E I 384).— apocholsäure vgl. 578.
— benzalbisacetessigester (H 877).— chinovasäure 366.— chinovas&ureanhydrid 366.— cholsäure vgl. 614.— desoxycholsäure vgl. 574.
— dioxyparasantonsäure (H 808).— diprotocatechusäure (H 687).— divanillinsäure (E I 289).— diveratrumsäure (H 587).— isodesoxychols&ure vgl. 574.

Dekahydro-naphthoylbenzoltricarbonsaure
660.

— pelandjausauremethylester 16.

Dekalol-carbonsaure 19.
— carbonsaurenitril 19.— essigsaure 22.
— essigsauremethylester 22.

Dekalon-carbons&ureäthylester 440, 441.
— cyanhydrin 19.— oxalylsaureathylester 563.

Dekaloylbenzoltricarbonsäure 660.

Dekalyl-benzophenoncarbonsaure 545.— benzoylbenzoesaure 646.

Dermatol 338 (H 477; E I 237).

Desencin 98.

Desmotropo-santonigsaure (H 317, 322).

— santonigsauremethylester (H 322).

— santoninsäure 301 (H 441).

Desoxybenzoin-benzalacetessigester (H 842,

984).— carbonsSore 523 (H 756, 757;

E I 361).— carbonsaureathylamid (H 756).— carbons&ureathylestcr (H 764).
— carbonsaureamid (H 754, 756).— carbonsaureazin (H 757).— carbonaaurementhylester (E I 360).— carbonsauremethylamid (H 758).

— oarbonsäuremetbylester (H 764, 766).

— carbonsaurenitril (H 755; EI 360).

— carbons&ureoxim (H 754).

— dicarbonsfture 618 (H 885).

Desoxy-bilians&ure vgl. 658.

— carminsfture 776.
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Desoxy-cholsäure vgl. 202.
— glycyrrhetin vgl. 899.
— bydrangenolsäure 314.— phyUodulcinsäure 370.
— phyUodulcinAuremetbyläther 370.
Desyl-benzoesaure 560.
— buttersaure (E I 367).
-- cyanessigsaure 619.
— cyanessigsäureäthylester 619.
— cyanessigsauremethyleeter 619.
— diphenylesaigsaure 666.— diphenylmethancarbongäure 665.
— essigsaure (H 764; £ I 362).

Desyliden^nacyaneasigsäureätbylestor 606.

— cyanessigsaure 624.
— cyanessigsäureäthylester 625.
— cyanessigsäuremethylester 625.

• — essigsaure (H 777).— maJons&ure (H 889).

— malonsaareäthylestcT (H 889).

— malonsäurediäthylester (H 889).

— malonsäurenitril 624.
— Propionsäure (H 780).

Desyl-isobuttcrsäure (H 772).
— Propionsäure (H 769, 770; E I 366).

— zimtsäure (H 789).

Di. a. a. Bis-.

Diaoetonylbernsteinsäure 745 Anm.
Diaeetophenonoarbonsäure (H 691).

Diaoetozy-acetoxybenzyluaphthoes&ureäthyl>

est« (EI 266).— beMOchinondicarbonsäurediäthylester

(H 1047). .

— benzoesäure 262, 262, 267 (H 386, 396;

E I 174, 177, 181, 188).
— bencoesäuremethylester (E I 175, 182).

— benzonitril 254 (H 382; E 1 192).— benxophenoncarbonsäure 739 (E 1 492).

Diacetoxybenzoyl-benzoeBaure 739 (E I 492).
— ehlorid 263, 264, 267.
— oxybenzoesaure 333 (E I 241).
— ozybenzoes&uremethylester (E I 243).

Diaoetoxybenzyliden-cyanessigaäure 392.
— cyanessigsäureäthylester 392.
— cyanessigs&ureamid 392.
— malonsäuredinitril 393.

Diaoetoxy-cbinondicarbonsäuredi&tbylester

(H 1047).— cyanzimtsäure 392.— cyaauratsaureäthylester 392.

— cyanzimtsäureamid 392.— cyclohexadiendioarbonsäuredimetbylestei
381.— dibenzamid 101.

— dibenzoylperoxyd 65.— dicyancyclohexadien 381.
— dihydropyramellitsäuretetraäthylester

(H 591).— dihydropyromellitB&uretetramethylester

— dihydroterephthalsäurediäthylester

(H 542; E I 274).— diinethyldibencamid 136.

Diaoetozy-dimethyldiisopropyldiphenylaoe*
tonitril 316, 317.— dimethylisopropyldipbenylacetonitril 316.— oUmethyltriphenylmetbAncarbonBaare
(H 466).— dinaphthylmethandioarbonsänre 402.— diphensäure (H 666).

Diaoetozydiphenyl-adipinsäuredi&tliylester
(EI 282).— amylentricarbonsäuretriäthylester
(H589).

— bernsteingäuredinitril (H 567).— butadiendicarbonsäuredinitril (H 572).— dicaxbons&ure (H 666).— dicarbonsäuredimethyleBter (E I 280).— fulgens&urediäthylester (H 672).— methandicarbonsäure (H 567; EI 281).— sulfoncarbonsäure 72.

Diacetoxy-methylbenzoesäure (EI 204).— methylcarboxyphenylessigsäure 390.— naphthoesäure (H 443, 444).— naphthoeBänreathylester (H 442).— haphthylbenzyleyanid (H 463).— phenyleBsigs&ure 270 (H 409).— phenylnapnthoeeäure&thylester 321.— phthälsäuremethylestemitril (E I 278).— pyromellitsäuretetraäthylester (H 593).— pyromeUitsäuretetrametbylester (H 592).— stilbencarbons&ure 318.— terephthalsäure 386 (H 665).— terephthalsäurediäthvlestcr (H 656;
E I 277).— triphenylacetonitril 322 (E I 228).— triphenylmethancarbonsäure 322 (H 456).— triphenylmethancarbonsäuremethylester
322.— zimtsäure 295 (H 438; EI 212).— zimtsäuremethylester 296.

Diacetyl-äthylbenzoesäure 573.— äthylbenzoesaureäthyleBter 572, 573.— benzoylgalluBeäure (E I 241).— benzoylgallussfturemethylester (E I 243).— benzoylpyrogalloloarbonsfture 333.— biscyanbenzoylmethan (E I 453).— brerüzehinovasäure 198.— bromprotocatechusänre (H 400).— cyclobutandioarbona&ure (H 899).— cyolohexandiondicarbonsaure (H 934).— dinitrogalluBBäure&tbylester (H 492).— disalicylamid 69.— emodinaäuremethyl&ther 767.— evernsäure (E I 204).— galloflavindimethyj&ther (E I 238).— gallussäure 341 (H 482; E I 240).— gentisinsaure (H 386; E I 181).— gentisinsauremethylester (E I 182).— hederagenin 807.— hederageninäthylester 309.— hederageninmetbyfester 308.— homoprotooatechuB&ure (H 409).— hydrangeasäure 318.— hydrosantons&uremethylester (H 434).— isobydrangrnol 318.

Di- s. a. Bis-
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Diaoetyl-isophotosantonsaure (H 087).— kaffoesaure 296 (H 438; E I 212).— kaffeee&uremethylester 296.— malol 204.— mandelsäureamidin (H 208).
— metasantonsäure (H 812).— methylbenzoeB&ure 672.— oleanokäure 202.
— oxymandelsäure 270.— oxyphenylessigs&ureamidin (H 208).
— protocatechusäure 262 (H 396; E I 188).— pTOtocatechusaureohlorid 264.
— protocatechusäurenitril (E I 192).— prunol 204.— pyrogaüoloarbonsaure 332.
— reaoroyls&uie 252 (E I 177).— resoroyls&urenitril 264 (H 382).— rfaein (H 1034; E I 610).— rheinäthylester (H 1036).
— rheinbenzyleeter (E I 611 ).

— rheinisobutylester (E I 611).— rheinisopropylester (E I 510).— rheinphenylester (EI 511).
— rheinpropylester (E I 510).— salieylamid (E I 45).

— suecinylobernateinsäurediäthylestcr

(H 642; E I 274).— ursokäure 204.
— vinylsalicylsäuremethylester 736.
Diäthozy-acetylbenzoes&urefttbylestei

(H 1001).— benzilsaure 369 (vgl. E I 262).— beMochinondimalonsauretetraäthylcster
(vgl. H 1054).— bensoee&ure 249 (H 380, 395, 405).— benzoesaureacetonylester (H 408).— benzoesäureathylester (H 381, 397, 405).— bensonitril (H 389; E I 186).— benzophenoncarbonsaure (H 1008).— beraoylbenzoesaure (H 1008).— bensoylbrenztnnibensäureäthylester
(H 1020, 1021).— benzylacetessigsäureäthylester (E I 396).

Diäthoxybismethoxyphenyl-azimethylen
(H 175).— cyaneyclohexancarbons&ureätbylester 768.

Diäthoxy-bromdimethoxybenzoylpropion=
Säureäthylester 762.— chinondimalonsäuretetra&thylester
(H 1064).— dioxobutylbenzoesäureäthylester
(H 1022).— diphenylcyarusyclohexancarbonsäure*
methylester 627.— diphenylessigsäure (H 445).— diphenylessigBaureathyleeter (H 445).— diphenylessigs&uremetbylester (H 445).— diphenylpropions&ureftthylester 524.— formyläcetophenoncarbons&ureäthylester
(H 1021).— isophthalsaureJH. 554).— mandeleaure (H 493).— oximinophenylessigsftnre (H 988).

Diathoxy.oxymethylenacetopLenoncarbon«
B&ureathylester (H 1021).— pbenoxyzimtB&ure&thylester (H 302).— phenylglyoxylsäure (H 987).— phenylglyoxyte&ureoxim (H 988).— phenylpropionsaure (H 673; E I 327).— phenylpTopionBänre&thyleBter (H 679:
EI 320, 329).— Phthalsäure 384 (H 550).— pikrylacrylsäureäthyleator (H 725).— trinitrophenylacryls&ure&thyleater (H 725).

Diäthoxytriphenyl-acetonitril (E I 228).— essigsaure (H 454).— eBsigsäure&tbylester (H 455).— metbancarbons&ure (H 454).— methancarbonsäureäthylester (H 455).

Diäthoxyzimtsäure 292 (H 435).

Diäthylacetyl-acenaphthencarbonsäure
(E I 369).— anthracenoarbonsäure (EI 379).— naphthalincarbonsäure (E I 354).— naphthoes&ure (E I 364).— tetrahydronaphtbaUncarbonsäure 510.— tetrahydronaphthoesaure 510.— tetralincarbonsäure 510.

Diäthyläther-nitroprotocatechueäure
(EI 194).— protocatechusaure (H 395).— protooatechusäureäthylester (H 397).— resorcylsäure (H 380, 405).— resorcylsäureaoetonylester (H 406).— resorcylsäureäthylester (H 381, 405).— resorcylsäurenitril (H 389; E I 186).— umbellsäure (H 435).

Diäthylamino-acetoxybenzamid (E I 46).— acetoxybenzoesäareäthylester (EI 35).— acetoxybenzoesäuremetbylester (EI 34).— acetylsalioylamid (EI 46).— aoetylsalicylsäureäthylester (E I 35).— acetylsalicylsäuremethylester (EI 34).— äthoxybenzoes&ureätbylester (EI 35).— äthoxybenzoes&ureallylester 97.— äthoxybenzoes&uremethylester (E I 72).— äthyläthersalicylsäure&tbylester (EI 3ö).— oampherylglykolsäure (H 798).

Diäthyl-anemonin 602.
— benzalaeetessigsäureftthylester (H 739).— benzoylessigBäureäthylester 496 (H 721).— benzylacetondicarbonsäurediäthvlester

(EI 421).— camphoformolamincarbonsäure (H 798).— oarboxynaphtbylpbospbat (H 329).— chlorfonnylnaphtbvlpnosphoreäure*
dichlorid (H 333).— cinnamoylessigsättreäthylester (H 739).

Diäthyleyclo-butandioncarbonsäureätbylestpr

(E I 388).— butandioncarbonsäuremethylcster
(EI 388).— butandiondicarbonsäurediätbylester

(H 900; E I 438).— butanoncarbonsäuremethylestcr 426.
— butanonoarbonsfturesemicarbaKon 426.

Di- s. a. Bis-
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Diathyloydo-buteiwlonearbonsaureathylester
(EI 388).— butenoloncarbonsauremethylester
(E I 388).

— hezandiondicarbons&uredi&thylestei

(H 900).— propanoldicarbonsaare 328.— propanoldicarbonsaurediathylester 328.
Diathyl-erythrophansaure 663.— indandioncarbonsaure 577.— indandiondicarbonsaure 639 (EI 441).— indandiontricarbona&nre 663.— malonylbisacetylsalicylamid 59.— malonyldipheneanre (E I 444).— methoxypnenyltbioacetamid 113.

Diathylon- s. Diacetyl-.

Di&tbyl-oxymethoxybenzoylessigs&ure
(EI 488).— phenyloyclohexandioncarbonsäuremethyla
ester (H 828).

— .phenyldihydroresorcyls&uremethylester

(H 828).— salioenylamidoxim (H 100).— salicoylbenzamidin (E I 44).— saliooyloxyathylamin (H 85).— suocinvlobenistemsäurediäthylester

(H 900).— xantbopnansaure 662.
— xanthophans&ure, Benzoylderivat 662.

Diallyl-benzoylessigsftureathyleBter 512.
— cyclobutandioncarbonsaure&thyleBter

(E I 393).— cyclobutenoloncarbonsaureathylester
(E I 393).— aaUcylsaure (E I 143).— salicyls&uremethylester (E I 143).

Diamantgelb (H 57 Z.2 v.o.).

Diaminecbtrot (H 57 Z. 3 v.o.).

Diaminooyclohexadiendioarboiwaure-diathylo

ester (H 897; E I 436).— diallylester (E I 436).— diisobutylester (E I 436).— dimethylester (E I 434).— dipropylester (E I 436).

Diamtaodihydropyromellitsauretetraatbyl'
ester (H 939).

Diamyl-aminocampherylglykolsaure
(H 798).— camphoforaolamincarbonsaure (H 798).

Dianhydrobisdiketohydrindencarbonaanre
(H 923).

Dianisal-bernsteinsaure (H 572).— lavulinsaure (E I 497).— Propionsäure (H 452).

Diank-benzhydroxylamin (H 174).

. — hydroxamsaure (H 171).
' — hydroxuna&nreathylfither (H 173).— bydroxamsanremethyl&ther (H 173).— kydroxinuäurebenzoat (H 174).

Dianosoyl-athylenbishydrochinon 98.

— disulfid 110.— dolcit (E I 74).— hamstoff (H 166).

Dianisoyl-hydrazin (H 175).— bydroxylamin (H 171).— isobuttersaure (H 1033).— isophthalsanre 774.— mannit (E I 74).— oxyanthrachinon 99.— peroxyd (H 163).— terephthalsaure 774.— tetrasulfid 110.— trisulfid 110.

DianisyUavulinsäure (E I 494).

Dianthrachinonyl-dicarbonsäure 665 (H 937;
EI 454).— dioarbonsäurediamid (H 937).

Diaspirin 43 (H 08; EI 30).

Diazo-benzoyleasigester (E I 394).— benzoylesaigsftureäthyleBter (E I 394).— benzoylesBigsauremethylester (E I 394).— cinnaxnoylesBigB&uremethylester (E I 398).— metbylbenzoeBaureathyleBter 465.— metbylbenzoeb&uremethylester (E I 316).— pbenylmethancarbonsäureäthylester 465.— phenylmethancarbonB&uremetbylester
(E I 316).— trimethyloyclopentancarbonsäuremethyl«
ester 426.

Dibenzal-benzoylpropionsanre (H 790).— ketocyclogeranioianoarbonsäureathyl'
ester (H 785).— l&vnünsaure (H 782; E I 377).— thiodiglykolsaure 186 (H 306; E 1 135).— toluylpropionsaure (E I 386).

IMbemsanishydroxylamin (H 162).

Dibenzanthrondicarbonsaure 652.

Dibenzhydroxüns&nreaniBat (H 162).

Dibenzbydryl-aeetessigs&uremethyleBter
(H 792).— acetesaigsaurephenylester (H 792).— atherdiessigsaure (E I 156).— atherdiessigsäuredi&thylester (E I 156).— disulfiddicarbonsäure (E I 164).— disulfiddicarbonsauredimetbylester

(E I 154).

Dibenzo-eycloheptadienonoarbons&ure&thyl'
ester (EI 371).— eycloheptadienoncarbons&urenitril
(EI 372).— perylencbJnondicarbongaure 661.

Dibenzoyl-aoetesaigs&ure&thylester 625, 693
(H 889).— acetessigsaurementhylester 693.— aoetondicarbonsaure (E I 462).— ftpfelsaure (H 1045).— fttnantetraoarbonsauretetraatbylester

668.— benzoes&nre (H 841).— benzoldicarbons&ure 647 (E I 445).— benzoltricarbonsanre (H 936).— benzoyloxybenzamid (H 95).— bernsteinsauredi&thylester 641 (H 913,
914, 916).— bernsteinsaurediathylester, Diacetat and
Dibenzoat der Dienolform (H 572).

IM- «. a. Bf«-
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Dibenzoyl-bromeBsigsäureathylester
(H 831).— butediendicarbonsauredinitril (E I 444).— capronsäureathylester (H 834).— diaoetonitril (H 818).

— dibenzylmalonsaurediäthylester 650.— dicyanbutadien (EI 444).— disalicylamid (H 96).

Dibenzoylen-benzoesaure (EI 410).— phenylbenzoesaure (H 844, 845).

Dibenzoyl-essigsaure (H 830; E I 400).— eseigsaureathylester (H 831; EI 400).— essigsaurementhyleater (E I 400).— essigsaurenitril (H 831).— fumarsäure (H 919).— gallussäure 341.— glutarsaurediäthylester (H 916).— hederagenin 307.— homogentisinsäure 268 (H 408).— homogentisinsaureathylester 268.— homogentisinsäureamid (H 408).— aomogentisras&uremethylester 268.— hydrangeasäure 318.— indencarbons&ure&thylester 592.— indencarboneauremethylester 692.— isobuttersaure (H 833).— isobydrangenol 318.— isophthalsaure 647 (E I 445).— kaffees&ure (H 438).— kaffeesaureathylester (H 438).— roaleinsaure (H 919).— malonester 362.— mesitylensaure (H 842).— methancarbons&ure (H 832).— methancarbonsaure&thylester (E I 400).— methantetiacarbonsaure (H 942).

Dibenzoylozy-anthrachinoncarbons&ure
(E I 610).— benzalmalons&ure (H 662).— benzonitril (H 399).— benzoylpropions&ure 729.— dihydropyromellitsauretetraathylester

(H 691).— dihydroterephthalsauredi&thylester

(H 642).— dimethyltriphenylaoetamid 323.— dinaphthylsnlfiddicarboiiB&uredimethyl-

eeter 310, 311.— diphenylfulgens&urediäthylester (H 672).— methylphenyleaaigB&urenitril (E I 209).— pbenyleangsauie 268 (H 408).— phenylessigsaureamid (H 408; EI 200).— phenyleBsigBaurenitril (E I 200).— pyromellitsauretetraathylester (H 693).— stilbencarbonsaure 318.— terephthalsaurediäthylester (H 667).— tripheaylaoetamid 321.— zimtsaure (H 438).— zimteaureatbylestor (H 438).

Dibenzoyl-propionsaure (H 833).— propionsaureathylester (H 832, 833;

EI 401).— propionsaureathylesterhydrazon (H

Dibenzoyl-propions&ure&thylestersemi«
carbazon (H 832).— protocatechusaurenitril (H 399).— rhein (E I 610).— Balicenykmidoiim (H 100).— aalicylamid (H 96).— succinylobernsteinsäurediäthylestcr

(H 642).— terepbthala&ure 647 (E I 445).— thiosalicylsaureamid 76.— trime8insäure (H 936).— uvitimAure (H 922; EI 446).

Dibenzyl-acetessigeater 533 (H 771).— acetessigsäureatbylester 533 (H 771).— acetessigs&urementhylester (E I 367).— aoetessiggäuremethylester (E I 367).— acetondicarbonsäure (H 886).— aoetophenoncarbonsäure 652.— acetylbenzoesäure 552.— aoetylglykolafture (H 350).— ätherdicarbonsaure 120 (H 232, 240).— ätherdicarbons&uredi&tbylester 121,— benzoylessigsäure 562.— Cyanid (H 762).— cyclohexandiondioarbonsaurediäthylester
(H 920).— disulfiddicarbons&ure (H 213, 233).

Dibenzylglykols&ure (H 360).

Dibenzylglykolaaure-athylester (H 360).— amid (H 360).— diäthylamid 228.— methyleater (H 360).— nitril (H 350).
Dibenzyliden- s. Dibenzal-,

Dibenzylketoncyanhydrin (H 360).
Dibenzyloxy- s. a. Oxydibenzyl-.
Dibenzyl-oxvcampholsäure (H 364).— oxydihydroterephthalsäurediäthylester

(H 641, 642).— oxyterephthalaäurediäthylester (H 666).— Phenolphthalein vgl. 377.— succinylobernsteinsaarediathylester

(H 541, 642).— suüiddicarbons&ure 118 (H 232, 241).— trisulfiddicarbonsaure (H 213).— trisulfiddiearbonsäurediamid (H 213).— Weinsäure (H 568).

Dibromacetophenonoarbons&ure (H 694).

Dibromaoetozy-benzoes&ure (H 179; EI 79).— benzoesaureazid 64.
— benzonitril 64 (H 180).— benzoylchlorid 64.— dimetnylbenzamid 163.— dimethylbenzonitril 162, 163.
— dimethylbenzylcyanid (H 274).— dimethylphenylessigsautenitril <H 274).— oxohydrindenoarbonsfiuremethylester

(vgl. H 966).— phenylpropionBäuie&thylester (H 690).

— zimtsaure 176.

Dibromaoetyl-benzoesaure (H 694).

— cumarsaure 176.— salicylsaure (H 110).

Di' a.a.Bia-
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IHbromaoetyUropas&ureäthylester (H 690).— vanillinsäurenitril 266, 266.
Dibrom&thoxy-benzoylpropionsaure 682.— benzoylprorrfonsäureatnylester 682.
— benzoylpropionsauremethylester 682.
— hexahydrobenzoeB&ure (H 6).— phenylpropioruAure (H 213).— phenylprqpionsaureäthylester (H 243).— stilbencarbonaiurenitril (H 368).

IMbrom-allyloxybeMoesaure 104.— anisoylpropionsäure 682.
— anisoylpropionsäureathylester 682.
— anisoylpropions&uremethylester 682.
— anissäure 104 (H 179; EI 79).— anissaureathylester (H 179).— anissauremethylester (H 179).— atrolactinsaure (H 260).— benzilsiure (E I 163).
— beiuobenzantfaroncarbonsäure 666.
Dibrombenzochinon-bisbrommalonsfturetetra'

äthylester (E I 466).— dicarbonsäurediäthylester (H 902;E 1 439).— dicarbonsäuredinitril (H 902).— dimalonaäuretetraäthylester (E 1 466).— oxyoarbozyphenylimid (H 63).

IHbrombenzophenoncarbonsäure (H 761).

Dibrombeiuoyl-benzoesäure (H 761).— oxyfluorenylidenessigfläure&tbylester 241.
— oxyfluorenylidenessigsfturemethyleBter 241

.

— Propionsäure 483 (H 698).— propionsaureuemicarbazon 483'.

— vateriansäure (H 716).

Mbrom-blcyclononandiontetracarbongäure*
tetramethyleeter 667.— brasilinsäure (H 1043).— brenzoatechinoarbonsäure (E 1 176).— brenzc&techincarbons&uremetbylestcr

(EI 178).— brom&thoxyphenylpropionE&uie (H 244).

— bromdimethoxybenzoylpropionsäure 729.

— bramdimcthoxybeMoylpropionsÄnre*
äthylester 730.— bromdiinethoxybenzoylpropionsaurc*

metbylester 730.— bronunethoxyphenylpropionsäure 146, 147

(H 243, 247).— campbonsäure (H 619).— earboxyinethoxyphenylpropionsäure
(H 243).— carboxymethylthiosalicylsäure (E I 60).

— canninomnethylätbercarboosäureniethyl»
ester (H 1006).— oarminsäure 778.— chinonbfabrominalon«auretetraathykster

I (EI 456).— chinondicarbonsanrediathyleBtcT (H 902;

EI 439).— chinondioarbonsäuredinitril (H 902).

— chinondimalonsauretetraÄthykster

(EI 466).— chlorfomylpbenyhnetaphOBphit (H 111).— chlorfcimylphenylphosphorsauretetia*
Chlorid (H 112).

Dibrom-cblorpheiwlmethoxyphenylpropion«
s&urenitril (H 347).— chlorphenykulfonacetophenon (E I 316).— cumarsäure 176. •

— cumarsäureäthylester 176.
— cumarsäuremethyleeter 176.— cyancarvomenthon (H 627).— cyanphenol 64 (H 112, 180).— cyclobutanbisbrorflglykolsäure (H 898).— cyclogallipbarsäureftthyleeter (H 42).— cyolohexanondicarbonafturediathylMter

694.— cyclohexantriolcarbonsäare (H 457).— diacetoxybenzoesaure (E 1 179, 196).— diacetoxynaphthoesäure (H 444).— dibenzoyloxytercphthalBfturedi&thyle*ter

(H 568).— dibromaoetoxydimethylbenzyloxy*
dimethylphenylessigsäurenitril (H 274).— dibromäthoxyphenylpropionsäure
(H244).— dibrommetboxymethylphenylpropion«
säure (E I 118).

Dibromdibrommethoxyphenyl-but&ncarbon»
saure (H 276).— isobuttersäure (H 269).— Propionsäure (H 244).

Dibrom^ibromoxVphenylpropionsSure
(H 247).— dicyanchinon (H 902).— dioyanhydroohinon (H 652).— dihydrosbJkimisäure (H 467).

Dibromdimethoxy-benzoesäure (H 401).— carb&thoxybenzylfluoren 324.— carbätboxybenzylidenfluoren 324.— carboxybenzylidenfluoren 324.— hydrozimtsäure 280 (E I 206).— hydrozimtBäureäthylester 280 (H 425).— hydrozimte&uremethylester 281.— lnethylbenzoesäuremethylester 277.— phenylpropionsäure 280 (E I 205).— phenylpropionsäureäthylester 280 (H 426).
Dibromdimethyl-aurindicarbonsäure (E 1 519)— benzoldioxalylBäure 638.— bicyelopentanoncarboDsäure 435 (E I 301 ).— cyanmethylphenyldibroinaoetoxydiin»thyl>

benzylätW (H 274).— oyclopentanoncarbons&uremethvleetw 424.— cyclopentenoncarbonsäure 435 (E I 301).
Dibrom-dinitrodioxytriphenylmethancarbon«

säure 323.
— dirdtrooxybenzoesäure (H 124).— dinitrophenolphthalin 323.— dinitrosalicylsäure (H 124).— dioxomethoxypbenylcapronsäuremethyl«

ester (EI 490).
— dioxophenylcapronsäureäthylester 571.— dioxophenylcaprons&uremethylester

(EI 397).
— dioxotriphenylheptancarbonsfiureathyl«

ester (E I 409).
Dibromdioxybeozoesäure 266 (H 382; E 1 175.

179, 188, 196).

Di- *.a.BU-
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Dibromdioxy-benzoosäuremcthylester
(EI 175).— benzophenoncarbonsaure 740 (H 1008).

— beorophenoncarbonßfture&thyleBter
(E I 493).— benzoylbenzoes&ure 740 (H 1008).— benzoyibenzoesaureatliyleBter (E I 493).— dimethylfuchsondicarboiiflÄure (E I 519).— dimethyltriphenylmethancarbons&ure
(H456).— isophthals&ure 384.

Dibromdioxymethyl-benzoesaure (H 417).— benzoesaureathyleeter 275 (H 418).— benzoes&ureisoamylester (H 418).— benzoes&uremethylester (H 418).

Dibromdioxy-naphthoesaure (H 444).— oxohydrindentricarbonsaure (E I 524).— pKbalsauredinitril (H 552).— propylbenzoesaure 288.— propylbenzoesaureathylester 288.
— terephthalsaure 386 (H 557).— terephthalsaurediathylester (H 558).— terephtbalsaurediathylester, JBenzoat

(H 558).— terephthalsauredimethylester (EI 277).— trimethylfuchsondicarbonsaure (E I 519).
— triphenylmethancarbonsaure 322.
üibrom-diphenacyldicarbonsaure (H 916).— diphenylathyloncyclohexanondicarbon»

saorediathyfester (H 920).
— - diphenyldisulfidcarbonsfiore 78.
— diphenvldisulfiddicarboneaure (H 149).
— fluorenoncarbonsaure (EI 370).

Dibromfluoren-oxals&ure 637.— oxalsäare, Derivate der Ketonform 537,538.— oxaJafiure&thylesterenolbenzoat 241.— oxalsauremethylesterenolbenzoat 241.
— oxyessigsaureäthylester 234.
— oxyessigsäuremethylester 234.
IMbrom-fonnymydrozimts&ure (H 703).

— gallamid (H 491).
— galluBS&uie 347 (H 490; EI 251).
— gallussaureathyleBter (H 491).— gallussäuremethylester (H 491; EI 251).
— bederagenin 307.
— todengeninmethylester 309.
— hydroohinondimalonsauretetr&athylester

(E I 290).
— hydrocumanaote (H 243, 246).
— bydrocumaroanreeangsauie (H 243).
— hydrocumarsauremethyleBter (H 246).
— kresolphthalin (H 456).— kresotinsaure 128 (H 224, 232, 236).— kresoiypbenylpropionaanremethylester

(H684).
— leoanoraauie (H 416).— menthanoncarbonsäiirenitril (H 627).— metaaantonin (H 806, 806).

Dibrommetboxy-aoetoxybeiusonitrU 265, 266.— betuoeaaure 84, 104 (H 110, 179; E I 49,
67, 79).

— bensoeainxeatbyleater (H 179).— benzoesauremethylester (H 179).

Dibrommethoxy-benzoyloxybenzonitril 266.— bensoylpropionsaure 682.— benzoylpropionsftme&thyteBter 682.— benzoylpropionsäuremethylester 682.— bromdimetbozybenzoylpTopionainre«
metbylester 753.— cyandiphenylatber 104.— diketometbylbydrindencarbonsaurc«
metbylester (H 1005).— diozometbylbydrindencarbongäuremethvl«
ester (H 1005).— bydratropas&ure (H 259).— hydrozimts&ure 144, 146 (H 243, 246 r E I

106, 107).— hydrozimtsAureathylester 146 (H 243, 247).
— bydrozimtsauremethylester 146 (H 243,

247).— methylbenzoes&ure (H 237; EI 103).— metbylbenzoesauremetbylester (E I 104).— methylphenylacryls&ure (EI 140).— methylphthals&ure (H 511).— methylphthals&tiredimethylester (H 511).— napbtbylpropions&urefttbylester 220.
— nitropbenylpropionsaure&tbyle8ter 478.
— phenozybenzonitril 104.— phenylpropionsfture 144, 146 (H 243, 246,

259; EI 106, 106, 107).— phenylpropionsaureatbylester 146 (H 243,

247).— pbenylpropionsaurebomylester (EI 106).

— phenylpropionsfturemethylester 146 (H 243,

247).— stilbencarbonaäurenitril (H 359).— zimtsiure 176, 177, 178, 184.
— zimts&uremetbylester 176, 177, 184.

Dibrommetbyl-amylsalicylsäure (H 287).— benzopbenoncarbons&nre (H 760; E 1 361 ).— benzoylbenzoes&nre (EI 361).— oumarsäure 178.— hydrocumareäure 144 (H 243; EI 105).— melilotsaure 144 (H 243; E I 105).

DibTomnaphthochinoncarbonsfture (H 829).

Dibromnitro-äthoxyphenylpropionRäure»
methylester (E I 106).— cumarinsaure 177.— dioxybenzoesäure (EI 196).— dioxynaphthalin 394.

— hydrocumars&iire (H 247).— methozycyanstilbendibromid (E 1 155).— metboxybydrozimts&ureäthylester 478.
— methoiyphenylpropionsäure (H 247;

E I 107).— methoxyphenylpropiongäuremethylester
(E I 106).— oxybeiusoesaare 85.— oxyphenylpropions&are (H 247).— oxysdmts&are 177.— reeorcyls&are (E I 196).— salicyWtarenitril (E I 62).

Dibromoraellinsätue (H 417).

DibromoraeOins&uie-atbylester 275 (H 418).

— iaoamylester (H 418).— methylester (H 418).
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Dibromoxo-brommethoxyphenylbnttore&are
683.— broinmethoxyphenylbutteraauremethyl«
ester 683.— aU&thylphenylv&leriaiisaurediathylesteT

(H 723).— methoxyphenylbuttereaure 682, 683 (vgl.

EI 466).— methoxyphenyltrattersauxeatbylester 683.
— methoxypbenylbuttersauremethylester683.— nitrophenylbuttersfiure (E I 332).— pbenylbuttersaure 484 (E I 332).— phenylcapronsaure (H 715).— phenylpentadiencarbonsfture (H 742).

Dibromoxy-acetoxybenzoesaure (EI 179).— benzamid 64 (H 112).— bensoesaure 64, 104 (H 109, 112, 145, 179;
EI 49, 79).— benzoes&ure&thylester (H 179; E I 79).— benzoesauremethylester (H 145, 179;
EI 79).— benzonitrü 64 (H 112, 180).— benzophenonoarbons&ure 704 (H 971).— benzoylameisensaure (E I 458).— benzoylbenzoesaure 704 (H 971).— benzoylchlorid (H 180).— bensoylvaleriansaure 686.— dimethylbenzamid 162, 163.

— dimethylbenzoesaure (H 265).— dimethylbeuzonitril 162, 163.— dimethylbenzylmalonsaure (H 519).— dimethylphenylessigsaure (H 274).— dimetbylphenyjisobernateins&ure (H 519).— dimethylphenylpropiong&ure (H 280).— diphenylbuttersaure (H 351).— diphenylessigsaure (E I 153).— fluorencarbongaure (H 355).— fluorenoarbonsaureathylester (H 355).— fluorenessigsaure 234.— fluorenearigifture&thylester 234.— hemimeuitsaure (E I 286).— bydratropas&ure (H 259).— iaopropylbenzoesaure (H 273).— leptdensaure (H 791).— methoxybenzoeeaure 265.— metboxybenzonitril 266.— methoxyhydrozimtsaure 281 (E I 205).— methoxyphenylpropionsaure (E I 205).— methylbenzoesaure 128 (H 215, 216, 224,
232, 236).— methykarboxybenzoylameisensaure
(H 1021).— methylcarboxyphenylglyoxylsaure
(H 1021).— methylphenylisovaleriansaure 172.— methylphthabaure (H 511).— naphthochinoncarboneaure (H 1006).— naphthoee&ure 215.— oxohydrindenoarbon8sure (H 966).— oxohydrlndenoarbonsauremetbylester
(H966).— phenylbnttersaure (H 268; E 1 117).— phenylbnttersaure, Derivate (H 268).

Dibromoxy-phenylproplonsaure (H 243, 246,

258, 259, 260).— phenylpropionsaareäthylester 476.
— phenylpropionsauremethyleeter (H 246).— tbiobenzamid (H 134).— tolnyls&ure 128 (H 215, 216, 224, 232, 236).— toluylB&ure, Derivate (H 216, 237).— tolylpropionsaure (H 274).— triphenylessigsäure (H 368).— xylylsaure (H 265).— zimts&ure 176.

DibromparaeantonBaure (H 808).

Dibrompentamethyten-bicyclopentanoncar»
bona&ure 450.— bicyclopeatanondicarbons&nre 603.— cyciopentenoncarbonßfture 450.

Dibrom-phenacalcrotonsaare (H 742).— phenolphthalin 322.— phenoxybenzoylpropionsäure 682.— phenoxybenzoylpropionsaure&thylester
682.

— phenylacetylpropionsfiareathyleBter

(H 711).

Dibromphenylbenzoyl-athylmaloii8&are<
dimethylester 623.— butteraaure (E I 365).— carbometboxybutyramid 623.— oyanbutterafturemethyleater 623.— cyanpropancarbonsauremethylester 623.— propancUcarboneftnredimethylester 623
(EI 425).— propartdicarbonsanremethylesteramid 623.— Propionsäure 532.— propionsaure&thylester (H 764).— propionsauremethylester 532.

Dibromphenyl-bromathoxyphenylpropion«
saurenitril (H 346).— ohlorbenzoyloyanbutteraäuremethyl«
ester 623.— cblorbenzoylcyanpropancarbons&ure>
methylester 623.— milchsaureathylester 476.— sulfonaoetophenon (EI 316),

Dibrom-pikroerythrin (H 418).— propionylbenzoesaure 487 (H 702).— propiophenoncarbonsaure 487 (H 702).— propykesorcinearbonaaure 288.— propylreBorcincarbons&ure&thylester 288.— propylsalicylamid (H 89).— propylsalicylsaure (E I 118).— resoidicarbonsaure 384, 386.— resorcylsaure 255 (H 382; EI 179, 196).— salioenylamidoxim (H 112).— saliooylvaleriansaure 686.

DibromsaUcylsaure 64 (H 109, 112; E I 49).
Dibromsalicybaure-athylester (H 110).— amid 64 (H 112).— amidoxim (H 112).— azid 64.— bromphenylester (H 111).— ohlorid 64 (H 111; EI 49).— methylester (H 110; E I 49).— naphthylester (H 111).
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DibromaaliojrlB&uxe-nitril 64 (H 112).— phenylester (H 110).

Dibrom-salol (H 110).— tetraacetylgallamid (H 491).— thiosaUcylsäureessigBäure (EI 60).— toluylbenzoesäure (H 760).— toluylpropions&ure 491.
— triacetoxybenzoesäure (H 490).— triacetoxybenzoesäuremethylester (H 491;

EI 261).— triacetoxyzimtsäure 364.
— triacetylgallussäure (H 490).— triacetylgallussäuremetbylester (H 491

;

E I 251).— triäthoxybenzoesäure (H 490).— tribenzoylgalluss&ure (H 491).— tribenzoyloxybenzoesäure (H 491).— trimethoxybenzoesäure (H 490).— trimethylaurindicarbonsäure (EI 619).

— trimethylcyclohexanoncarbonsaure 429.— trimethylcyclohexanoncarbonsäuremethyls
oster 429.

Dibromtrioxy-benzamid (H 491).— benzoesänre 347 (H 490; E I 251).— benzoesäuTeäthylester (H 491).— benzoesäuremethylester (H 491; EI 251).— carbomethoxybenzöyleBsigsäureäthylester
(H 1047).— zimtsäure 354.

Dibrom-triphenylbenzoylpropionsäure
(H791).— vanillinsäure 265.— vanillinsäurenitril 266.— veratrumsäure (H401).— vinylmercaptobenzoesfture (H 126).— vinyltbiosalicylsäure (H 126).

Dicampherylketon 443.

Dioampherylsäure (H 908).

Dicampherylsäure-dimethylester (H 908).— dioxim (H 908).
Dicamphocyclobutandion 443.
Dicampboketon 443.
Dicarbäthoxy-dibenzylsulfid 142.— kaffeesäurechlorid 297.— methylnaphthochinon (H 1030; EI 604).— orsellinsäure (E I 202).— protooatecbueäure (E I 189).— protocatechusäurechlorid (E I 192).— protocatechusäurenitrocarboxyphenyl«

ester (E I 190).— protocateohuylnitrosalicylsfture (E I 190).— succinylobernsteinsäurediäthylester
(H 542).

Diearbomethoxy-benzoylameisensäure (H 927).— benzoylameisens&uremethylester (H 927).— digentiginsäure (E I 184).— diorsellinsäure (E I 204).— diresorcyls&ure fE I 179).— gallussäure (H 482; E I 241).— gentisins&ure (H 386).— gentisinsaurechlorid (H 387).— kaffeesfture (E I 212).— kaffeesäure&thylester (E I 213).

Dicarbomethoxy-kaffees&urechlorid 296
(E I 213).— kaffeesäuremethylester (E I 213).— lecanorsaure (E I 204).— methylnaphthochinon (H 1029).— orsellinoyloxybenzoesäure (EI 203).— orsellins&nre (E I 202).— orBellinBäurecarboxyphenylester (EI 203).— orsellins&urechlorid (E I 204).— protocatechusfture (H 396).— protocatechusäurecarboxyphenylester
(H 397).— protocatechuB&urechlorid (H 398).— protocatechuyloxybenzoesäure (H 397).— resorcylsäure (H 380; E I 195).— resorcylsäurechlorid 267 (H 382;
E I 195).

— resorcylsaurenitrocarboxyj)henylester

(E I 178).— umbellsäure 293.

Dicarboxy-benzoylameisensäure 659 (H 927;
EI 451).— hydrindonylidenmalonsäuretetraäthylester
(H 938).— phenylglyoxylsäure 659 (H 927; EI 451).

Dioarboxypropylcyclopentanon-carbone
säure 653.— carbonsäuretriäthylester 653.— carbonsäuretriäthylestersemicarbazon 653.— tricarbonsäurepentaäthylester 669.

Dichlor-aeetophenoncarbonsäure (H 692).— acetoxybenzoesäuremethylcster (H 177).— acetoxybenzonitril (H 177).— acetoxyindencarbonsäuremethylester
(H 325).— acetoxyphenylpropionsäure (E I 107).— acetylbenzoesäure (H 692).— aeetylphenyldichloressigsäure (H 705).— acetylsalicylsäuremethylester (H 106).— acetylsalioylsäurenitril (H 107).— äthoxyphenylpropionsäure (H 242).— allyloxybenzoesäure (E I 48).

Diohloranissäure 103 (H 177).

Dichloranthrachinon-carbonsäure 585 (E 1 404,

406).— dicarbongäure 643.— dicarbonsäurediäthylester 643.— dicarbonsäuredinitril 643.

Dichlor-anthrahydrochinondicarbonsäure
761.— aurindicarbons&ure (E I 518).— benzaldehydcarbons&ure 465, 466.— benzaldehydcyanhydrin (H 210).— benzildicarbonsäure (H 912).— benzilsänre (H 346).— benzilsauremethylester (H 345).

Dichlorbenzochinon- s. Dichlorchinon-,
Dichlor-benzophenoncarbonsäure 519

(H 760; E I 357).— benzoylbenzoesaure 619 (H 750; E I 357).— benzoyloxyfluorenylidenessigsäureäthyl«

ester 241.— bismethoxyphenylazimethylen (H 176).
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Dichlorbrom-aoetophenoncarbonsäure (H (— aoetophenondicarbonsäure (H 864).— aoetylbenzoeeaure (H 693).— diketohydrindencarbonaaure (H 824).— dimethylbenzophenoncarbonsaure (H787).— dimethylbenzoylbenzoesfture (H 767).— dioxohydrindencaxbona&ure (H 824). *

— oxoindenoarbonsaure (H 741).— oxyhydrinctondicarbonsaure (H 1024).— oxyketohydrindendicarbonsaure (H 1024).— oxymethylbenzophenoncarbonsäure
(E I 473).— oxymethylbenzoylbenzoesaure (E I 473).— oxynaphtboylbenzoesäure (H 980).— oxyoxohydrindendicarbonsaure (H 1024).— triketotetrahydronaphthoes&ure (H 875).

Dichlor-oarb&thozymethylthioBalicyla&ure
(EI 69).— carboxymethyithiosabcyls&ure (E I 59).— chinonbisacetessigsäuredi&thyleBter

(H 935).— chinondicarbonsaurcdi&thylegter (H 902).— chinondicarbons&uredinitril (H 902).— chinondimalonsäuretetraäthylester

(H 940).

Dichlorchlor-benzoylbenzoesaure (EI 357).— benzoylbenzoesäureäthyleßter (EI 357).— benzoylbenzoea&uremethylester (E I 357).

— foraylphenylmetaphosphit 63 (H 100).— formylphenylphosphorsäuretetrachlorid

63 (vgl. H 106).— methylbenzoylbenzoesäure 525.
— oxymethylbenzoylbenzoesaure (EI 473).— phenylsulfonacetophenon (E I 316).

Diohlor-cumarsfture 175.— cumarsauremethylestef 175.— cyanphenol (H 106, 177).— cyoloDutanbischlorglykolsäure (H 898).— cyclopentanoldioncarbons&ure (H 985).— cyclopentanoloncarbonsäure (H 943).— cyclopentendiolcarbonsäure (H 943).— dssoxybenzoincarbonsaure (H 756).— desoiybenzoincarbonsÄnreamid (H 756).

Dichlordiacetoxy-benzoesÄuro (H 406).— methylstyrolcarbons&ure 301.— styrolcarbonsäure 300.— teiepbthalB&uredi&thylester (H 557).

Dichlor-dibromdiketotetrahydro»
naphthoesfture (H 824).— dibromhydrindoncarbonsfiure (H 730).— dibromoxohydiindencarbong&uie (H 730).— dibromozybydrindendioarbons&uie
(H 524).— diohloraoetylphenykssigs&ure (H 706).— dichlorbenzoylbenzoee&ure (E I 358).

i

— dichlorbenaoylbenxoeB&uiemethylester

(EI 368).— dioyananthrachinon 643.— dioyanchinon (H 902).— dicyanhydrochinon (H 661).— dimethoxybenioes&ure (H 399).— dimethoxybemoeB&uremethylester
(HS99).

Diohlordimethoxyterephthals&uredi&thylester

(E I 277).

Dichlordimethyl-aurindicarbone&ure (EI518).
— benzophenoncarbonsaure 630 (H 766, 767).— benzoylbenzoesaure (H 766, 767).— bicyclopentanoncarboneäure 435.
— cyclopentenoncarbonsaure 436.

DicbJoidinitiophenyl-aoetessigB&uie&tbyl«

ester 485.— tartrongäurediäthylester, Nitrit (H 610).

Dichloidioxy-benzoesaure 254 (H 399, 406).
— benzoesauremethylester (H 309).— benzolbiBacetessigs&Dredi&thylester

(H 1048).— benzopbenoncaibons&ure (E I 493).
— benzoylbenzoes&ure (E I 493).— dimethylfuchBondicarbon&aure (E I 618).— dimethyltriphenylmetbandicatbonB&ure

(E I 283).— fucbsondicarbons&ure (E I 518).— methylbenzoes&ureathylester (H 417).— methylstyrolcarbonsäure 684.— phtbalsfiuredinitril (H 651).
— terephthalsaure (H 557; EI 277).— terepbtbals&uredi&thyleBter (H 557;

EI 277); Diacetat (H 677).— terephthals&uredimethylester (E I 277).

Dichlor-diphenyl&theTcarboneaure 40.

— dipbenyldisulfidcarbone&ure 77.— diphthalyleaure (H 912).— fluorenoncarbonsäure (E I 370).— fluorenoxal88,ure&tbyleBter 637.— fluorenoxaleäureftthylesterenol'

benzoat 241.
— formylbenzoes&ure 465, 466.
— galluasaure (H 489; E I 251).— gallussaureathylester (H 489).— galluss&uremetbylester (H 489).— hydrochinonbiBacetessigg&urediathylester

(H 1048).— bydrochinondimalons&uretetra&tbylester
(H 593).— bydrocumars&ure 144.

— isophtbalaldebvcüsaure 465.— mandelsaure (H 210).— mercaptobenzoeB&ure 77.

Dichlormethoxy-benzoeeaure 83, 103 (H 177).— benzoesauremethylester (H 143).— cyandiphenyl&ther 103.— methylbenzophenoncarbonsäure (EI 474).— methylbenzoylbenzoeBaure (E I 474).— phenoxybenzonitril 103.
Dichlor-methylbenzophenoncarbonBäure 525,

526 (H 760).— methylbenzoylbenzoesäure 625.— naphthochinoncarbonsäure (H 828).— naphthoylbenzoes&ure (H 783).
Dichlornitro-ftthylphenylglyoxylsfture

(H704).— athylphenylglyoxylsauremethvlester

— methoxy&thylbenxoeB&ure (H 262).— methoxyathylbcnzoylameiBenBaure (H960).
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Dlcfoloraitro-methoxyathylphenylglyoxylsaure
(H 960).— methoxycyandibenzyl (EI 166).

Dichlor-oreellins&ure&thyleBter (H 417).— oxoathylbenzoeeaure 480.— oxyacetophenoncarbons&ure 680.— oxyacetophenoncarbonn&ureaemicarbazon
680.

DichloroxybenzoeB&ure 62, 103 (H 104, 143,
176; EI 48, 78).

Dichloroxybenzoesaure- s.a. Dichlorealicyl«

saure-,

Dichloroxy-benzoes&ureathylester (H 105,
177).— benzoesaurcmethylester (H 105, 177;
EI 48).— benzonitril (H 106, 177).— benzophenoncarbonsaure 702, 704
(E I 470).— benzoylbenzoes&ure 702, 704 (E I 470).— diphenylessigsaure (H 346).— hydrozimteäure 144.— indencarbonsAure (H 325).— indencarbons&uremethylester (H 325).— indencarbonsauremethylesteracetat
(H 325).— lepidens&ure fH 791).— methylbenzophenoncarbons&ure 707
(E I 472, 473).— methylbenzoylbenzoesaure 707
(E I 472, 473).— naphthoylbenzoesaure (H 980).— naphthylessigs&ure (H 338).— oxohydrindencarboneaure (H 966).— oxohydrindencarbonsaure, Derivate
(H 965, 966).

— - phenylessige&ure (H 210).— phenylpropionsaure 144.— zimtsaure 176.

Dichlor-phenacetylbenzoes&ure (H 756).— phenacylphosphinsaure (H 662).— phenoxybenzoesaure 40.— phenylcarboxyanthrachinonylsulfid
743.— phenylmercaptoanthracbinoncarbons&ure
743.— phenylBulfonacetophenon (E I 315).— protooatechuB&ure (H 399).— protocatechuB&uremethylester (H 399).— resoroylsaure 264 (H 406).— resorcylsaure, Diacetat (H 406).

Diohlorsaiicylsaure 62 (H 104; E I 48).

Diehlorsalicvlsaure-athylester (H 106).— amkl (H 106).— anhydrid (H 106).— chlorid (H 106).— chloraaphthylester (H 106).— isobutylester (H 106).— methylester (H 105; EI 48).— nitril (H 106).— phenytester (H 106).

DicUor-salol (H 105).— terephthalaldehydsäure 466.

Dichlor-tetrabrombenzophenoncarbonsanre
(E I 369).— tetraoxybenzolbiscrotonsaureathylester
(H 1048).— thiosalicylsäure 77.— thiosalicyls&ureathylesteressigaaureathyl«

ester (E I 59).— thiosaücylaauressigsäure (E I 60).— toluylbenzoesäure 626 (H 760).— triobJoracetylphenylesBigsaure (H 705).— trichloraoetylphenylesBigaaaremethylcster

(H 706).— trimethylbicyclopentanoncarbonsäure 437.— trimethylcyclopentenoncarbons&ure 437.— trioxybenzoesäure (H 489; E I 251).— trioxybenzoesaureathyleBter (H 489).— trioxybenzoesauremethylester (H 489).— triphenylbenzoylpropionsäure (H 791).— veratrumsaure (H 399).— veratrumsäuremethylester (H 399).

Dichlorvinyl-benzoylameisensäure (H 729).— bromthiosalicylä&ore (H 133).— mercaptobenzoes&ure (H 126).— mercaptobenzoesaure&thylester (H 131).— mercaptonaphthoesäure (H 333).— phenylglyoxylsäure (H 729).— thiosalicylsäure (H 126).— tbiosalicylsaureathylester (H 131).

Dicinnamalcyclohexanondicarbonsäuredime»
thylester (E I 433).

Dicinnamoyl-oyancssigs&ureäthylester
(H 921).— malons&ureäthylesternitril (H 921).

Dicumarsaure 401 (H 570; E I 124).

Dicumarsäure-diäthyl&ther (H 570).— diaUylather (H 571).— diisopropyläther (H 671).
.— dimethylather 401 (H 570).— dimethylatherdimethylester 401.— dipropyiather (H 571).
Dicyan-anthanthTOD 650.— anthrachinon 642, 643.— bonzanthron 630.— benzochinon 635 (H 902).— benzophenon (H 884).— benzoylaceton (H 873).— benzoyleBsigester (H 903).— biBbenzoylessigester (H 936).— chinon 636 (H 902).— cyclohexandion 632.— cyclohexandion, Dimethylather und

Diacetat der Enolform 381.— eyclohexandiondisemicarbazon 632.
— dibencyldiaelenid (H 220).— dibenzyldisulfid 143 (H 219, 233).— dibenzylsulfid 127, 143 (H 219, 233, 241).— diphenyldiBulfid 77.— hydroohinon 383 (H 551).— hydroohinon, Derivate (H 561).— metbylnaphthochinon (H 1031).— oxyhydrochinon (H 676).— oxyhydrochinontriacetat (H 677).— oxyhydrochinontrimethylather (E I 284).

Di- s.a. Bis-
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Dicyclohexyl-athandicarbonsaure (H 239).— glykols&ure und Ester 23.

Didesmotroposantonige Sftoro (H 573).

Diferulasaure (E I 213).
IKffractasaure 286 (H 431).
Diforayl-benzoesaure 567.— benzoldicarbonsaure 636.— isophthalsaure 636.— phenytendieesigsatirediathyleBter 637, 638.— terephthalaaure 636.— terephthalsauredioxim 636.

Digalloyl-athylenglykol 344 (E I 244).— trimethylenglykol (E I 244).

Digallussäure 344 (H 478, 486; E I 247).

Digallussauremethylester (E I 247).

Digentisinsaure (E I 183).

IMtdykolsaurebiscarboxyphenylester (EI 31).

Dibydro-alantolsaure (H 40).— anthranileaure 434.— anthranilsaureathylester 434.— artemisiasaure 196.— artemisias&ureathylester 197.— carvenolsaure (EI 12).— carveolessigBäure (H 36).

Dihydrocarvon-carbonsaure (H 637, 639, 640,

641 ; E I 306).— carbonsaureamid (H 640; E I 306).— carbonsaurecyanhydrin (H 464).— carbonafturenitril (H 640; E I 306).— carbonsäureoxim (H 640); s. a. Dihydro«
carvoximcarbonsaure.— carbonB&uresemicarbazon (H 640, 641).

Dibydro-carvonylacetessigEäureathylester

(H 801).— carvonylcyanessigsaureäthylester (H 854).— carvonylessigaäure (H 649).— carvonylmalons&ure&thylesternitril und
dessen Oxim (H 854).— carroximoarbonsaure (H 637, 638).

— carvoximcarbonsäureamid (H 637, 638).— earvoximcarbons&uremethylester (H 637).— carvoximcarbonsaurenitril (H 638, 639;
s. a. E I 306).— chlorogensfture (EI 271).— cornicularsaure (H 768).— hemichlorogensaure (EI 271).— hydrangeas&ure 314.— isoalantolsfture (H 41).— isolauronsaure (H 613).— isophoroncyanhydrin (H 22).— iBophoryloxycarbonsaure (H 22).— iBophoryloxycarbonsaureamid (H 22).— naphthoylbenzoesaure 544.— orsellinsaureatbylester 567 (H 794
Z. 1 T. o.).— orsellinsauremetbylester 567.

— pulegenolsaure (EI 12).— resoroindicyanhydrin (H 539).
— resorcylpropionsaure (H 794).— resorcylpropionsauredioxim (S 794).
— retoxylenaoeteasigeeterhydrazid (E I 409).— salicylsaure 434 (H 630).— sedanolsaure 13 (H 26).

Dihydro-shikimisaure (H 457).— suocinylobernsteinsaurediathylester

(H 1013).— succinylobernsteinsauredimetliylester

(H 1013).— tanaoetopboroncarbonsaure (E I 295).— yangonas&ure (E I 490).
Diinünooydohexandicarbonsaure-diäthylester

(H 897; E I 436).— diallylester (E I 436).— diisobutylester (E I 436).— dimethylester (E I 434).— dipropylester (E I 436).

Diimino-dibenzoyladipins&uredi&thylester
(H 936).— dibydropyromellitBauretetraäthylester

(H 940).— hexahydropyromellitBauretetraäthylester
(H 939).

Diindonyl-cyanessigB&ure (H 922).— essigsaure (H 841).— malonitril (H 922).
Diisoamyl-aminocampberylglykolsaure

(H 798).— camphoformolamincarbonsäure (H 798).

DÜBobutyl-aminocampberylglykolsaure
(H 798).— camphoformolamincarbonsäure (H 798).

Diisonitramino-benzylcyanid (H 661).— phenylessigs&urenitril (H 661).

Diisopropyl-benzilsäure (H 353).— distyiyldisulfiddicarbonsaure 193.— succinylobernsteins&urediathylester

(H 901).

Dijod-acetoxybenzoeBaure 66, 106.— acetoxybenzonitril (H 181).— acetylsalicylsaure 66.— anissäure (H 181).— anissauremethylester (H 181).— benzaminomethoxyphenoxyzimts&ure
679.— benzaminomethoxyphenoxyzimtsSure«
äthylester 679.— chinondicarbonsäurediäthylester
(H 903).— cninondunalonsäuretetraatbylester
(E I 456).— chlorformylphenylmetaphoBphit
(H 114).— cnlorformylphenylphospbors&uretetra«
ehlorid (H 114).— cumarsäure (H 299; E I 132).— cyanphenol 105 (H 181).— dijodmethoxyphenoxybenzoesaure 105.— dijodmethoxyphenoxybenzoes&ureathyl'
ester 105.— dijodmethoxyphenoxybenzoesauremethyl»
ester 105.

— dijodmethoxyphenoxyzimts&ure 184.
— dijodoxyphenoxybenzoesaure 106.— dioxybenzoesaure 255.— dioxymetbylbenzoeBäureathylester

(H 418).

Di- «. o. Bia~
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Dijod-dloxymethylbenzoesauremetbylester
(H 418).— dioxyterephthals&urediathylester

(H 668).— dioxyterephthals&uredimethylester
(E I 277).— galluss&ure (E I 261).— hydrooumars&ure (H 247).— jodmethoxyphenoxybenzonitril 106.

EKjodmethoxy-benzoesaure (H 181).— benzoesauremethylester (H 181).— cyandiphenyl&tber 106.— phenoxybenzaminozimts&ure 679.— phenoxybenzaminozimtsäure&thylester
679.— phenoxybenzonitril 106.— zimtsaure (EI 132; s.a. EI 14, 838).— Bimtsaureathylester (E I 132).— zimtsäuremethylester (E I 132).

Dijodnitrooiybenzoesäure 86.

Dijodorsellins&ureäthyleeter (H 418).

DijodorsellinsÄuremethylester (H 418).

Dijodozy-benzoes&ure 66, 106 (H 113, 180;
E I 60, 79).— benzoesaureäthylester 106.— benzoesauremethylester (H 181).— benzonitril 105 (H 181).— dipbenylathercarbonsaure 106.— hydratropas&ure (H 250).— phenoxybenzoes&ure 105.— phenylpropionsaure (H 247, 259).— zimtsäiire (H 299; E I 132).

Dijodresorcyls&ure 265.
Dijodsalieylsaure 66 (H 113; EI 50).

Dijodsalicyls&ure-atbylester (H 114).— bornylester 66.— chlorid (H 114).— methylester 66 (H 113).— phenylester (H 114).

Kjodtrioxybenzoesaure (E I 251).

Diketo- s.a. Diozo-.
DiketoäthylapocampberBäuiedimetbylester

(EI 438).

Diketoapocamphersaure-diäthylester
(H 899)— dimetbylester (H 899; E I 437).— dimetbylesterozim (H 899).

Diketo-benzoyltetrahydronaphthoesäure«
äthylester (H 1011).— camphersatiredimethylester (H 899;
EI 438).— dihydronaphtboesaure (H 828; EI
399).— dihydrophtbals&uredinitril 636 (H 902).— dihydrOTyromellitsäuretetraäthylester

— dihydropyromeUitsäuretetramethylester
(XX tncv).— fluoracencarbonsaure 692.

Diketohexahydro-benzoes&ure&thylester
(H 793).— pyromellitB&aretetra&thylester (H 939).— pyromeUitsauretetrainethylester (H 939).

Diketohexahydro-teTephthala&ure (H 893).— toluylsfiureathylester 667 (H 798—794).
Diketohydrinden- s.a. Dioxohydrinden-,

Indandion-.
Diketohydrinden-carbons&ure 674 (H 823, 824;

EI 397).— dicarbonaaure&thyleater (H 906).— dicartana&urediatbylester (H 906).

Diketo-hydrindylindoncarbone&ure (H 891).— methylhydTindencaibonsänreatbylester
(H 826; EI 399).— methylpbenylhydrindylessigB&tirefttbyl'

ester (H 837—838).— phenylhydrindylessigsaureäthylester

(H 837).— tolylbydrindylegBigsaareatbylester

(H 838).

Dikresotoylimid 132, 136, 139.

Dimetboxyacetoxy-benzoes&ure 341 (H 482).— benzoea&uremethylester 343 (H 467;
E I 243).— benzoylaoetesBigsäareätbylester 764.— benzoylohlorid 346.— cinnainoylcbloTid 364.— oxomethylamylbenzoesäureamid (H 1019).— phenanthrencarbonsfiure (H 531).— phenanthrencarbonsäureanhydrid (H 531).— phenylessigsäure (H 492; E I 262).— zimtsauie 364 (H 509; EI 267).

Dimethoxy-acetylbenzoesäure (H 1000).— &thoxybenzamid (E I 250).— ätboxybenzoesäure (E I 240).— &thoxybenzoesaureathylester (E I 244).— athoxybenzoesauremethylester (E I 242).— athoxypbenantbrencarbonsauie (E I 264,

265).— athylbenzoesaure 283.— äthylphenylbrenztraubenaaure 731.— äthylphenylessigsäure 288.— allylbenzoes&ure (H 441).— anisoylbenzoesaure (H 1031).

Dimethoxybenzal- s. a. Dimethoxybenzyliden-,
Veratral-.

Dimethoxybenzal-aoetoncarboDsauremetbyl«
ester (H 1004).— oyanaoetophenon (E I 494).— cyanessigsäure 392 (E I 278).— cyanesfdgs&ureätbylester 392 (H 562;
E I 278, 279).— makms&ure 391 (H 661).— malonsaureatbylesternitrilfH 562; E 1 278,

279).— malonsauredinitril (E I 278, 279).— malonsäurenitril (E I 278).
Dimethoxy-benzamid 250, 260, 264, 267

(H 387, 398; E I 184, 196).— benzamino&thylzimtsäure 731.— benzaminozimts&ure 723 (H 1000).— benzaminozimtsauremethylester 724
(H 1000).— benzhydryhnalons&ure 397.— benzils&ure 368, 369 (H 626).— benziminohydrozJmtsfture (H 1000).

Di- a. a. Bit-
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Dimethoxybenzoes&ure 249, 262, 258, 259, 261
(H 379, 38«, 388, 393, 405; E 1 174, 177,
181, 188, 195).

Dimethoxybenzoes&ure-athylesfcer 249, 253,
258, 263, 267 (H 381, 387, 397, 405).— anhydrid 249, 253, 258, 263, 267.— carbomethoxyphenylester (EI 190); s. a.

Dimethoxybenzoyloxybenzoeefture«
methylester.

— carboxynaphthylester (E I 183).— carboxypbenylester (EI 183).— isoamylester 344.— methylester 249, 252, 260, 267 (H 376, 381,

396, 405; E 1 174, 186, 195).— phenaoylester 263.

Dimethoxy-benzoltricarbons&ure 414.
— benzonitril 250, 253, 258, 260, 204

(H 387, 388, 398; E I 184).— benzophenoncarbonsfiure 739, 740
(H 1007, 1008; E I 492, 493).— benzophenoncarbone&uremethylester 739
(E I 492).

Dimethoxybenzoyl- s. a. Veratroyl-,
Dimethoxybenzoyl-benzoes&ure 739, 740

(H 1007, 1008; E I 491, 492, 493).— benzoes&uremethylester 739 (E 1 492).— brenztraubens&ure&thylester (H 1020).— chlorid 249, 264, 267 (H 387, 387, 406;
E I 184, 191, 195).— cyanid (H 988, 989).— essigs&ure&thylester 722, 723.— essigs&urenitril (E I 486).— oxybenzoes&ure 341 (E I 183).

—r oxybenzoes&uremethylester 333 (E 1 183,

195, 243).— oxybenzoylchlorid 346 (E I 183).— oxynaphthoesaure (EI 183).— oxvnaphthoes&uremethylester (EI 183,

195).— oxyphenylessigsäure (H 492).— Propionsäure 728 (H 1001 ; E I 487,

488).— propionsäure&thylester 729, 731.
— propions&aremethylester 729 (H 1002).— propions&ureoxim 729.
— syringas&ure (E I 242).— vanilfinsaure (E I 189).— vanillins&uremethylester (E I 189,

195).— zimts&urenitril (E I 494).

Dimethoxybenzyl-benzoes&ure (E I 217).— cyanaoetamid (H 560),— cyaneBsigs&ure 389.— cyanid 269 (E I 198).

Dimethoxybenzyliden- 8. a. Dimethoxy«
betrau-, Veratral-.

Dimethoxybenzyliden-cyanossigp&ure 392
(E I 278).— cyanessigs&ure&thylester 392 (H 562;
(EI 279).— m&lonsaure 391 (H 561).

Dimethoxybcnxylmalonsaureamidnitrü
(H 660).

Dimethoxybenzyloxy-benzamid 346.— benzoes&ure 340, 341.— benzoesaureanhvdrid 345.
— benzoesauremethylester 343.
— benzoylacetessigBaure&thylester 764.— benxoylohlorid 346.— benzoylessigs&ureathyleBter 747.
Dimethoxybiscarbomethoxybenzbydryl.

diphenyl 403.— diphenykther (H 464).

Dimethoxybiscarboxybenzhydryl^iphcnyl
403

— diphenyl&ther (H 454).

Dimethoxy-bismethoxyphenylcyancyclc«
hexancarbonsftnremethyleeter 768.— bromdimethoxybenzoylpropionsaure 752.— bromdimethoxybenzoylpropioneaurc*
methylester 752.— bromoxymethoxybenzylbenzoeBaure 395.— bromoxymethylbenzoylbenzoesanre 758.— bromoxymethylbenzylbenzoesaure 371.

Dimethoxycarbathoxyoxy-bengsoesaure 341
(E I 241).— benzoylchlorid 346 (E I 249).— benzylidenmalonsaure 409.— benzylmalons&ure 409.— hydrozimtsäure 350.— hydrozimtsaureamid 351.— pnenylisobernsteinsaTire 409.

— phenylpropionsaure 350.— zimts&ure 354.

Dimethoxycarbomethoxymethoxybenzoc>
säuremethylester (H 467).

Dimethoxycarbomethoxyoxy-benzoesäure 341
(EI 235, 241).— benzoesauremethylester (E I 236).— benzoylchlorid 346 (E I 249).— benzoyloxybenzoesäure (E I 242).— benzoyloxybenzoylchlorid (E I 249).

Dimethoxycarboxy-benzoylameisensaure 763
(H 1038; E I 515).— benzylalkohol 350.— benzylidenmenthenon 738.— methoxybenzoesfture 333 (H 466).— phenoxynitrodimethoxyphenylaceton 332
(H 466).— phenylacetamid 386.— phenylaoetonitril 386.— phenylessigs&ure 386 (H 558;
EI 277).— phenylglyoxylsaure 763 (H 1038;
E 1 515).— phenylhydracrylsäure (H 679).— zimts&ure 393.

Dimethoxychalkoncarbons&ure-methylcstcr '

(H 1010).— oxim (H 1010).

Dimethoxy-cinnamoylchlorid 296.— cumarsaure 353 (H 608).
Dimethoxycyan-benzaldefayd 722.— benzoes&ure 382 (H 648).— hydrindon 734.— hydrindon, polymeres 734.
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Dimethoxycyan-hydiozimts&ure 389.
• — stilben 317 (H 448; EI 223).— Etübendioarbons&ure (H 588).— zünts&ure 392, 393 (E I 278).— zhmtsaureathylester 392 (H 662; E I 278,

279).— zimts&urenitril (E I 278, 279).

Dimethoxydiacetoxy-benzoes&ure (E I 274).— dipbenyldkarbonsäure (E I 289).— methylbenzoesauremethylester (E I 485).
Dimethoxy-diathoxybenzoesaure 381.— diathoxyzimtsäure 386.— diättoxyzimtsäuremethylestfer 386.— dibenzoyldisulfid 110.— dibenzoyltetrasulfid 110.— dibenzoyltrisulfid 110.— dicyancyclohexadien 381.
— diketohydrindencarbons4ureäthylester

(H 1023).

Dimethoxydimethoxy-benzoylbenzoesäure 766
(H 1043).— benzoyloxybenzoes&ure (E I 242).— benzylbenzoesaure 395.— carboxymethoxybenzoylbenzoesäure
(H 1048).— phenyltetralindicarbonsäure 415.

Dimethoxy-dimetbylbenzoesaure 285 (H 431).— dimethylbenzoesauremethylester 285
(H 431).— dimethyltriphenylmethancarbonsäure 323,
324.— dioxohydrindencarbonsäure&tfcylester

(H 1023).— diphensaure 395, 396.— diphens&uredimethylester 396.— diphenylacetonitril 313 (E I 217).— diphenylaoetykhlorid (E I 217).

Dimethoxydiphenyl&ther-carbonsaure
(EI 181).— dicarbonB&ure 263, 342.

— dicarbonsauredimethylester 263, 343.— tricarbons&ure 404, 405.— tricarbonsauretrimethylester 405, 406.
Dimethoxydiphenyl-carbons&ure 312

(E I 216).— cyancyclohexancarbonsäuremetbylester
627.

— dicarbonB&ure 395, 396 (E I 280).— dioarbons&urediamid (E I 280).— dicaxbonsauredichlorid (E I 280).— dicarbonsauredimethylester (E I 280).— essigsaure (H 446; EI 217).— essigsauremethyleeter (H 445).— methancarbonsauxe (E I 217).— methancarbonsaurechlorid (E I 218).— suHidcarbonsaure 72, 333 (E I 55). .— sulfoncarbons&ure 72.— suüonoarbonsauremethylester 75.

Dimethoxyfluorenon-carbonsaure 741.— earbongaureamid 742.

Dimethoxy-formylbenzoeeaure 719, 722
(H 990, 999; E I 484).— forraylbenzoes&uremethyleeter 722 (H 999).

Dimethoxy-formylbenzonitril 722.— formylbenzoyloxyessigB&ureathylester
(E I 485).— hemimellitBaure 414.— hemimellitsauretrimethylegter 415.— hexahydrobenzoesäure (H 372).— homophthalsäure 386 (H 558;
EI 277).— homophthals&ureamid 386.— homophthalsaurenitril 386.

— hydratropas&ure (H 428).

Dimethoxyhydrindon-carbonsäureathylester
734.— carbons&urenitril 734.— oxalyls&ure 754.— oxalylsäureathylester 754."

Dimethoxyhydrozimtsäure 277, 278, 279, 280
(H 424; E I 205, 206).

Dimethoxyhydrozimtsäure-athylester 279.— amid 277, 279 (H 424; E I 206).— Chlorid (E I 205).— malonsauretriätbylester 416.
— methylester 277, 279.— nitril 279.

Dimethoxy-isophthalsäure (H 553, 554).
— isophthalsäuremethylester (H 554).— mandelsaure (H 493; EI 252).— mandels&urenitril (H 494; E I 252).— methoxybenzylbenzoesaure 369.
— methoxycarboxymethoxybenzoylbenzoe«

saure (H 1042).
Dimetboxymethozymethyl-benzoylbenzoco

säure 755, 756, 757, 758.— benzoylbenzoes&uremethylester 757, 758.

— benzylbenzoesaure 370, 371.

Dimethoxymethyl-benzamid 276.
— benzhydrylmaloris&ure 398.
— benzikäure 370.— bemsoes&ure 272, 273, 276 (H 412, 414, 423;

EI 200, 201).— benzoes&uremethoxymethylcarbomethoxy«
phenylester (E I 203).— benzoesauremethylester 272, 273, 276
(H 423; EI 200).— benzonitril 276 (EI 201).— benzophenoncarbonsäure 740 (H 1009).— benzophenoncarbons&uremethylester 741.

— benzoylchlorid 276.— carbaminylphenylglyoxyleäure (EI 516).— diphenylmethancarboneaure 315.— isophthakauredimethylester 388.— pbenanthrencarbonsaure (H 451, 452).— phenylacrylsäure 300.— phenylglyoxyls&ure 726, 726 (EI 487).— phenylglyoxylsauremethylester 725,

726.— phenylglyoxyls&uresemicarbazon 726.— Eimtsaure 300 (H 440).— zimtsaure&tbylester 300.— zimtsauremethyleBter (H 440).

Dimethoxynaphthoyl-benzoeeaure (H 1011;
EI 498).— benzoesauremethylester (E I 498).

Di- a, o. BU'
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Dimethoxy-naphthylhydrozimtsaure 321.
— nitrooxymethylbenzoylbenzoesaure 765,

758.
— oximinomethylbenzoesaure (H 990).— oximinomethylpentenylbenzoesaure

(H 1004).
— oxoathylbenzoesaure (E I 487).— oxobutenylbenzoesauremethylester

(H 1004).— oxofluorencarbons&ure 741.
— oxybenzoyloxybenzoes&ure (E I 242).— oxybenzylbenzoesaure 369.
— oxymethoxyberjzoylbenzoesaure (H 1042).— oxymethoxybenzylbenzoesaure 394, 395.

Dimethoxyoxymethyl-benzoesaure 350 (H 494

;

E I 262). »

— benzoesfturehydracid 360.— benzoesauremethylester 349.— benzoylbenzoes&ure 756, 767, 758.— benzylbenzoes&ure 370, 371.
— dimethoxyphenyltetralincarbonsäure 413,

414.
— diphenvlessigeaure 370.
— pbenylessigsaure (E I 253).

Dimethoxy-oxynaphthoylbenzoesäure
(H'1037).

— oxyoxomethylamylbenzoesäureamid
(H 1018).— phenacethydroxameaure (H 409).— phenacetylchlorid 269 (H 409).— phenanthrencarbonsaure (H 450, 461

;

EI 223, 224).— phenantbrencarbons&ureftthyleeter (H 450,

451).— phenanthrencarbonsaureazid (H 451).— pheruuithrencarbonsaurehydrazid(H450,
451).— phenoxyzimtsaure 354.— phenoxyzimteaureathylester 355.

Dimethoxyphenyl-aoetonitril 269 (E I 198).— brenztraubensaure 723, 725 (H 999;
EI 486).— brenztraubensaureoxim (H 1000).— buttersaure 287.— capryls&ure 290.— capryls&ureathylester 290.— crotonsäure 300.— crotonsaure&thylester 300.

— oyanacrylsaure 392.— cyanpropionsaure 389.
— dimethoxystyrylcyclohexenoncarbonsäure«

athylester 768.— essigsaure 267, 268, 270 (H 408, 409;
E I 197).— essigs&ureathylester (E I 198).

I

— essig&ftureamid (E I 198).— essigsaunohlorid 269 (H 409).— essigs&uremethylester 455 (H 408).— essigsaurenitril 269 (E I 198).— glutars&ure und Derivate 390.
— glyoxylstare 718 (H 978, 988,— glyoxyhaure&thylester (H 988,— glyoxylBftuieamid (H 988).

Dimethoxyphenyi-glyoxyleaurearin (H 989).— glyoxyls&uieiBoamylester (H 989).— glyoxylsaurenitril (H 988, 989).
— heptanoarbons&ure 290.
— heptancarbons&ureatbylester 290.— hydrozimts&ure 315.
— isobuttersaure (vgl. H 432).
— itacons&ure (H 663).
— mercaptobenzoes&ure 333.
— mercaptodipbenylessigeäure 369.
— naphthylisobemsteins&ure 401.
— naphthylpropionsaure 321.
— propandicarbonsäure 390.
— propantricarbons&uretriäthylester 415.
— propiolsaure 302 (H 442).— propionitril 279.— Propionsäure 277, 278, 279 (H 424, 428,

673; E I 205, 206).— propionsaure&thylester 279.
— propionsäureamid 277, 279 (H 424;

E I 206).— propionsäurechlorid (E I 205).— propionsauremethylester 277, 279 (H 674;
E I 320, 328).— Bulfonzimtsaurenitril 366.

— thioessigB&uredimethylamid 270.— tolylisobenisteinsaure 398.— tolylpropionsaure 316.
— trimethoxyphenylacrylsäure 413.
— zimts&urenitrU 317 (H 448; EI 223).

Dimethoxy-phthalonsaure 763 (H 1038;
EI 515).— phthalonsaure, Derivat« 764 (E I 515). ,— phtbalsäure 382, 383 (H 543, 560, 551,

652; EI 274, 276).— phthalsäureftthylamid (H 553).— phthals&ureäthylester (H 563).
— phthalsäurediathylester (H 653).— phthalsauredimethylester 383.— phthals&uremtril 382 (H 548).— protocatechusaure 380 (H 541).— pyromellitsäuretetraftthylester (H 593).— pyromellitsauretetramethylester (H 692).— salioylsäure 334 (H 465, 469; E I 235).— salioylsäuremethylester (H 467, 470;

E I 236).— stilbenbiBthiocarbonsauredimethylester

(H 569).— stilbencarbonsaure (H 448; EI 222,
223).— terephthalsaure 385 (H 665; E I 276).— terephthals&urediathylester (H 556;
E I 277).— terephthals&uredimethylester 386.— tolylhydrozimts&ure 316.— tolylBulfonzimtBäurenitril 356.

— trimethylbenzylidenmalonsaure 393.— trimethylbenzylidenmalonB&uredimethyl«
ester 394.— trimethylbenzylmalons&ure 390.

Dimethoxytripheriyl-acetonitril 322 (E I 228).— carbinolcarbons&ure (H 583).— carbinolcarbons&uremethylester (H 633).

IM- s. a. Bis-
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Dimethoxytriphenyl-essigeäure (H 464;
EI 227).— essigsauremethylester (H 454, 455).— methancarbonsaure (H 454, 455; E I 227,

228).— methancarbonsäuremethylester (H 454,
456; EI 228).— methantricarbons&ure 416.

Dimethoxy-vanillylbenzoesaure 394.— veratrylbenzoesäure 395.— vinylbenzoesaure 299.— zimtsaure 292, 293, 294, 297 (H 434, 435,
437; EI 211, 212).— zimtsaureathylester 292, 295 (H 435, 436,

438; EI 211).— zimtsäureanhydrid 296.— zimts&uredibromid (E I 206).— zimtsauremethylester (H 435, 438).

Dimethylacetontricarbons&wediinethylestei*
anilid (E I 437).

Dimethylacetonyl-cyclopropancarboneaure
427.— cyclopropancarbonsäuresomicarbazon
427.— cyclopropanessigsäure und Derivate 432.

— cyclopropylessigsäure und Derivate 432.

Dimethylacetyl-athylcyclopropancarbonsäure
und Derivate 432.— benzilsäure (H 352).— cyclobutancarbonsäure 427 (H 617; EI
296).— cyclobutanessigsaure 431 (H 622; E 1 297).— cyolobutylessigsaure 431 (H 622; E I 297).— cyclohexanondicarbonsäurediäthylester
(H 900).— cyclopentancarbonsaure 431 (E I 297).— hydrozimtsäure 496.— hydrozimts&uresemicarbazon 496.— naphthalincarbonsäure 516. ,— naphthalindicarboneÄure 616.

— naphthajindicarboneaure, Derivate 616,

617.

Dimethyläther-aoetylgallussaure 341 (H 482).— acetylgallusB&urechlorid 345.— benzoylgallussäuremethylester (E I 243).— benzylathergallussaure 340, 341.— bromgentisinsäure (H 387).— carb&thoxygalloylchlorid 346 (E I 249).
— carbäthozygalluBsäure 341 (E I 241).

Dimethyläthercarbomethoxy-galloylchlorid
346.— gallussaure 341 (E I 241).— galluss&urecarboxyphenylfister (EI 246).— gaüusB&uxedimethoxycarboxyphenylester
(EI 248).

Dimethylather-chlorresorcylsaure (E I 196).— dibroinhydrokaffeesaureatbylester 280
(H425).

Dimethylathergallussäure 340 (H 480; E 1 239,

240).

Dimethylathergalhissaure-Mhylester (E 1 243).— carboxyphenylester (E I 240).— dimethoxyoarboxyphenylester (EI 247).

Dünethyläthergallussäure-methylester 343
(H 484; EI 242).— methylester, Arseniat 343.

Dimethylathergentisinaaure 258 (H 386;
EI 181).

Dimethyläthergentisingäure-äthyleBter 258
(H 387).— amid (H 387; EI 184).— ohlorid (H 387; E I 184).— nitril 268 (H 387; EI 184).

Dimethyl&ther-homogallussaure 348 (H 492).— homogallusaäureathylester (H 493).— homogallUBSäuremethylester (H 493).— homogentisinsaure (H 408).— homogentisins&uremethylester (H 408).
— homokarfeeB&ure (H 440).— homokaffeesäuremethylester (H 440).
— hydrokaffeesäure 279 (H 424; EI 205).— hydrokaffeesäureamid 279 (H 424).— kaffeesaure 294 (H 437; EI 212).— kaffeesaureathylester 296 (H 438).— kaffeesauremethylester (H 438).— nitrogentisinsaure (E I 184).— nitrogentisinsäuremetbylester (E I 185).— nitrohomogentisinsäure (H 408).— nitroresorcylsäure (H 406).
— orcylglyoxylsaure 725.— orseUinsfiure (H 414).— paraorsellinsaure 276 (H 423).— paraorsellinsäuremetbylester 276 (H 423).

Dimethylatherprotocatechusäure 261 (H 393;
E I 188).

Dimethylätherprotocatechus&ure-äthylester
263 (H 397).— amid 264 (H 398).— Chlorid 264 (H 397; EI 191).— methylester (H 396).— nitril 264 (H 398).

Dimethylätherresorcyls&ure 252, 259 (H 379,

388, 405; E I 177, 195).

Dimethylätherresorcyls&ure-äthylester 263,

267 (H 381, 405).— amid 260, 267 (E I 196).— ohlorid 267 (H 406; E I 195).— methylester 252, 260, 267 (H 381, 405; E I
186, 195).— nitril 253, 260 (H 388).

Dimethylather-umbellsaure 293 (H 434).
— umbellsaureäthylester (H 435).— umbellsauremethyleBter (H 436).

Dimethyl-athoxybenzamid (H 141).— &thylcyclohexandioncarbonsaureäthyl«
ester 560.— ftthylcyclopentandiondicarbonsäurc«

dimethylester (E I 438).— äthylcyclopentanolondücarbonsäure,

Ätbylather (H 1015).— äthylolcvolobutanessigsaure 12 (H 26).

Dimethylatbylon- s. Dimethylacetyl-.

Dimethylathyl-phenylglataraldehydsäure«
oxim 497.— propylcyolohexenondiearbonsaureimidnitril

(H 856).

IM-, s. a. Bin-
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Dimethyl-amarsfiure (EI 171).— aminocampherylglykoleaure (H 798).— amylbexylcyclohexenondicarbonsäurt«
nitrilimid (H 866).— anemonin 602.

— anisamid 101 (E I 78).— anisylacetamid (EI 119).— aniByleseigsaure (E I 119).— anthrachinoncaibone&are (H 837).— benzils&ure 229 (H 362).— benzilsaurediathylamid 229.— benuls&uremethylester (H 362).

Dimethylbenzophenon-carboneäure 630, 631,

632 (H 766, 767, 788} E I 363).— carbons&ureamid 631 (H 767).— carbonsaurechlorid (H 768).— carbonsäuremethylester 630, 631.— dicarbone&ure (H 886).

Dimethylbenzoyl-acrykaure (H 736).— ameisens&ure 488 (H 706, 707).
— benzoesaure 630, 531, 632 (H 766, 767, 768;

E I 363).— benzoesäureamid 531 (H 767).— benzoee&urechlorid (H 768).— benzoesauremetbylester 631, 632.
— buttersäure (E I 342).— crotons&ure (H 737).— cyanid (H 707).— essigsäureathylester (H 712, 713;

EI 337).— naphthalincarbonfäure 647.
— naphthoeE&ure 647.
— finanthE&ure (E I 343).— pelargoneaure (E I 343).— Propionsäure 494 (H 718, 719).— valerianfänre (E I 342).

Dimethylbenzylacetondicarbonsäuredi&tbyl«

ester (E I 421).

Dimethylbicycloheptanol-carbcne&ure 18
(H 32, 33; EI 15, 16, 17).— carbons&ureamidoxim (E 1 16).— carbonsaurehydroxylamid (E I 15).— carbonsaurehydroxylamid, Schwefelsaure*
ester (E I 16).— essigsaure (H 34).

Dlmethylbicyclo-heptanoncarbons&ure 439,
440 (H 636; E I 303, 304).— beptanoncarbonEäureathyloster (E I 303).— heptanoncarboneaureamid (E I 303).— heptanonoxalylsaure&thylester (E I 390).— octadienoncarbonsaure (H 714).— octanondicatbons&ure (H 853).

Dimetbylbicyclopentanon-carbonsaure 435
(H 632; EI 301).— carbonsäure, Derivate (H 633;

I EI 301).— dicarbons&ure 598 (H 852; E I 413).— tricarbons&ureäthylester 656 (H 926;
EI 449).— tricarbonf&uredi&thylester 656 (H 926;
EI 449).— tricarbonsÄuretriathylester 656 (H 926;
EI 449).

Dimethyl-biBcarboxybenzhvdryldiphenyl»
äther (H 370).— bisearboxybenzoyldiphenyl (E I 446).— bisdioxycarbomethoxyphenylazimettiylen
(H 1001).— butylbenzoylameisens&tre (H 723).— butylmandelsaure (H 287).

— butylphenylglykols&ure (H 287).— butylphenylglyoxyls&ure (H 723).— camphoformofamincaibonE&ure (H 798).— earbomethoxyphenylglyoxylsaure 609.— carbomethoxyphenylsulfonium«
hydroxyd 74.— carboxybenzaldehyd 488.— carboxybenzoyldiphenyl (E I 383).— carboxybensoyldipbenyl&ther 706.

— carboxymandelsfture 359.—
' carboxyphenylglyoxyU&ure 609.— cumars&ure 191 (H 315, 316).

Dimethylcyan-benzylalkohol 168.— cyclohexandioncarbonsaureathylester
(E I 437).— cyclohexanon (H 613);— cyclopentanon (H 611).— cyclopentanoncarbons&ure&thylcster

(H 849).— cyclopentanonoxim (E I 294).
Dimethylcyclobutancarbonsaureglykolsaure

(H460).
Dimethylcyclobutandion-carbonsäureathyl'

ester 666 (H 793; EI 387).— carbonsäuremethylester 556 (E I 387).— dicarbonsaurediathyleBter 633 (E I 437).— dicarbonsäuredimethylester (E I 437).

Dimethylcyclo-butanessigsauregfykolsäure
(H 462).— butanesngsäureoxalyls&ure (H 850).— butanoncarbonsaure (H 606).— butartQntricarbonsauretriäthylester

(H 924).— butenolonearbonsäureathylester (H 793;
E I 387).— butenoloncarbons&uremethylester 656
(E I 387).— hexandioldicarbons&ure, Laeton vgl. 379.

Dimethylcyclohexandion^arbonsäureathyl«
ester 558 (H 795; EI 388).— carbonsäuieathylestersemicarbazon
(H 795).— carbonsäuremethylester 558 (H 794).— dicarbonsäureathyleeternitril (EI 437).— dicarbonsaurebiscftrbaminylhydrazid,

Disemicarbason (E I 438).— dicarbonsaurediathylester 634 (H 899;
EI 438).— dicarbonsäurediäthylesterdißemicarbazon
(EI 437).— dicarbonsäurediätbylestersemicarbazon
634.

Dimethylcyclohexanol-carbonsfture (H 14, 15;

— dioarbonsaure (H 461).— essigsaure (EI 11).
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Dimethylcyolohexanolon-carbonsaure (H 044,

— dicarboiuAureathylestermenthylester 746.— cücarbonsaureäthyfestermenthyleeter»
semicarbazon 745.— dioarboos&uredi&thylester 744 (H 1014).— dicarbonsauredimenthyleeter 745.— dioarbonaftaredimenthylestencmicarbazon
745.

Dimethylcyclobexanon-carbonsäure (H 613,
614).— carbons&ure, Derivate (H 613, 614;
11295).— oxalyls&ureatbylester 559.

Dimethylcycto-hexantriondicarbonsfturc'
diathyleeter 656.

— hexendioldicarbonstturediätbylester

(H 1014).— hexenolessigsaureätbylester (E I 14).— hexenoloncarbons&ure (H 946).

Dimethylcycloherenon-buttersaureatbylestrr
(H 649).— carbons&ure (H 633).— carbons&ure, Derivate 436 (H 633, 634;
E I 302).— dicarbonsäurediätbyletster (H 852).— dicarbonsäuredi&tbylesteroxim (H 853).— dicarbons&uredimentbytester 598, 599.— dicarbonsäuredimentbyleBtergemicarbazon
699.— essigsaureathylester (H 635; EI 303).— oxalyls&ure (E I 390).— propions&ure&tbylester (H 637).

Dimethylcyclopentandioldicarbons&ure
(H 540).

Dimethylcyclopentaridion-carbons&ure 557.— carbotisauredisemicarbazon 557.— dioarbonsauredi&tbylester (H 899).— dicarbonsauredimethylester (H 899;
E I 437).— dicarbonsaurodimethylesteroxim (H 899).— isobuttersaure 560.— isobutters&uremetbylester 561.

Dimethylcyclopentanol-carbonsaure (H 12, 13;
EI 7).— carbons&ureessigsaure (H 461).— dicarbons&ure 328 (H 460; E I 229).— dicarbonsauredimethyleeter (E I 229).— essigsaure (H 15).

Dimethylcyclopentanoncarbons&ure 424
(H 611, 612; EI 294, 295).

Dimethylcyclopentanoncarbonsaure-ätbyl»
ester 424 (H 611; EI 295).— eBdgsaurediatbyteBter (H 849).— metbyleater 424 (H 611).— nitril (H 611).— nitriJoxim (E 1 294).— nitrilsemicarbazon (H 611).— oxim (H 611).— propytester (H 611).— eemicarbazon (H 611, 612; EI 295).

DimethyloyolopeataQondicarboiu&ure 594
(EI 412).

Dimethyloyolopentanon-dicarbonsäure,
Derivate 595 (H 849; EI 411, 412).— essigsaure und Derivate (H 615).— tricarbongäuretri&thylester 653 (E I 448).

Dimetbylcyclo-pentendioncarbonsfiure 561.— pentenolonoarbonsaure 567, 672.— pentenoncarbons&ure 435 (H 632; E 1 301 ).— pentenondicarbonsäure 598 (H 852;
E I 413).— pentenontricarbons&urc&tbylester 656
(H 926; E I 449).— pentenontricarbonsaurediatbylester 656
(H 926; E I 449).— pentenontrirarbons&uretriäthylester 656
(H 926; E I 449).— propanolcarbonsäure (H 4).

Dimethyldiathyl-acetylbenzoesäure
(E I 342).— acetylbenzolcarbonsäure (E I 342).— diatbylacetylhydrindencarbongäure
(E I 348).— indandiondicarbons&ure (E I 442).

Dimetbyl-dibenzoylbenzoeeaure (H 842).— dibenzylätberdicarbons&ure 163.
— dicarboxypbenylbrenztrauben£äure

(H 929).— dichlorbenzoylbenzoeB&ure 630.
— dibydroresorcyls&ure&thylester £58

(H 796; E I 388).— dibydroresorcylE&urcatbylestersemicai«

bazon (H 795).— dihydroresoreylsäurcmetbylester 558
(H 794).— dimethoxyphenylfulgentaure (H 663).— dioxyisobutylcyclopropancaibcnt&ure
247.

Dimetbyldiphenyl-atbercaibcnf&ure (H 66).— carboylbenzoesaure (EI 383).— cyclohexanoloncarbonE&ureätbylester
(EI 478).— disulfidcarbonsaure 128.— disulfiddicarbons&ure 137.

Dimetbyl-disalicylamid 68.
— distyryldisulfiddicarboiuäure 190.

Dimethylencampber-aHylessigtäureäthylester
681.— bernsteins&uredi&tbyle&ter 640.— butylessigB&ureätbylester 680.— methylessigeaureäthylester 579.— propylessigEftureathyleEter 580.

Dimethyl-foimaurindicarbonsaure (E I 607).— formylbenzoesaure 488.— formylbenzolcarboneäure 488.— formylcyclobutancarbons&ure, Semicarb»
azon (H 612).— formylcyclopropancarbonsäure 422.— gallussaure 340 (H 480; EI 239, 240).

Dimetbylglutarylsaure-cyclopropandimethyl>
dihydroresorcinspiran 604.— methylcyelopropandimethyldihydroresor»

einspiran 604.— phenylcyclopropandimethyldihydroresor«

einspiran 617.

Di- 8. a. Bis-
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Dimethyl-hydrokaffeerture 279 (H 424;

— indandiondicarbonsäure 639 (EI 441).— indandiontetracarbons&ure 668.— indandiontricarbonsäure 662.— iaopropylcyclopentenoncarbona&ureatbyl«

eeter (H 641).— isopropylcyclopentenonoxalyleäureäthyl«
ester (H 796).— kaffeesäure 294 (H 437; EI 212).— kaffeesäureäthylester 296 (H 438).— kaffeesaureanhydrid 296.— k&ffees&urechlorid 296.

- — kaffeesäuredibromid 280.— malonyldiphenylcarbonsäure (EI 407).— malönylnaphthalindicarbonsäure (E 1 442).— malonylnaphtbalsaure (EI 442).— mandelsäure 167, 168 (H 274, 275).

Dünethyknethoäthyl- s. Dimethylisopropyl-,
Dimethylmethoxy-phenylcyclohexandion*

dicarbons&urediäthyleBter (H 1041).— phenylfulgensäure (H 525, 526).— phenylhydracrylsäure (H 434).— phenylpropionsäure (EI 119).— phenylthioacetamid 113.— thiobenzamid 110.

Dimethylmethylal- b. Dimetbylformyl-.
Dimethylmethylol- 8. Dimethyloxymethyl-,
Dimethyl-naphthindandiondioarboDsaure

(EI 442).— nitrophenylbrenztraubensäureathyl«
ester 490.— oxobutylcyclopropancarbonsäure 432.— oxocarbäthoxybutylbicyclohepten 451.

— oxoisopropylcyclobutanessigsäure 434.
— oxyätnylcyclobutanessigsäure 12 (H 25).— oxyäthylcyclobutylessigsäure 12 (H 25).— oxyäthylpropylcyclopentancarbons&ure

(E I 14).

— oxyearboxypropylcyclopropancarbonsäure
329.— oxycuinamoylcyclobutanessigsäure 694.

Dimethyloxymethyl-benzonitril 168.
— cyclopentancarbonsäure (EI 11).— cyclopentandicarbonsäure (H 462).— cyclopentanolcarbonsäureamid (H 373).

Dimethyl-perinaphthmdandiondicarbonsäure
(EI 442).— Phenolphthalein vgl. 376.— phenoxybenzoesäure (H 66).— pbenoxyzimtBäure (H 301).— phenoxysimtsaareathylester (H 302).

Dimethylphenyl-acetessigsaure 493.— aceteaeigsaure, Derivate 493 (H 717).— benaoylbuttersaure 634 (E I 368).

I
— benzoylbuttersaure, Derivate (E I 368).— eyolohexandionearbonB&ure (H 828).— oyclohexandiondicarbonsauredi&thyteater

(H 908).— dicarboxybutyraldehyd 611.— dihydroresorcylsäure (H 828).— glutaraldehydsanre 495; Oxim 496.— glykolaaure 167 (H 274, 275).

Dimethylphenyl-glyoxyls&ure 488 (H 706,

707).— mercaptozimts&ure (E I 133).— mercaptozimteaureathyleeter (E I 134).— phenylglyoxylpropionääure (E I 401).— tartronsaarediathylester (H 617).— tartroneauredimethyleeter (H 617).

Dimethyl-phloroglucincarbonaaure (H 496).— phloroglucindicarbonsaurediathyleBter 666.— phthalons&ore 609.— phthalons&uredimethylester 609.
— saUcylsaure 162, 163, 164 (H 264, 266;

EI 116).— succinylobernsteinBaurediathyleeter (H 899

;

E I 438).— Bulfitlaugenoxysaure 413, 414.— terephthalonsanre 609.— terephthalonsauredimethylester 609, 610.— terephthalonsauredimethylesterBemicar»
bazon 609.— terephthalons&uremethylester 609.

— tetramethyleniBobutyrylbydrindencarbon«
säure 512.— toluylessigs&ureäthylester (H 718).— tropas&ureathylester (H 277).— umbellsäure 293 (H 434).— xanthophansäure 661.

Dinaphthanthracendichinon-dicarbons&are
664.— tetracarbonsäure 669.

Dinaphthoyl-benzoldicarbonsänie 651.— isophthialsäure 651.— isophthalsäuredimethylester 651.— terephthalsäure 651.

Dinaphtbyl-glykolsäure 246.— glykolsaurediätbylamid 246.— ketoncarbonsaure 664.

Dinatriumsalicylat 33.

Dinitro-acetonylphenylesaigsaure (E I 338).— acetoxybenzonitril (H 147).— acetylisovanillinaaure (H 403).— aeetylsalicylB&nrenitrophenylester

(H124).— acetylsaiicylB&nrephenyleBter (H 124).— athoxybenzoesaure 69 (H 122, 184;
E I 53).— äthoxybeiizoesaureathylester (H 186).— äthoxybenzonitril 108.— anisamid 108.— anisoylchlorid 108.— anissäure 108 (H 184; EI 80).— anissäureäthylester (H 186).— aniBsäuremethylester 108 (H 184).— anthrachinonoarbonsäure 586 (H 836).— anthranolcarbonsäure (H 776).— anthroncarbonsäure (H 776).

Dinitrobenzophenon-carbonsäure 621
(H 764).— carbone&uremethylester (H 762).— dicarbonsärae 617.— dioarbonsäurediäthylester (H 884).

DinitrobenioylacetessigsäureäthyleBter
(H 819).

Di- 8. a. Bis-
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Diiütrobenzoyl-ameisens&ureäthylester 464.— anthraohinoncarbonsäure 631.— benzoesäure (H 764).— benzoesauremethylester (H 752).— essigsäureäthylester (H 682).
Dinitro-carbomethoxyphenoxyesBigsäure»

methylester 108.— carboxyphenoxyessigsanre 108.— carboxyphenyläthylidenindandion und
Derivate 690.— cumaring&ure 178 (E I 128).— cyandesoxybenzoin (E I 360).— cyannaphthol (H 337).— oyanphenol (H 124, 147).— cyansalicyls&ureathylester (H 607).— desoxybenzoincarbonsäurenitril (E I 360).— diaoetylgallussäureäthylester (H 492).— dibenzoylmalongäurediathyleater (H 912).— diberizylacetylmalonsäurediäthylester

623.
— dicyandiphenyldiaulfid (EI 81).

Dinitrodimethoxy-benzoes&ure (H 376, 403;
E I 176, 194).— benzoesäureäthylester (H 377).— benzoesauremethylester (H 377, 404;
E I 194).— benzonitril (E I 186).— diacetoxydiphenyldicarbonsäure (E I 289).— Phthalsäure (H 660).— zimtsaure 293.

Dinitrodimethyl-benzoylameisengäUTe (H 708).— butylphenylglyoxylsäure (H 723).— Phenylbrenztraubensäure 491.— phenylglyoxyla&ure (H 708).— salioylsäure (E I 116).

Dinitrodioxy-benzoesäure 266 (H 383 ; E 1 180).— benzonitril 266.— naphthalindicarbongäure 394.— terephthalsaure 386.
— triphenylmethancarbonE&ure 322.— triphenylmethandicarbonsäure 401.— truxillsäure (H 571).

Dinitrodiphenacetyl (H 686).

Dinitrodiphenyl-äthercarbonsäure (H 118, 122

;

E I 63, 70).— äthercarbonsäureäthylester (H 118).— äthercaibonsäureamid (H 119).— &therearbons&ureraethylester (H 118).— sulfidcarbonsäure (E I 54).— sulfidcarbonsäuremethylester (EI 58).— sulfoncarbons&ure (H 186; E I 54).— sulfoxydcarbonsäure (E I 64).— sulfoxydcarbonsäuremetbylester (E 1 58).

Dinitro-everninsäure (E I 204).— evernins&uremetbylester 276.— formylsalicylsäuremethylester 677.— gallussäureäthylester (H 492).— hemipiosaure (H 660).— hemipins&urediraethylester (H 650).— hydrocumars&ure (H 244; E I 247).— hvdrocumarsäure, Derivate (H 248).— isovaniffins&ure (H 403; EI 194).— isovanUlinsäuremethylester (H 403).

Dinitromethoxy-acetoxybenzoes&ure (H 403).— bonzamid 108.— benzoes&ure 86, 108 (H 122, 184; E I 67,

80).— benzoesäureäthylester (H 123, 185).— benzoesäureamid 86.— benzoesäurechlorid 86.— benzoesauremethylester 108 (H 123, 184).— benzonitril 70 (H 124; E I 53).— benzophenoncarbonsäure (H 971).— benzoylbenzoesäure (H 971).— benzoylchlorid 108.
— pbenylessigsäure (E I 82).— phenylessigsäuremethylester (E I 82).— phenylmalonsäurediäthylester (E I 257).— phenylzimtsäure 232.

Dinitro-methylphenylacetessigsäureäthylester
(E I 338).— methylphenylbrenztraubensäure 487.— naphthylacetessigsäureäthylester 516.— nitryloxyhydrozimtsäureäthylester 161.

— nitryloxyhydrozimtsäuremethylester 151.

Dinitrooxybenzoesäure 69, 85, 108 (H 122, 1 83

;

E I 52, 80).

Dinitrooxybenzoesäure- s. a. Dinitrosalicyl«

säure-.

Dinitrooxy-benzoesäureäthylester (H 123, 184;
E I 67).— benzoesäuremethylester (H 122, 184).— benzonitril (H 124, 147; E I 53).

-- benzophenoncarbonsäure 704.— benzoylbenzoesäure 704.— cyandibenzyl 227 (H 347).
— dibenzylcarbonsäure 227.— dimethylbenzoesäure (H 265; EI 116).— diphenylsulfidearbonsäure (H 133).— fluorencarbons&ure (H 365, 366; E I 169).— formylbenzoesäuremethylester 677.— hydrozimtsäure 147 (H 244, 247).— hydrozimtsäure, Derivate (vgl. H 248).— methoxybenzoesäure 256 (H 403; E I 176,

194).— methoxybenzoesäuremethylester (H 403).
— methoxymethylbenzoesäure (EI 204).— methoxymethylbenzoesäuremethylester

275.— methylbenzoesäure (H 239, 240).— methylbenzoesäure, Derivate (H 239).— methylbenzophenoncarbonsäure 707.
— methylbenzoylbenzoesäure 707.— naphthoesäure (H 337).— naphthoesäurenitril (H 337).— phenylpropionsäure 147 (H 244, 247).— phenylpropionsäure, Derivate (H 248).— phthals&ure (H 498).

*

— terephthalsaure (H 607).— terephthaleäureäthylesternitril (H 507).— terephthal8äuredimethylester (E I 267).— thiosalicylsäure (H 133).— toluylsäure (H 239, 240).— trimethylzimtsäure (E I 142).— xylylsäure (H 265).— zimts&ure 178 (EI 128).
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Dinitro-phenolpbthalin 322.— phenoxybenzocsaure (H 122; E I 70).— phenylacetesBigs&ureathylester 485 (H 700;
EI 832).— phenylftcetessigg&ureathylester.Benzoatder
Enolform (EI 138).— phenylacetessigB&uremethylester (H 700).— phenylenbisaeeteasigsaure&thylester 638
(E I 440).— phenylenmaloraaureaceteseigsauretri&thyl«
ester (E I 452).— phenylglyoxyls&ure&thylester 464.

-*- phenylmercaptobenzoesaure (EI 64).— phenylsulfonbenzoesaure (H 186).— phthalaconcarbonsaureathylester
(H 844).— podocarpineaure (H 327). ^— resodicarbonsaure 386.— resorcylsäure 256 (H 383; E I 180).— salicenylamidoxim (H 124).

Dinitrosalicylsaure 69 (H 122; EI 52).

Dinitrosalicylsäure-athylester (H 123).— amidoxim (H 124).— chlorid (H 124).
— methylester (H 122).— naphthylester (H 124).— nitril (H 124; EI 53).— nitrophenylester (H 123).— phenylester (H 123).

Dinitrosalol (H 123).

Dinitroso-cyclohexadiendioldicaiboiiBäuTedi«

äthylester (H 897).— cyclohexandiondicarbonsaurediätbylester

(H 897).— dimethylbenzoylameisens&ure (H 707).— dimethylphenylglyoxylBaure (H 707).— oxoallylbenzoeBäure (H 823).— oxoallylbenzoesauremetbyleBter (H 823).— succinylobernsteins&urediäthylester

(H 897).

Dinitro-triacetoxybenzoe&aureäthylester

(H 492).— triacetylgallusBÄureathylester (H 492).— trimethoxybenzoesaure (E I 252).— trimethoxybenzoesäuremethylester
(E I 252).

^— trimetkoxyzlmtBäure 363.— trimethylathergallussaure (E I 252).— trimethylathergalluBB&uremethyleBter

(E I 252).— trimethylbenzoylameisensäure (H 714).— trimethylphenylglyoxyls&ure (H 714).— trioxybenzoesaureathyleBter (H 492).— triphenyloarbiitoltricarbon£aure (H 585).— vanillinsaure (E I 194).
I — veratrumsäure (H 403; E I 194).
— veratrumsauremethylester (H 404;

E I 194).

Diorsellinsaure 274 (H 415; E I 203).

Diosal 66.

Dioximino-aminotolylathan 482.
— phenylpropionhydroxamsanre 566.

Dioxo- b. a. Diketo-.

Dioxo-acetylhydrindencarbonsaureatbylester
(EI 421).

— allylhydrindencarboriBaureathylester 679.— bensoyltetrahydronaphthoeB&ureathyl«
ester (H 1011).— bisoarboxyphenylbntan (H 915, 916).— bisdimethoxyphenylbutandicarbonsfture«
dinitril 775.— Lisnitrophenylbutan (H 686).— bisoxycarboxybenzaltetrahydroanthra«
chinon und Halogenderivate (E I 627).— butylbenzoes&ure (H 819; E I 396).— butylbenzolcarbonsaure (H 819; E I 396).— butylbenaonitril (E I 397).— carboxybenzoylhydrinden 628.— carboxyphenyltolylbutan (H 834).— carboxyphenvltolylbutancarbonsaure
(E I 443).

tp- eholans&ure Tgl. 574.— eholensaure vgl. 678.— cycloheptylessigBäureathylester (E I 388).— cyclohexadienylcrotons&ure (H 816).— cyclohexylessigsäure 657 (H 793).— cyclohexylpropionsaure 568 (H 794).—
• cyclopentylessigsaure&thylester (H 793;
E I 387).— dekahydronaphtbaUncarbonsaureathyl»
ester 562.

— dekahydronaphthoeBaure&thylester 562.— di&thylhydrindencarbonsaure 677.— diathylhydrindendicarbonBäure- (EI 441).— di&thylbydrindentricarbonsaure 663.— dibenzoylpentandicarbonsauredifithylestcr

664.
— dicyandicyclobutylmethandicarbons&ure

diamid 667.— dicyclohexylcarbonsfiure&thyleBter 563.— dihydrobenzobenzanthrencarbonsaure 592.— dihydronaphthalincarbonBaure 578 (H 828;
.EI 399).— dihydronaphthoea&ure 578 (H 828;
E I 399).

— diiminodiphenyldicyanhexan 663.— diinünodiphenylhexandicarbonsäure«
diathylester (H 936).— diindenylmethandicarbonsaure 647.

Dioxodimethyl-cyolopentylisobuttersaure 560.— diäthylhydrindendioarbonsaure (E I 442).— dioyolohexylpropandiearbonsaurediAthyl«
ester (H 901—902).

— (liphenylheptanoarbonBaureathylester
(E I 402).— hexahydrobenioeBäureathylester 658
(H 795; EI 388).— hexahydrobenzoesauremethylester 658
(H 794).— hydrindendicarbonsäure 639 (E I 441).— bydrindentetracarbonsaure 668.— bydrindentricarbonsaure 662.

— oktahydronaphtbalinpropionsaureß65
(H 804; EI 893).

Dioxodipbönyladtpinsaure^midnitril (H 912).— dinitril 640 (vgl. H 912; E 1 443).

IM- s. a. Bis-
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Dioxodiphenyl-butancarbonsfture, Derivate
(H 832, 833).— butandicaibona&ureainldnitril (H 912).— butandicaxbonsäurediathylester 641
(H 913).— butandicarbong&uredirütril640(vgl.H912;
E I 443).— butylendicarbonsäure (H 919).— diphenylenhexadiendicarbonß&uredi&thyl«
ester (H 923).— heptadiendicarbons&ureathylesternitri]
(H 921).— heptancarbonsaureathylester (H 834).— hexadiendicarbons&uredinitril (E I 444).

— hexancarbonsaure&thylester (H 834;
E I 401, 402).— hexandicarbonaauredinitril 641 (H 918;
E I 443).— hexendicarbongaure 644 (H 920).— hexylendicarbonsaure 644 (H 920).— isobutters&ure (H 830).— isovaleriansaure (H 833).— isovaleriansaure&thylester (E I 401 ).— korks&uredinitril (H 918; E I 443).— octencarbongäuroathylester (H 839).— pentancarbons&ure (H 833).

Dioxodiphenylpentandicarbongäure
(H 916).

Dioxodiphenylpentandicarbons&ure-äthyl«
esternitril (H 917).— diathylester 641 (H 916, 917, 918).— methylesternitril (H 917).— nitrU (H 917).— propylesternitril (H 917).

Dioiodiphenyl-pimelinsäurediätbylester 641

.

— pivalins&ure&thylester (H 833).— propancarbonsauie (H 830;
E I 400).

Dioxo-ditolyladipins&uredinitril 641.— ditolylbutandicarbonB&uTedinitril 641.— hexahydxophthalsäuredifithylester 631.— hoxahydrophthals&urediathylestersemi»
carbäzon 631 Z. 6. v. u.— hexahydxophthals&urediniethylester C31.

— hexahydrophthalsauredimethylester*
disemiearbazon 632.— hexahydrophthalsanredinitril 632.

Dioxohydrinden- g. a. Diketohydrinden-,
Indandion-.

Dioxohydrinden-carbonsaure 574 (H 823, 824;

EI 397).— carbonB&ure&tliylester 674 (H 823, 824;

E I 397).— oarbongäureatbyleeterdioxim (H 824).— carbonsauremethyleBter 674.— dioarbona&ureathylester (H 906).— dicarbonsaureathyleBternitril (EI 441).— dicarbona&arediathyleBter 638 (H 906;
EI 441).

Dioxo-hydrindylidenpropiophenoncarbonsaure
629.— hydrindylmethylenftoeteesigBäureathylester

(H 879).

Dioxo-indenofluorencarbonsäure 692.— methoxyphenylönanthsaure (E 1 490).

Dioxomethyl-cyolohexy]essig8aure (H 794).— cyclopentylessigBÄureathylester (E I 388).— djphenylheptancarboneäure&thyleeter
(H 834; E I 402).— diphenylpentancatbone&are (EI 401).— bydrindencarbonE&ure&thyleBter (H 825;
K I 399).— phenylhydrindylessigeäureathylester
(H 837—838).

— tetrabydronaphthalinessigcfiure 677.— tetrahydronaphthalineBsigeaureoxim 677.
— tetrabydronaphtbalineesigrüuTespini«

carbäzon 677.

Dioxo-naphthalindihydridcaibonBfture
(H 828; E I 399).— napbthalintetrahydriddicarbcnsaurc«
diathylester (H 664).— naphtbylbutancaibong&urefithyleBter

(H 830).— naphthylenamylencarboneäure&thylester
(H 837).— naphthylenoctadiendicarbona&uredi&tbyl'
ester (H 921).— norcholans&ure vgl. 574.— octandicarbonsäure 746 Anna.— oktabydroanthracencarbonsäuie&thyl»
ester 679.— oxybenzaloxycarboxybenzaltetrahydro«
antbrachinon, Halogenderivate (E I 524).— oxymethylphenylpropancarbonEauree
athylester 735.

— oxynaphthylbuttersaure&thylester
(H 1008).— oxynaphthylpropancarboneaureathyleBter
(H 1008).— oxypbenylbutancarbonsaore, Methylather«
athylester (H 1004).— oxyphenylbnttersaureathylester (H 1003).— oxyphenylpropancarbone&ure&tbylester
(H 1003).— perinaphthylenamylencarbons&urcathyl«
ester (H 837).— perinaphthylenoctadiendicarbonsaure
diathylester (H 921).

Dioxophenyl-amylencarbonB&ure (E I 399).— amylencarboneaureathylester 676 (H 825).— amylencarbonsauremetbylester (E I 399).

— butancarbonsfture 669.— butancarbons&ureathylester 570 (H 817;

E I 396).— buttersaure 667 (H 814; E I 395).— caprons&ureftthylester 671.— carboxybenzylbufen (H 834).— carboxyphenylpropan (H 832).— cyclohexylglyoxylsaure&thylester (H 877).— heptancarbonsaureathylester (H 822).— heptantetracarbonsauretetrametbylester

(H 941).— hexancarbons&ure 672 (H 821).— hexylenoarbons&ureftthyleBter 676
(H826).
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Dioxophenyl-hydrindyleesigsaureundDerivate
589 (H 837).— önanthsaure £72 (H 821).— pentancarbonsfture (H 820).— pentancarbonsäureatbylester 571 (H 819,

820, 821).

Dioxophenylpenten- s.a. Dioxophenylamylen-.
Dioxophonyl-pentenoarbonsaureathylester 576

(H 826).— valeriansaure 569.
— valeriansauremethylester 569.
— valeronitril 569.— valeronitril, Methylalkoholat 569.

Dioxo-Btyrylheptandicarbonsäuredi&tbyl«
ester (H 908).— tetrahydronaphtbalindicaibons&nre:
diathylester (vgl. H 564).— tetraphenylbutandicarbonsaureanhydrid
650.— tetraphenylbutandicarbonsäuredinitiil 650.

— tolylhydrindylessigsaureäthylester (H 838).— trimethylcarboxycyclobeptenyliden*
Propionsäure <H 903; E I 440).

Dioxotriphenyl-beptylencarbonsaureatbyl*
ester (E I 410).— hexancarbonsäureathylester (H 842).— isobuttersäure (H 842).— pentancarbonsäureatbylester (E I 409).— pentandicarbonsfturediätbylester (H 922;
E T 445).— propancarbonsäure (H 842).

Dioxy-abietinsäure 291; Derivate s. bei

Dioxydihydroabietinsäure

.

— acetophenoncarbonsaure 726 (H 1000).— acetoxybenzoesäure 332, 334, 341

(E I 240).— acetoxydimethylbenzoesauremethylester
(H 496).— acetylbenzoesäure 726 (H 1000).— acetylbenzoesaureathylester (H 1001).— acetylbenzoesauremethylester 726 (H 1000).

— äthoxybenzylnaphthoesftureathylester

(E I 266).— äthylbenzalglutarsäure, Dilacton (H 874).
— ätbylbenzoes&ure 283 (H 429).— athylbenzolcarbonsaure 283 (H 429).
— äthylbenzylglutarsaure, Dilacton (H 872).
— allylbenzoesaure, Derivate (H 441

;

E I 215).— allylbenzolcarbonsäure, Derivate (H 441;

E I 215).— anthracencarbonsäure 711.— anthraoendicarbonsäure 761.— anthrachinoncarbons&ure 761 (H 1033,
1035, 1036; E I 509*. 510).— apocamphersäure (H 540).— aurindicarbonsaure (H 1050).— aurintricarbonsaure (H 1054).

Dioxybenzal- s.a. Dioxybenzyliden-,
Dioxy-benzalcyanessigs&ure&thylester 392

(E I 279).— benzaldazindioarbonsauredimethylester

676.

Dioxy-benzalmalonsaureathylesternitril 392
(EI 279).— benzalmalonsäureamidnitril 392
(H 562).— benzalmalonsauredinitril 393 (H 561).

— benzalpropionsaure, Derivate (H 440).
— benzamid 253 (H 398; E I 175).
— benzamidoxim (H 382).— benzaminoessigs&ure (H 398).— benzaminozimts&ure (E I 486).
— benzhydrylnapbthochuioncarbons&ure,

Hydrat (H 1037).
— benzilsaure 368.— benziminoathylather 253.
— benziminohydrozimts&ure (EI 486).— benziminomethylatber 253.

Dioxybenzocbinon- s. Dioxyobinon-.
Dioxybenzoesaure 248, 251, 257, 259, 260, 266

(H 375, 377, 384, 388, 389, 404, 406;
E I 173, 176, 180, 186, 187, 195).

Dioxybenzoeeaure-acetonylester (H 405).— athylester 252 (H 376, 387, 396, 405; E I

183).— carboxyphenylester (H 397).
— methoxyphenylester (H 397).
— methylester 252, 260, 263 (H 386, 396, 405;

E I 174, 178, 182).— nitrobenzylester (E I 179, 183).— phenacylester (H 406).— phenylester (H 397).

Dioxybenzoid (H 137).

Dioxybenzolcarbonsäure s. Dioxybenzoesaure.
Dioxybenzol-dicarbonsaure 383, 384, 385

(H 543, 550, 551, 552, 553, 554; E I 275,

276, 277).— dicrotone&ure (H 663).— tetracarbonsaure (H 592).— tricarbonsaureamid (H 686).— tricarbonsäurediathylester (H 585).— tricarbonsauredi&thylesteramid (H 586).— tricaTbonsäuretri&tbylester (H 586).

Dioxy-benzonitril 253, 264 (H 382, 398;
E I 192).— benzonorcarencarbonsäure (H 442).

Dioxybenzophenon-carbons&ure 738, 740
(H1007; EI 491, 492).— carbonsaureäthylester 739 (E I 492).— carbonsauremethylester 739.— carbons&urepropylester (EI 493).

Dioxybenzoyl-ameisensaure 718 (H 987, 988;
EI 484).— benzoesaure 738, 740 (H 1007; E I 491,

492).— benzoesaureäthylester 739 (E I 492).— benzoesauremethylester 739.— benzoesäurepropylester (E I 493).— essigsaurenitril (E I 486).— naphtboesfiureathylester (H 1011).— oxybenzoesaure 99, 333, 341 (H 162;
EI 76, 235, 241).— oxybenzoesauremethylester (E I 243).— oxyisophthalsaurediathylester407.— Propionsäure 728.

Dt- B.a.Bt»-
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Dioxybenzyl-cyanessigsaure 389.— glutarsaure, Dilacton (H 868).— glykolsäure (H 495).

Dioxybenzyliden- b. a. Dioxybenzal-.
Dioxybenzyliden-cyaneBsigsaure 391, 392.— cyanessigsaureathylester 392 (E I 279).— cyanessigsaureamid 392 (H 562).— malonsauredinitril 393 (H 561).
Dioxybenzyl-malongaure (H560).— methoxyphenacylmalonsaure (E I 523).— naphtbaUncarbonsaure&thylester

(E I 224).— naphthoesäureäthykster (E I 224).— phenacylmalonsaure (E I 516).
Dioxybiscarboxy-beiizhydryldiphenyl 403.— benzhydryldiphenyl&ther (H 464).— benzoylnaphthalin (H 1050).— phenylmercaptoanthrachinon (E I 56).
•— phenylpropandicarbonsäure (H 942).

Dioxy-brombenzylnaphthoesaureathylester
(E I 224).— bromphenäthylbenzoesaure 314, 315.— camphersäure (H 540).— camphoceansäure (H 372).— carbathoxyphenylessigsäure (H 558,

559).— carbäthoxyphenylessigsäureätbylestcr
(H 559).— carbomethoxyoxybenzoesäure 341 (E 1 235,

241).— carbomethoxyphenoxyesaigsauremethyl'
ester 343.

Dioxyoarboxy-athylcumaroncarbons&ure 339.— benzoyldiphenyl (E I 499).— benzylglutarsäure, Dilacton (H 929).— carbathoxyphenylessigsäure (H 586).— carbäthoxyphenylessigsaureäthylester
(H 586).— carbathoxyphenylesBigsaureamid
(H 586).— hydrozimts&ure 389.— phenoxyessigsäure 342.— phenylbuttersaure, Dilacton (H 867).— phenylessigs&ure (H 558).— phenylessigsaureathylester (H 559).— phonylpropionsäure 389 (H 560).— phenylschwefelsaure (H 483).— phenylsulfonanthrachinon 73.

Dioxy-chinondicarbonsaure (H 1046).— chinondicarboneäurediathylester (H 1046;

(EI 520).— chinondicarbonsävirediäthylesteroxim 770
(E I 620).— chlorbenzylnaphthoesaureathylester
(EI 224).— chlorphenylsulfonzimts&urenitril 355.— choladiensaure vgl. 302, 303.— cholansaure vgl. 292.

— oholens&uie Tgl. 301, 302.— oinnamoylohinasäure 378 (E I 271).— cinnamoyloxyoyclohexantriolcarbonsaure
378 (E I 271).— ciuninaaure (H 433).

Dioxyoyan-hydrozimtsaure 389.— zimtsaure 391, 392.— zimtsatueathyleeter 392 (E 1 279).— zimtsaureamid 392 (H 562).
Dioxy-cyoloheptandiessigsäure 380, 596.— cyclopentandiessigs&ure 694.— cyclopentyldodecancarbonsäure 247

(H 374).— cyclopentylisobuttersaure (E I 372).— dextiopimarsaure 291.— diäthylacetylbenzoesaure (E I 488).— diäthylacetylbenzolcarbonsaure (E I 488).— dibenzamid 100.— dibenzoyldisulfid 78.— dibenzyl 314.— dibenzylberngteinsäuie (H 668).— dibenzylcarbonsäuro 314.— dibenzyldioarbonsäure und Derivate
(H 567).— dibenzyltriphenylcarbinolcarbonsfture,
Lacton vgl. 377.— dicamphylsäure (H 563).— dicarbäthoxyphenylessigsäure (H 586).— dicarbäthoxyphenylessigB&ureäthylester
(H 586).— dioarbatnoxyphenylegsigB&ureamid
(H 586).— dicarboxyphenylesBigsäuretrimethyleüter
(H 586).— dicyanchinon (E I 520).— dicyannaphthalin (E I 279).— dioyanstyrol 393.

Dioxydihydro-abietingäure 291.— abietinsaure, Acetylderivat 291 Z. 21 v. o.— abietins&urediacetät 291.— abietinsauremethylester 291.— camphoceensaure (K 372).— oampholens&ure (H 374).— campbolyteaure 247 (H 373).— campbolytsäure, Diacetylderivat 247.— chaulmoograsaure 247, 248 (H 374, 375).— chaulmoograsäuiemethylester 247, 248
(H 375).— chrysanthemumsaure 247.— cyclogeraniums&ure (H 373; E I 173).— dextropimarsäure 291.— dextropimarsäure, Diacetat 291.— diphthalyl 640 (H 910; E I 442).— fenoholensaurenitril (E I 173).— infracampholcns&ureamid (H 373).— laurolensaure (H 372).— lauronols&ure (H 372).

^

— phenanthrendicarbonsäure, Derivate
(H 669—570).— pulegens&uremethylester (H 374).— pulegensauremethylesterdibenzoat (H 374).

— shikimis&ure (H 576).— terephthalsäure (H 893).— terephthalsäure, Derivate (H 541, 642,

894—897).
Dioxy-diketodihydroterephthals&ure (H 1046).— dimethoxybenzoesaure 380 (H 641;

EI 273).
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Dioxydimethoxydiphenyl-dicarboniÄure
(EI 280).— malonsauredimethylester (H 588).

Dioxydimethyl-bentoes&ure 286 (H 431).— beiroesaurelthylester 286.— benzoesauremethylester 286 (H 430;
E I 209).— benzoloarbonsaure 286 (H 431; EI 209).— benzophenoncarbona&ure (H 1009; E 1 494).— benzoylbenzoesaure (EI 494).— diberaamid 132, 136, 139.

Dioxydimethyldßisopropyl-diphenyleesigibäure«

amid 316.— diphenyleBsigsaurenitril 316, 317.— triptanylcarbmolcarbonsaure (E 1 268).— triphenylcarbinolcarbons&ure, Lacton vgl.

376.

Dioxydimethyldipbenyl-dicarbonBänre(H 668)

.

— methandicarbonsaure 398 (H 668; E 1 281).— methandicarbons&urediamid 398.— valerians&ure (E I 222).

Dioxydimethyl-ruchsontricarbone&ure

(EI 626).— isopropyldiphenylessigs&ure 316.— isopropyldiphenylessigsaureamid 316.
— isopropyldiphenyleBsigs&arenitril 316.
— tetrahydronaphthvlpropione&ure 301

(H 441; s. a. H i7, 616; H 18, 38 Anm.).
Dioxydimethyltriphenyl-acetonitril 323.— carbinolcarbons&ure (E I 267).— carbinolcarbons&ure, Lacton Tgl. 376.— methancarbonsaure (H 466).— methandicurbons&ure (H 674; EI 283).

Dioxydinaphtiiyl-dicarboneaure 402.— dicarhonsaurediathyleeter 402.— ketondicarbonsaure 769.— methandicarbonsaure 402 (H 676).— sulfiddicarbonsauredimethylester 309, 311.

Dioxy-diphenathylberngteinsaure 399.
— diphenoxyanthracendioarbons&ure 772.
— diphens&ure 396 (H 666).

Dioxydiphenyl-adipinsaure (EI 281).— adipins&uredi&thylester 398, 399 (E I 281,

282).— (therdicarbonsaure 334, 342.— amylendicarbons&ure (H 671).— amylentrioarbonsaure (H 688).— amylentrioubonsauretrttthylester (H 689).— bernsteinsaure, Derivate 397 (H 667).— butanoarbonsaure (EI 221V,

— butandioarbons&ure(H568;EI281).— buttersaure (H.447).— buttersaurenitril (H 447).— earbonsaure 312 (H 445; EI 216).— cyclobutandicarbonsaure (H 671).
I _ dicarbons&ure 396(H 666, 666;E 1 280).— dicarbons&uredimethyleeter (E I 280).— dipropylatherdicarbonsaureamid 484

(EI 331).— dipropylatherdicarbonsSurediamid

(81 331).— disulfiddioarboiuaure 269.— disulfiddioarbonBiurediamid 269.

Dioxydiphenylenbernsteinsaure-diamid (B 669
bis 670).— dinitril (H 570).

Dioxydiphenyl-essigs&uro 313.— glutarsaure (H 668).— hezandksarbonsaure 399.— isobuttersaure (H 447).— malons&urediathylester 397.
— methancarbonsaure 313 (E I 218).— methandicarbonsaure 397 (H 566, 567;

E I 280).
— methandicarbonsaure, Derivate 397 (H566,

667; EI 281).— methandicarbonsaure, Dilacton (H 881).— methandiozalylsaure 772.— önanths&ure (E I 222).— pentandicarbonsaure (H 569).

Dioxydiphenylpenten- s. Dioxydiphenyl«
amylen-.

Dioxydiphenyl-propancajrbonBaure (H447).
— propandicarbong&ure (H 668).— seleniddicarbonsaure 269.— sulfidcarbons&ure 72 (E I 65).— sulfoncarbonsaure 72.

— sulfoxydcarboneanre 72.— valerians&ure (EI 221).— valerians&ure, Derivate (EI 221).

Diozy-dithiobenzoes&ure 266 (H 384).— duryls&ure (H 433).— formylbenzoce&ure (H 990, 998).— fuchsoncarbons&ure (H 1012).— fuchsondicarbonsäure (H 1046).— fuchsontricarbonsäure 774 (H 1050).— heptylbenzoesaure 290.
— hezahydrobenzoesaure (H 372).— hexahydroisophthalsäure (H 639).— hexahydrophthals&ure (H 539).— hezahydroterepthals&ure (H 639).— hezylbenzoesaure 289.
— hippursaure (H 398).— homophthalsäure (H 658).— homophthals&ureathylester (H 568, 569).— homophthalsäurediathytester (H 569).— homoterephthalsaureathylester (H 669).— homoterephthalsauredi&thylester (H 659).— hydratropasaure 283 (H 428, 429; E 1 209).

Dioxyhydrocinnamoyl-ehinas&ure (EI 271).

— oxycyclohezantriolcarbonsaure (EI 271).

Dioxy-hydrozimtsatire 277, 278, 281, 282
(H 424, 426; E I 206, 206, 207).— iminooxüninodihydroisophthalsaure*
diathytester 770.

— isophthals&ure 384 (H 553; E I 276).— {sopropylbenzolcarbonsanre (H 433;
EI 211).— isopropylbenaoldipropiongaure (H 661).— ketbdihydrocamphyls&ure (H 986).— lithobiliansfture vgl. 414.— mandelsäure (H 493).— mandelBftureathykster (H 493).— mandelsaurenitril (H 494).— menthylmalonsture, Dilacton (H 861).— mercaptotriphenylesaigsiure (E I 267).
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Dioxymethoxy-amylvalerykliphenylathrr«
carbonsaure 731.

— anthrachinoncarbous&ure 767.— ttnthrachinoncftrbong&ureamid 767.— anthrachiiwnoarbonsaurechlorid 767.
— benzoesaure 882, 340 (H 465, 469, 480;

E I 23$).— benzoesauremethylester 334 (H 466, 469,
484).— benzylnaphthoesaure&thyleBter (E I 265).— dibeäzylcarbonsaure 370.— dimethylbenzoesaure (H 495).— dimethylbenzoeeauremetbylester (H 496).— dimethytforayldipbenylathercarbonsaure
277.— dimethylformyldiphenylätherdioarbon=
saure 387.— diphenylessigsaurenitrü (EI 261).— isophthalsaurediathylester 407.— methylbenzoesaure (H 494).— metbylbenzoesauremethylester (H 495).— methylbenzophenoncarbonsaure 757.— phenylpropionaaure (EI 253).— phenylsulfonzimtsaurenitril 855.— phtbalid 718 (H 990).— propylbenzoes&ure 361.— zimtsaure (EI 267).

Dioxymethyl-anthracencarbons&ure 712.— benziminotbiophenyl&ther 275.

Dioxymethylbenzoesaure 272, 275, 276, 277
(H 412, 418, 419, 420, 421, 422, 423;
E I 200, 20i, 204, 206).

Dioxymethylbenzoesaure-äthylester 274, 276
(H 414, 422, 423).— carboxyphenylester (E I 202).— isoamylester (H 415).— methylester 276 (H 414, 419, 423).— oxymefchylcarboxyphenylester 274 (H 415;

EI 203).
Dioxymethyl-benzolcarbons&ure s. Dioxy«

methylbenzoesaure.— benzoldicarbonsaure, Dilacton (H 860).— benzophenoncarbonsäure 741 (H 1009).— carboxyphenylessigs&ure 389, 390.— cumaroncarbonsaure 339.
— cyclohexylessigsaure (H 372).— cyclopentylisobuttersaurenitril (E I 173).— diphenylglutaraaure (H 668).— diphenylBulfoncarbonBaure 72.

Dioxymetnylendinapbthoeeaiire 402 (H 575).

Dioxymetbyl-formylbenzoesaure 726.— fonnylbenzoesaure, Derivate 726, 727.
— isophthalsaurediathylester 388.— isophthalBauredimethylester 388.— isopropyldiphenylessigsaurenitril 315, 316.
— naphthochinoncarbonsaure (E I 504).— naphthoohinondicarbonsaure (E I 523).— phenylglutaoonsaure (E I 279).— phenylglutarsaure (H 660).— phenyjmalonfsaure (H 660).— phoriylpropylendiearboiisaure (E I 279).— triphenylcarbinolcarbonsaure, Lacton vgl.

376.

Dioxymethyl-tripbenylmeihancarbonBfture
323

— zimts&ure (H 440; E I 214).
Dioxynaphthalin-carbonEäure 309, 310, 311

(H 442, 443, 444; E I 215, 216).— oarbonsaureathylester 310 (H 442, 444;
E I 215).

— dicarbonsaure 394 (H 664; E I 279).— dicarbonsaurediathylester ^1 564).— dicarbonsaurodinitrü (EI 279).

Dioxy-naphthoesaure 309, 310, 311 (H 442.
443, 444; E I 215, 216).— naphthoesaureäthylester 310 (H 442, 444;
E I 215).— naphtboesauremetbylester (H 444).— naphthoylbenzoesäure (H 1011 ; E I 498).— naphtbylbenzylcyanid (H 462).— naphthylcyanacetylharnstoff (H 564).— napbthylmalonsaureureidnitril (H 564).— napbthylsulfonzimtsanrenitril 355.

— naphtbylthiosalicylsäure 72 (EI 56).— nitrophenylpropionsaure (H 428).— noreholansaure vgl. 291.
— oxoäthylbenzolcarbonsaure 726 (H 1000).— oxocholans&ure vgl. 732.

Dioxyoxodimethyl-dekahydronaphthalin«
Propionsäure 717.— diphenylmethancarbonsäure (H 1009;
E I 494).— hexabydronaphthalinpropionsaure 732.

— hexahydronaphthylpropionsäure 732.
Dioxyoxo-diphenathylpimelinsäure (EI 517).— diphenylmethanoarbonsaure 738, 740

(H 1007; E I 491, 492).— dipbenylnonandicarbonsaure (E I 517).— beptylbenzoesäureoxycarboxyamylphcnyb
ester 731.

— hydrozimtsäure (H 999).
— methylbenzolcarbonsäure (H 990, 998 >.— methyldiphenylmethancarbonsäure 741

(H 1009).— metbyltetrahydronaphthalinessigsäure«
lacton 577.— oximinodihvdroiisophthals&urediäthylester

770 (E I 520).— oximinodihydtoisophthalsaureinethyleBter'

athylester 770.
— phenylessigsaure 718 (H 987, 988;

EI 484).

Dioxy-oxybenzoyloxybenzoes&ure (E I 235).— oxycarboxymethoxybenzoylbenzoesaure
(H 1042).— oxycinnamoyloxybenzoesäure (EI 235).— oxymethoxymethylcarboxybenzoyloxy»
methylformylbenzoesäure 748.

— parasantonsäure (H 808).— pentamethylenglutarsäure (E I 273).— phenanthrendihydriddicarbonsäure, Deri«

vato (H 569—570).
Dioxyphenyl-acrylsaurc 293, 294, 297 (H 434,

436, 436; EI 212).— brenztraubensäure (H 999).
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Dioxyphenyl-breniweing&ure (H 660).— bütancarbonsaure (H 433).— butandicarbons&ure (H 660).— buttersaure 287 (H 432; E I 210).— crotoiuftviie (H 440; E I 214).— cyanaorylsäure 391, 392.— cyanpropionsaure 389.

Dioxyphenylen-bistbiosaüoylsaure 72.— diessigsaure 389.

Dioxyphenyl-esBigsaure 267 (H 407, 409, 410,
412; EI 196, 197, 199).— eseigsaureathyleBter 268 (H408).— essigsaureamid (H 669).— glutacons&ure (E I 279).— glykols&ure (H 493).— glyoxykaure 718 (H 987, 988;
EI 484).— hexancarbonsäure 289.— indencarbonsaure (E I 224).— isobutters&ure 288.

Dioxyphenylisopropylphenyl-buttersäure

— propancarbonsäure (H 447).
Dioxyphenyl-malein&aure (H 661).— malonsäure (H 668).— methacrylsäure, Derivate (H 440).— milchsaure (H 495).— napbtboes&uieatbyleBter 320.— propancarbonsäure 287, 288 (H 432;

EI 210).— propandicarbonsaure (H 660).— Propionsäure 277, 278, 282, 283 (H 424,

426, 428, 429; EI 206, 207, 209).— propionylglycin (E I 208).— propylencarbonsaure (H 440; E I 214).— propylendfcarbonsäure (E I 279).— sulfoiizimtsäurenitril 366.— tartronsäure (H 679).— thiosalicylsaure 72.— valeriansaure (H 433).

Dioxyphthalid (H 961).

Dioxyphthalaäure 383, 384 (H 643, 660, 661,

652; E I 276, 276).

Dioxyphthalsäure-athylester (H 662).— diätbylester 383 (H 663).— dimethylester 383.— dinitril 383 (H 561).— dinitril, Derivate (H 661).— methylesternitril (E I 275).
Dioxy-propylbenzoesaure 288 (EI 210).— propylbenzolcarbons&ure 288 (E I 210).— pyrethronsäure 247.— pyromellitsaure (H 592).— pyromellitsauretetraathylester (H 692).— pyromellitsauretetramethylester

(H 692).— santonin (H 963).— gantoninsaure (H 963).— Btilbencarbonsaure 318.— styryldicyanid 393.— terephthaldihydroxamsaure (H 667).

Dioxyterephthakaure 884, 386 (H 664;
EI 276, 277).

Dioxyterephthalsaure-atbylfiBter (H 666).— bishydroxylamid (H 657).— diathylester 386 (H 654, 555; E I 276).— diatbylesterdibromid (E I 436).— dimethylester 385 (H 664).
Dioxytetranydro-napbtbalincarbonsaure

(EI 216).— naphthoes&ure (E I 215).— terephthalsaure (H 666).— terephthalsaurediathylester (H 1013).— terepbtbalsauredimethylester (H 1013).

Dioxytetramethyl-dipbenyleBsigsaurenitril

316.— fuchsontricarbonsaure (E I 626).— oktahydrodmapbtbyldipropionsfture
(H 672, 573; s. a. H 16, 1039; 19, 184
Anm.).— tripbenylcarbinolcarbons&ure, Lacton vgl.

376.
Dioxythiobenzimino-atbyl&ther 257.— butylatber 267.— methylatber 257.— phenylather 257.— phenylather, Triacetylderivat 257.
Dioxythiobenzoesfture-athylamid 267.— athylester 256.— butylester 257.— methylester 256.
Dioxy-toluyla&ure 267, 272, 275, 276, 277

(H 407, 409, 410, 412, 418, 419, 420,

421, 422, 423; EI 197, 199, 200, 201,

204,205).— tolylsulfonzimtsaurenitril 355.

Dioxytrimesins&ure-amid (H 586).— diathylester (H 685).— diäthylesteramid (H 586).— triathylester (H 686).

Dioxytrimethyl-benzoeEaure (H 433).— benzolcarbonsfiure (H 433).— benzylidenmalonsäurediathylester 394.— cyclopentylessigsaure (H 374).— fuchsontricarbons&ure (E I 525).
Dioxytriphenyl-aoetonitril 321 (EI 228).— oarbinolcarbonsaure 376 (EI 267;

s. a. E I 19, 901).— oarbinolcarbonsaure, Lacton vgl. 375.— carbinolessigsaure, Lacton vgl. 375.— essigsaure (H 453; E 1 227).
Dioxytriphenylmethan-carbonsaure 322

(H 463, 455; EI 227, 228).— carbonsaureathylester (H 466).— carbonsauremethylester 322.— dicarbons&ure (H 674).— tricarbonsaure (H 689).

Dioxy-triscarminonmethylathercarbonsaure«
methylester (H 1056).— truxilkaure 401 (H 570 , 671).— truxinsaure 400.— xylylsaure (H 431).— zimtsfture 293, 294, 297, 677, 878
(H 434. 435, 436, 954, 956; E I 212,
214, 462, 463).— zimtsauremethylester (E I 212).
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Diphenacctonltril (H 762).

Diphenacetylmalonsauredi&thylester (H 917.

918).

Diphenacyl-acetessigs&ure&thylester (H 890).— acetessigsaureathylesterdioxim (H 890).— aoete&sigsaure&thyleBteroxim (H 890).— aceteBsigB&ureathylestertrioxim (H 890).— athylendicarbonsäure 644 (H 920).— cyanessigsaure (H 917).— cyanessigeäureathylester (H 917).— cyanessigsauremethylester (H 917).— cyanessigsaurepropylester (H 917).— dicarbonsaure (H 915, 916).— essigsaure (H 833).— essigsäureathylester (H 833).— fumarsaure 646 (H 920).— maleinsaure 644.— malonsaure (H 916).— malonsaure, Derivate (H 917).

Diphenathylweins&ure 399.
Diphenanthrylätherdioxalyls&ure 712.
Diphenoxy-anthracendicarbonsaure 401.— anthrachinondicarbons&ure 773.— antbrachinondicarbonsäuredichlorid 773.— anthrahydrochinondicarbonEäure 772.— isophthals&ure 384.— terephthalsäure 386.— terephthalsauredichlorid 386.

Diphenyl-acetaldehydcyanhydrin (H 349).— aceteasigester 528 (H 762; EI 362).— acetessigsaureathylester 528 (H 762;
£ I 362).— acetessigsäureäthylesteroxim (H 762).— acetessigsaureamid (H 762; EI 362).— acetessigsauremethylester (H 762; E 1 362).

—
- acetessigsaurenitril (H 762; s. a.H 24, 576).— acetondicarbonsfturedimethylester

(E I 422).— aoetonitrilsulfid 127.

Diphenylacetyl-acrylsaure (H 780).— benzoylbuttersäure&thylester (H 842).— isobuttersaureathylester 533 (H 771).— isobuttersaurementhylester (EI 367).— isobuttersäuremethylester (E I 367).— malonsauredimethyleeter (H 885).— Propionsäure (H 770).

Diphenyl&ther-carbons&ure 40, 93 (H 65, 138,

157; E I 28).— carbonsaureäthylester (H 74).— earbonsaureamid (H 93).— carbonsiuremethylester 46 (H 72).— carbona&urephenyleBter (H 79, 161).— dioarbonsaure 44, 80, 94.— dicarbonsaurediatbylester 48, 81, 96.— dicarbons&urediamid 69, 82, 101.— dicarbomauiedichlorid 66, 82, 100.— dioarbonsauredimethylester 47, 81, 96.

Diphenyl&thoxyphenylfulgensaure (H 534).

Diphenylathylon- s. Diphenylaoetyl-.

Diphenyl-aldoerythroaecarbons&ure (E I 606).— aniwylbuttera&uie 716 (H 983).— anieoylbutters&uremethylester 716.— anifloylbutyramid 716.

Diphenyl anigoylbutyronitril 716.— azimethylendicarbonaaure (H 667 j

EI 314).

— azimethylendicarbonsaurediathylester
(H 668).— benzalcyclopentenoloncarbonsäuie
(H 984).— benzalcyclopentenolonessigs&ure
(H 984).— benzils&uie 246 (E I 172).— benzik&ureanhydrid, polymeres 246.— benzophenoncarbonsaure 666.

Dipbenylbenzoyl-athylmaloiisauredimethyl*
ester (E I 432).— benzoes&ure 655.— buttersaure 560, 661, 662 (E I 383,
384).— butyronitril 550, 651.— cyancyclopropan 663.— oyanpropen 653.— cyclopropancarbonaAuienitril 663.— isobuttereÄureäthylestor 662.— phenyleeeigs&ure (H 791).— propandicarbons&uredimethylester
(B I 432).— Propionsäure (H 787).— propionsäure&tbylamid (H 787).— propionsauremethykmid (H 787).— valeriansäurenitril (H 788).— vinylessigsäurenitril 563.

Diphenyl-bisozycarbomethozynaphthyläthan
403 (E I 283).— brenztraubensaure 523.

— brenztraubensaureathylester 623 (vgl.H 18,

314, 315).
Diphenylcarbinol- a. a. Benzbydrol-.
Diphenylcarbinol-carbons&ure 223, 226 (H 342,

346; E I 151).— carbonsaureäthylester (H 346).— carbonsäuremethylester (H 346).— dioarbonsaure 372 (H 528, 529).

Diphenyl-carbozybenzoylpropan 652.— carboxyisopropylphosphorsaure (H 350).

— chlorbrenztraubensaureehlorid (EI 361).— oyancyclohezanon 643.
— cyancyclohexanoncarbonsäure 627.
— cyancyclohezanoncarbonsauremetbylester

627.— cyancyclohexanoncarbonsauremethylestor«
ozim 627.— cyanoyclohezanonsemicarbazon 543.

— oyanpentenon 642.

Diphenylcyclobutan-diondicarbonsäure»

dimethylester (E I 444).— dioxalylsaure 646.— diozalylsauredimethylester 646, 646.

— dithiondiearbonsäuredinitril (H 919).

Diphenylcyclohexadiencarbonsftureathyloster

(E I 170).

Diphenylcyclohexanolon-oarbonsäureathyl»

ester (H 977; E I 477).— earbonsäureathylesterazin (E I 478).

— diearbonsauredi&thylester (E I 614).
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Diphenylcyolohexanon-oarbons&ure 043.— carboniauremethyleater 643.— carbons&nrenitril 643.— dicarbong&ure 627.— dicarbongaure, Derivate 627.

Diphenyl-cyolohekenonoarbons&ureftthyl«
ester (H 782; E I 378).— cyclopentandioloarbonsaure (H 460).— cyclopentaitoncarbonsaure 542.— cyclopentanoncarbona&uremethylester
642.— cyclopentanoncarbonsaureoxim 642.— cyclöpentenoloncarbons&ure (H 977).— cyolopentenolonessigsaure (H 977, 978).— cyclopentenonessigsaure (H 782).— cyclopentenonoxajylgaure (E I 408).— cyclopropanoncarbonsaureathylester 639.

— cyclopropenolcarbongäure&tbytester 539.— eyclopropenolcarbongftureäthylester, Hypo»
bromit 242.— desyleaaigsaore (H 791).— desylessigs&uremethylamid (H 791).— diacetylbernsteins&uredinitril 641.— dibenzoylbernsteinsaureanhydrid 650.

— dibenzoylbernsteinsäuredinitril 650.
— dibenzoyldicyan&than 660.— diowboxynaphtbylcarbinol 377.— dicyancyclobutanditbion (H 919).— dicyanbexandion 641.— diglykolsaure 120.
— diglykolsaurediatbylester 121.— dioxyphenylPBsigsäure (H 453; EI 227).

DiphenyldiBelenid-dicarbons&ure 78, 111

(EI 61, 81).— dicarbonsanrediathylester (EI 62).— dioarbonsaurediamid (E I 63).— dicarbonsauredichlorid (E I 63).

— dicarbonsauredimethylester (E I 62).— dioxalyls&nre (E I 459).— dioxalylsaure, Derivate (E I 459).

Diphenyldimüfiddiacryls&nTe (E I 128).

Diphenyldisulfiddicarbonsaure 74, 88, 109
(H 129, 148; E I 57).

DipbenyldiBulfiddicarbonsäure-bisbenzoyl*

amid 76.— bismethylamid 76.— bispropylamid 76.

— diathylester (H 132).— diamid 76 (H 132).— dichlorid 75 (H 132; E I 69).— dimethyksster (H 131; EI 59).— dinitril 77.

DiphenyldiguHoxyddicarbonsaure vgl. 88
(EI 58).

Diphenylen-acetesBigs&ureftthylester (E I 372).

I — benzoylpropionsaureftthylester (E I 385).— brenztranbensaure (H 776).— cyclopentenoloncarboneinre (H 981).— cyclopentenoloncarbonsaureathylester

(H 981; EI 480).— cyclopentenonoarbonsaureathylester
(H 784 .

— - dibensoylmncomäaredi&tbylester (H. 923).

Diphenylen-glykokaure 231 (H 354; EI 168).
— milchsaure 234 (E I 164).

— milchsaurenitril (E I 164).— oxfJpropioneanrediathylester (E I 427).
— weinsaurediamid (H 669—670).
— weinsaurediaitril (H 570).

Diphenviformyl-aoetylbuttersaureathylester
*

EI 402).— propions&ure&thylester 529.

Diphenyl-glykoHd (H 343).— glykolsaiue 223 (H 342; EI 151).
— heptanontetracarbonsauretetramethylester

666.
— hexanoloncarbonsaure vgl. 711.
— hexenondicarbonaaurediäthylester 626

(E I 432).— hexenondicarbonsäuredimethyleeter 626.
— hydracrylsaure (H 348; E I 186).
— hydracrylsaureathylester 228 (H 348;

E I 156).— hydrindonoarbonsaure 653.
— ketipinsanreamidnitril (H 912).— ketipinsauiedinitril 640 (vgl. H 912;

EI 443).— ketipinaäuredinitril, Acetat der Monoenol»
form (H 1036), Derivate der Dienolform
(H 572).— ketoctonsaure (H 887).— lactiminoathyläther (H 348).— lactyldipbenyhnilohsanre (H 348).— lavulinsäure (H 768, 769).— lavulinsauremethylester (H 768).— lävulinsaurenitril (H 770).— malonaldehydaaureathyleBterdiäthylacetal

524.
Dipheny]methoxy-benzoylbutters&ure 716

(H983).
— phenylbenzoylbutters&ure (E I 483).— phenylbenzoylbutters&uremethylestor

(E I 483).— phenylbenzoylbuttersauremethylesteroxim
(E I 483).— phenylfulgensäure (H 534, 636).— phenylfulgensauredimethyleeter (H 635).

Diphenylmetbylen-aoetessigsaure (H 780).— brenztraubensäure 638.— brenztraubena&ureatbyleBter 639.
— brombrenztraubensaure 539.— brombrenztranbensfture&thylester 630.
— milchsaure (H 362).— veratralberasteinsaure (H 675).— veratralbernsteiiuäuredimethylester

(H 675).

Dipbenylmethylmeroaptonaphthyl-CBsigeaure
245.

— essigsauremethylester 246.
Diphenyl-milehsaure 227, 228 (H 347, 348;

E I 155).— milehsaare&thylester (H 348).— milchs&nreatbylesteracetat (H 348).— milohsaurenitril (H 349).— octadienondicarbonsaiiredimethylester
628.
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Diphenyloxalpropions&ure-athylester
(EI 422).— diathylester (E I 423).

Diphenyloxy- s. a. Oxydiphenyl-,
Diphenyloxy-bensoylbuttersäure, Methylather

716 (H 983).— campholsaure (E I 167).— oarbomethoxynaphthyleseiggänre (E 1 269).— carboxynaphtbylcarbinol (E I 228).— carboxynaphthyleseigsaure (E I 269).— dimethylphenyleBBigB&ure (H 370).— formylphenyleseigsäure (E I 481).— homocampholsaure (E I 167).— methylisopropylphenyleBsigsaure (H 370,
371).— methylphenylessigsaure 244 (H 369, 370).— methylphenylpropions&uro 245.— phcnyleseigs&ure 243 (H 367, 368).

Diphenyl-pentendioncarbonsäure, Äthylester
und Nitril 689.— phenacetylacrylsaure (H 788).— phenacylessigs&ure (H 787).— pivaloylpropions&ure (H 773).— propanoloncarbonsäure 708.

Diphenylselenid-carbonsaure 111 (EI 61).— carbons&ureamid (EI 63).— carbonsäurechlorid (EI 62).— carbonsauremethylester (EI 62).— dicarbons&ure 78, 111 (E I 61, 68, 81).— dicarbonB&urediathylester (EI 62).— dicarbonsäurediamid (E I 63).— dicarbonsauredicblorid (EI 63).— dicarbons&uredimethylester (E I 62).

Diphenyl-selenondicarbonsäure 111 (E I 68).— selenoxydcarbons&ure 111.— sulfidcarbons&ure (H 126, 185).— Bulfidcarbonsaureäthylester (H 131).— sulfiddicarbons&ure 74, 109 (E I 57).— sulfiddicarbonsauredi&thylestor (E I 59).— suHiddicarbonsauredimethylester (E I 59).

Diphenylsulfon-carbons&ure (H 127, 185).— carbonsaure&thylester (H 131).— carbons&ureamid (H 132, 186).— carbons&ureanhydrid (H 132).— carbonsAurecblorid (H 132, 186).— carbonsauremethylester (H 130).— dicarbons&ure 109 (H 186; E I 57).— dicarbonsäurediäthylester 109.

— dioarbomaurediamid 109.— dicarbons&uredichlorid 109.
— dioarbonsauredimethylester 109.— tetracarbonsaure 353.
— tetraoarbons&uretetraathylester 353.

Diphenyl-Bulfoxydcarboneaure (H 127).— Bulfoxyddicarbonsfture (E I 57).— sulfoxyddicarbonsaurediathyleBter (EI59).
— sulfoxyddicarbonsauredimethylester

(E I 59).— telluriddicarbons&ure 78.— toluylbutadiencarbonsaure (E I 386).— triBulfiddiearbonsaure (EI 58).— weinsaurediathylester 397.— weinsfturediamid (H 567).

Diphenyl-weinsauredinitril 397 (H 567).— weinsaurenitril (vgl. H 887).
Diphenylylglyoxylsaure (H 754).
Diphloroglucincarbonsaure (H 469).
DiphtbalylbenzoldicarbonBaure 664.
Diphthalylsaure 640 (H 910; EI 442).
Diphthalylsaure-anhydrid 640 (H 911).— diäthylester (H 911; EI 442).— dimethylester (H 911; E I 442.
Dipikrylacetessigsaure&thyleBter (H 766).
Diplosal 54, 82 (H 84; EI 40, 66).
Diplosohistessaure 349.
Dipropionyl-oxybenzoesäure (EI 174).— rhein (H 1035).

Dipropyl-acetylacenaphthencarbonsäure
(E I 369).— cyclohoxandiondicarbonsaurediäthylester
(H 901).— cyclopropanoldicarbonsäure 330.— salioyls&ure (EI 121).— Buccinylobetnsteinsäurediäthylester

(H 901).

Diprotocatechusäure (H 687; EI 191).

Dipyrogallolcarbonsäure (H 465).

Diresorcin-dicarbonsäure (H 587).— phthaUn (H 574).

Diresorcylsäure 253 (E I 187).

Diretenchinonacetessigsäureäthylester
(E I 519).

Dirhizoninsaure 286 (H 431).

Disalicoyl-disulfid 78.— hydrazin 61 (H 100).— oxynaphthalin (H 82).

Disalicylamid 58 (H 92; EI 45).

Disalicylatodi&thylendiaminkobaltBalicylat 38.

Disalicylsäure 44.

Disalicylsaure-di&thylester 48.— diamid 59.— dichlorid 55.— dimethylester 47.— oxytitansäure, Salze 35.

Disantonige S&ure (H 573).

Dishydroxyisopbotosantonsäure (H 661).

Distyryl-cyclohexanondicarbons&uredimethyl«

ester 629.— disulfiddicarbonsäure (H 305).— sulfiddicarbons&ure 186 (H 306; E I 135).

Disulfidzimtsäure (EI 134).

Disyringaeäure (E I 247).

Ditctraloyl-isophthalsäure 650.

,— terephthals&ure 650.

Dithioanissaure 110 (H 187; EI 81).

Dithiobenzoesäure 88, 109 (H 148).

Dithiondiphenyldicyancyclobutan (vgl.H 919).

Dithioprotocatechusaure 266.

Dithiosalicybaure 74, 78 (H 129, 134;

E I 67, 60).

Dithioranillinsäure 266.

Ditoluyl-benzoldicarbonsaure 648, 649

(E I 446).— isophthalsaure 649 (E I 445).

— isophthalsauredimethylester 649.

— terephthalsau» 648 (E I 445).

Dt' ». a. Bis-
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Ditoluyl-terephthabjäuredimethylester 648.

DitolytecetessigBauremethylester (H 772).
Ditolyienphthalid (E I 383).

Ditolyl-glykolid (H 362).— glykolsaure 229 (H 362).— ketipinaauredinitril 641.— mercaptobenzylcyanjd 464.— mercaptophenylacetonitril 464.
— oxyanthrachinondioarbonsaure 773.— oxyoaxboxynaphthylcarbiriol (E I 229).— oxycarboxynaphthylessigsfture (E I 270).

Diureido-hydrozimtsaureureid (EI 321).— phenylpropionsäureureid (EI 321).

Divanilloylnyarazin 266.

Divaricatinsaure 288 (E I 210).

Divaricatina&ure-athylester (E I 210).— oxymethaxypropylcarboxyphenylester351.
Divaricatsaure 288 (E I 210).

Divarinmetbylather 288 Z. 23 v. o.

Divarsaure 288 (E I 210).

Diveratralbernsteins&ure (H 688).

Diveratrumsfiure (H 687).

Dodekahydrodibenzyldicarbonsäure (H 239).

Dulcit-anisat (E I 74).— dianisat (E I 74).— disalicylat (E I 39).

Einensalicylat 36 (E I 26, 27).

Emodinsäure 766 (E I 617).

Emodins&ure, Derivate 767 (E I 617).

Epiborneolcarbonsäure (EI 17).

Epicamphercarbons&ure 441 (E I 306).

Epicamphercarbonsaure-, Derivate 441.

Epicarin 321.
Eiytbrin (H 416, 430; E I 202).

Erythrins&ure (H 416; E I 202, 204).

Erythrit, Tetragalluasäureester und Tetra«
kistriaeetylgalluBeaureester (E I 246).

Erythritather-dibromorsellinsäure (H 418).— onellinsaure (H 414).

Eiythrooxyanthrachinonoarboiiiaare (H 1010).

Essigsaure- b. a. Acet-, Aceto-, Acetyl-.

EsBigsaure-acenaphthoylbenzoesäureanhydrid

649.
— acetophenoncarbonsaureanhydrid (H 692).— acetoxymethylhemimeUits&ureanbydrid

(H 683).— acetoxymethyltripbenylesBigB&Qreanhydrid
(H 369).— aoetoxytriphenylegsigs&ureanhydrid

(H 368).— acetylbrenzchinovae&nreanhydrid 198.— acetylcochenUIeBaureanhydrid (H 683).— aoetyloleanolsftureanhydrid 202.
1 — acetylurBolsaareanhydrid 204.— anthrachinoncarbonsaureanhydrid 682.
— benzophenoncarbonsaureanbydrid (H 749).— benzoylacryle&uieanhydrid 601.
— benzoylbenzoes&ureanbydrid (H 749).— brombenzoylbenzoesaureanhydrid 619,

620.

EssigBftnre-oampherylessigBanreanhydrid

(E I 309).— dibromoxytriphenylessigBÄureanhydrid

(H 369).— dimetbylbenzophenoncarboiuaureanhydrid
(H 768).

— dimethylbenzoylbenzoes&ureaii'

hydrid (H 768).— metbylanthrachinoncarbonBftureanbydrid

688.— methylbenzopbenoncarbonB&ureanhydrid
(H 769).— naphthoylbenzoesanreanbydrid 646.

— nitromethylbenzDphenoncarboDBaure«
anhydrid (H 760).— nitromethylbenzoylbensoesaureanhydiid
(H 760).— oxodimethylpbenylvalerians&UTeanbydrid
496.— Biaresinols&nreanhydrid 306.— tetrachlorbenzoylbenzoes&ureanhydrid vgl.

619.
— tetrahydronaphthoylbenzoeEAnreanbydrid

643.— toluylbenzoeBftureanhydrid (H 769).

Eugenol-carboxybenzylather (H 239).— cyanbenzyl&ther (H 240).— mandelsäure (H 201).— methoxycinnamat 181.— salioylat (H 82).

Eugenoxyzimtsaure (H 304).

Eugetineaure (H 441 ; E I 216).

Eugetins&uremethylester (E I 215).

Eulan RHF 133.

EvemiiiBäure 273 (H 413; E I 201).

Eveminsaure-athyleBter 274 (H 414;
E 1 202).— methylester 273 (H 414; E I 202).

Evernsäure 274 (H 416; E I 203).

F.

Farnesol, AnthrachinoncarboDsäurcester 584.
Fencbenongaure (H 625; EI 298).

Fencho-campboTolcarbonBaiue (H 33).— carbonsaure (H 34, 36).— carbonB&urenitril 20.

Fencbol-carbonsaure (H 34).— cariwns&urenitril 20.

Fencholsäure, Oxycarbonsäure C, H18 3 aus

—

(H26).
Ferulasaure 294 (H 436; E I 212).
Ferulaeaure-amid 297.
— methylester (E I 213).

Feruloyl-acetessigester (E I 603).— ferulasaure (E I 213).— oxybenzoesäure (E I 213).
Flavogallol (E I 237).

Flavogallol-anhydrosulfat (E I 238).— anilid (E I 238).

Flavogallon (E I 238).
Flavogallon, Aeetylderivat (E I 238).

Di- s. o. Bia-
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Flavogallonsäu» (E I 238).

Flavogallonsaureathylester (E I 288).

Fluor-athylbenzophenoncarbonsäure 530,— athylbenzoylbenzoes&ure 530.— anissaure 102 (H 175).— anthrachinoncarbonsäure 582, 584.— benzophenoncarbonsaure 518.— benzophenoncarbonsaure, Ester 518.— benzophenondicarbonsaure 618.— benzoylbenzoes&ure 618.— dimothylbenzophenoncarbonsaure 531,
532.— dimethylbenzoylbenzoesaure 531, 532.

Fluorencarboylbenzoes&ure (H 788;
E I 384).

Fluorencarboylbenzoesaure-äthylester 553
(E I 384).— hydrazid (E I 385).— methylester (H 788).

Fluorenon-carbonsäure 534, 535 (H 773, 774;
E I 370).— carbonsäure, Derivate 535 (H 774, 775;
E I 370).— carboylbenzoes&ure (H 842).— carboylbenzoesäuremetbylester (H 842).— cyanhydrin 232.— dicarbonsaure (H 887; EI 427).— dicarbons&ure, Derivate (H 888).

Fluorenoxalester 637 (H 776; E I 370).

Fluorenoxalsäure (H 776).

Fluorenoxalsaure-athylester 537 (H 776;
E I 370).— äthylester, Benzoat und Nitrobenzoat der

Enolform (H 366).— athylesteroxim (H 776).— benzylidenbydrazid 537.— hydrazid 637.— isopropylidenbydrazid 537.
— methylester 536.— methyleBterenolmethyläther 241.
— methylestorenolnitrobenzoat 241.

— methylesteroxim 537.

Fluorenoxyessigsaure 234 (E I 164).

Fluorenyl-glykolsaure 234 (E I 164);

6. a. IMphenylenmilchsaure.— glykolsäureäthylester 234.
— glykolsäuremethylester 234.

— glyoxylsaure (H 776).— glyoxyls&ureathylester (H 776; EI 370).

Fluorenylidenglykolsaure (H 366).

Fluorenvloxalessigsäurediathylester

(E I 427).

Fluormethoxybenzoesäure 61, 102 (H 175).

Fluormethylbenzophcnon-carbonsaure 524,

625.— carbonsäureäthylestor 524, 526.
— carbonsäuremethylester 624, 526.

Fluor-methylbenzoylbenzoesäure 524, 525.

— oxybenzoes&ure 61.— salicylsäure 61.

Formaminophenvlacryls&ure-amid (EI 321).

— nitrü (EI 322).

Formaurindicarboneaure (H 1032).

Formyl- s. a. Oxymethylen-.
Formylanthraoencarbonsaure (EI 377).

Forrnyl-benzoesaure 464, 465 (H 666, 671;
E I 316, 317).— benzoldicarbonsaure 606.— benzophenoncarbonsaure (E I 400).— benzoylameisenaaure (H 814).— benzoylbenzoesaure (E I 400).— benzylcyanid 479 (H 689; EI 329).— cyanacetophenon 568.— homophthalsaurediäthylester (H 863).— homophthalsäuredimethylester (H 863).— hydrozimtsaureäthylester 486 (E I 333).— hydrozimtsaureäthylestersemicarbazon
486.— iminophenylisobuttorBaurenitril (E I 333).— iminophenylpropionsäureamid (E I 321).— iminophenylpropionsäurenitril (E I 322).— isophthakäure (H 859).— naphthalincarbonsäure 513, 514 (H 746;
EI 351).— naphthoesäure 513, 614 (H 746; E I 351).— naphthoesaureoxim 513.

— oxycamphancarbonsaure 21.
— oxydiphenylbutencarbonsäure 236.— oxydiphenylbutenuarbongauremethylester

236, 237.
— phenylacrylsäure (H 728).— phenylessigester 478 (H 687; EI 328).
— phenylglyoxylsäure (H 814).— protocatechüs&ure (H 998).

Formylsalicyls&ure 675 (H 952, 953; E I 460).

Formylsalicyls&ure-athylestcr 676 (EI 460).
— methylester 675, 676.
— oxim (H 963, 954).

Formyl-terephthalsaure 606.
— terephthalsaureoxim 606.
— thymotins6ure (H 961).

— vanillinsäure (H 998).— vanillinsauremethylester (H 999).— veratrumsäure 722 (H 990, 999).

— veratrumsäuremethylester 722 (H 999).

— zimtsaure (H 728).

G.

y-S&ure (aus Reiskleie) 722.

Gallacetol (H 486).

Gallamid 346 (H 487; EI 250).

Gallate 337 (H 477; EI 237).

Gallocarbonsäure (H 578; EI 285).

Galloflavin 339 (H 478; E I 238).

Galloflavintetramethyläthcr (H 478; E I 238).

Gallonitril (EI 260).

Galloyl (Bezeichnung) (H 3).

Galloyl-ameisensaure (EI 601).

— aminoessigs&ure (EI 250).

— gallussaure 344 (H 486; E I 247).

— glucose vgl. 344.
— glycin (E I 260).— glykols&ure 344.
— glykols&ureamid 344.

— feuoin (E I 260).— oxybenzoesaure (H 486; E I 246).

Gallusaldehyd-cyanhydrin 381.

— cyanhydrin, Tetraacetat 381.
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Gallussäure 335 (H 470; EI 236).
Gallussäure, Arseniat 342.

Gallussäure, Salze 337 (H477; EI 237).
Gauuss&ure-acetonylester (H 486).— athylester 343 (H 484; E I 243).— athylester, Arsens&ureester (EI 244).— athylestercarbonsftureathylegter (H 486).— athyleBtcrtriscarboneauremethylester

(H 486).— amid 346 (H 487; E I 260).— amylester (H 486).— biscarbonsauremethylester (H 482;
E I 241).— butylester 344.— carbonaiuremethylester 341 (H 241).— carboxyphenylather 342.— carboxyphenylester (H 486; E I 246).— chloridtriscarbonsäuremethylester (H 487;
E I 249).— dioxyoarbomethoxyphenylester (E I 247).— dioxycarboxyphenylester 344 (H 486;
E I 247).— essigsaure 342.

— essigs&uredimethylester 343.
— hydraaid (H 488).— isoamylester (H 486).— isopropylester 343.
— methylester 342 (H 483; E I 242).— methylester, Arseniat 343.
— nitril (EI 250).— propylester 343.— triscarboneaureathylester (H 483).— triscarbonsauremethylester (H 482).— wismutoxyjodid (H 477; EI 237).

Gaultheriaöl 44 (H 70; E I 31).

GentiobiosidomandelE&ure vgl. 120.

Gentiobiosidomandclsäurenitril vgl. 114, 117.

Gentiol 203.

Gentisinsfture 257 (H 384; E I 180).

Gentiainsaure-äthylester (H 387; E I 183).— biscarbonsauremethylester (H 386).
-*- carbons&uremethylester (H 386).— chloridbiscarbons&uremethylester (H 387).— methylester (H 386; EI 182).— nitrobenzylester (E I 183).

Geranyloxymethylcyolopentenoncarboagaure<
athylester 671,

Ginkgolsäure 195.
Githagenin 696.

Githagonolsaure 3641

Githagosfture 698.
Githagos&uredimethylester 698.

Glueogallin vgl. 344.

Glucoprulaurasin ygl. 124.

Glucosidogallusgaure vgl. 341.

Glueosyringas&ure vgl. 341.

Glyoerin, Trigalluss&ureester und dessen Deri-

vate (EI 246).

Glycerin-aoetatdisalieylat 64.— benzoatdisalicylat (H 83).— capronatdisalicylat 54.

— chlorhydrindisalicylat 53.
— chloroxybenzoat 103.— dibenzoatsalieylat (H 83).— dicapronatsalicylat 53.

Glyoerin-dichlorhydrinsalicylat 49
(H 76).— düsovalerianatsalioylat 53.

— dijodhydrinsalicylat 49.— dilauratsalicylat 53.
— dimyristatsalicylat 54.— distearatsalicylat (H 82).— isovalerianatdisalieylat 64.— lauratdisalicylat 64.— mandelat 122.
— myristatdisalieylat 64.
— salicylat 53 (H 82).— Btearatdisalioylat 54.
— stearatsalicylat 64.
— trianisat (H 161).— trigallat 344 (EI 245).
— trikresotinat (H 230).— trisalicylat 54 (H 83).

Glycinsilbersalicylat 33.

Glycyl-salicyls&ure 44.— salicyls&utemethylester 47.

Glycyrrhetinsaure 698, 699.

Glycyrrhetin8äure-&thylester 700.— butylester 700.
— methylester 700.
— propylester 700.
Glyoxyls&uredimethon 636.

Gossypetonsäure (EI 516).

Guatholsalicylat (H 81).

Guagenin 198.

Guajacol-ftthoxybenzoat (H 161).— aniBat (H 161).— carbonsaure 249 (H 376; E I 174).— kresotinat (H 223, 229, 236).— ozybenzoat (H 161).— protoeatechuat (H 397).— salicylat (H 81).

Guajacsapogenin 198.

Guanylmercaptozimteaure (H 305;
E I 134).

Gypsogenin 696.
Gypsogenin-acetat 698.— methylester 698.
— oxim 698.
Gypsogenins&ure 364.
Gypsogeninsfturedimethylester 364.
Gypsogeninsemicarbazon 698.

Gypsophilasapogenin 696.

Gyrophorin 274.
Gyrophorsaure 274 (H 417; EI 204).

Gyrophors&ure-methylAther 274.— tetramethylftthermethylester 275.

Hämatomminsaure 726.
Hämatomms&ure 726.

Hämatommsaure-athyleeter 727.— isoamylester 727.— methylester 726.— propylester 727.
Hamatoxylinsftore (H 1048).

Hagemannscher Erter (H 631; E I 300).
Halbtnudnonsaure 545.
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Halbtruxinonsäure-Biethylegter 546.— oxim 645.

Hederagenin SOS.

HederageniH-acetat 307.— äthylester 309.— amid 309.— amid, Sulfit 309.— bisbrombenzoat 307.— chlorid, Sulfit 309.— diaeetat 307.— dibenzoat 307.— menthylester, Sulfit 309.— methylester 807.— methylester, Sulfit 308.

Hederagenokaure 366.

Hederagenons&ure 695.

Hederagoneäuie 695.
Hederagonsäure-äthylester 696.— methylester 696."

— metbyleeterbrombenzoat 696.— methylesteroxim 695.— semicarbazon 696.
Hederags&ure 366.
Hederagsäure-dimethylester 365.
— dimethylesterbrombenzoat 366.— methylester 366.

Hederidin 306.
Hedraganlacton 513 Anm.
Hedragenondisäure-dimethylester 614.— methylester 614.— methylesteroxim 614.

Hedragon 513.
Hedragongäure 513.

Hedragonsaure-methylester 513.— methylesteroxim 513.

Helianthrondicarbons&ure 651.

Hemipin-äthylestersäure (H 547 ; E 1 274, 275).— amidsaure (H 648).— amidsäureäthylester (H 648).— amidstaremethyleBter (H 548).
— hydrazid (H 549).— methylestersäure (H 546).— propylestersäure (H 647).

Hemipinsäure 382, 383 (H 543, 562; E I 274,

276).

Hemipinsaure-athylester (H 547 ; E 1 274, 275).— athylesteramid (H 548).— amid (H 548).— diäthylester (H 647; EI 275).— dihydrazid (H 549).
— dimethyfcster (H 546).— dipropyleBter (H 648).— iminoäthyläther (H 648).
— methylester (H 645).
— methylegterathylester (E I 275).

— methylesteramid (H 648).
— nitril382(H548).
— propylester (H 647).

Heptaaoetykieeoxycanmnsäure 776.

Heptachlorbenzophenoncarbonsäure (E 1 368).

Heptadecyloyclohexanrfcarbong&uremethyl»

ester 16.

Heptamethoxy-diphensaure (H 596).— diphensauredimethylester (H 696; E 1 290).

Heptantetracarbonsaure 687.

HeptaoxyfuchBondicarboiuaure (H 1054).
Heptylresoreincarbons&ure 290.
Hesperetinsäure 294 (H 437).

Hesperetinsäuremethylester (H 438).
Hexaaeetyl-carminsäure 779.— decarboxydibromcarmins&ure 779.
Hexabenzoyl-carmins&ure 780.— decarboxydibromcanninsäure 779.

Hexabrom-aeetoxyoxotetrahydronaphthalin
vgl. 216.

— benzophenoncarbonsäure (E I 369).

Hexachlor-acetophenoncarbonsaure (H 693).— benzophenoncarbonsäure (E I 358).— carboxybenzoylcyclohexenolon 737.— cyclobexenoncarbonsaure (H 629, 630).— cyolopentenolcarbons&ure (H 27, 28).— cyclopentenolcarbonsäure, Derivate (H 28,

29).— ketotetrahydrobenzoesaure (H 629, 630).

Hexagalloylmannit (E I 245).

Hexahydro-benzoesäurebenzoylacrylsäure*
anhydrid 501.— benzoylessigsäureäthylester (H 612).— benzoylessigsäuremethylestcr (H 612).— benzoylvaleriansaure (E I 299).

— benzoylvaleriansaure, Derivate (EI 300).— kawasäure 193.— mandelsäure 5, 6, 7 (E I 6).— mandelsäure, Derivate 5, 6, 7 (E I 6).— salicylsäure 4 (H 6; E I 4).

Hexakis-triacetylgalloylmannit (E I 245).— tribenzoylgalloylmannit (E I 246).

Hexamethoxy-acetoxytriphenylmethan*
carbonsäu're 418.

— benzilF&ure (H 590).— dinaphthyldicarbons&uredimethylestcr

(E I 290).— diphens&ure (H 693).— diphenylessigsäurenitril (E I 288).
— triphenylcarbinolearbonsäure 417.
— triphenylmethancarbons&ure 416.

Hexamethylencyclopropanoldicarbonsfture

331.
Hexaoxy-aurintricarbonsäure (H 1055).
— dinaphtbyldicarbonsäure (E I 290).
— dinaphthyldicarbonsäurediäthylester

(E I 290).
— diphenylmethandicarbonsäure (H 594).
— fuchsondicarbons&ure (H 1053).
— fuchsontricarbonsäure (H 1055).

— methyldiphenylmethancarbonsäure
(H 687).

Hcxaphenylacetylisobuttersäureäthylester

565 (H 792).

Hexyl-cyclohexanolontricarboMäureessig«

säuretetraäthylester (H 1052).
— resorcincarbonsäure 289.

Hippuryl-salicylsäure 44.

— salicylsäurephcnylester 51.

Hirtellsäure 748.

Homoferulasäure (H 440).

Homogallussäure (H 492).

Homogentisinsäure 267 (H 407; E I 107).

Homogentisinsäurc-äthylester 268 (H 408).
— dimethyläther 268 (H 408).
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Homoisovanillinsaure 268.
Homokaffeeeaure (H 440).
Homopinocampher-aldehydsaure 434.— aldehydsauresemicarbazon 434.
Homoprotocateehnsaure (H 409).
Homoäalicylsfcore s. Kresotinsaure, Methyl«

salicyhaure.

Homovanfflins&ure (H 409; E I 197).

Homovamllinsaureathylester (E I 198).

Homoveratroyl-ameisens&ure 723 (H 999;
EI 486).— chlorid 269 (H 409).

Homoveratrumsaure 267, 268 (H 409;
E I 197).

Homoveratrumsaure-ftthylester (EI 198).— amid (E I 198).— nitril 269 (E I 198).

Hydrangeasäure 318.

Hydratocanthars&ure, Aoetylderivat (H 463;
EI 231); Dimethylester des Acetylderi«
vata (H 463).

Hydrindanolcarbonsaure 18.

Hydrindanoncarbonsaure&thylester 439.

Hydrindon-carbonsaure 602 (EI 345).— carbonsaureathylester 602 (E I 345).— carbonsauresemicarbazon 502.— oyanhydrin 190.— essigsaure 605.— essigsaure, Derivate 505.
— oxalsaure 675 (H 825; E I 398).— oxalsaure&thylester 676 (E I 398).— oxalsäureathylesteroxim 675.— oxalsaureathyleBtersemicarbazon 575.— oxalsauremethylester (H 825).— oxalylsaure 575 (H 825; E I 398).— Propionsäure 607.— propionsaureoxim 507.— propionsauresemicarbazon 607.

Hydrindonylglyoxyls&ure ,(H 825; E I 398).

HydrindoylbenzoeB&ure 541.

Hydro- s. a. Dihydro-, Tetrahydro- usw.
Hydroalantolsäurecarbonsaure (H 497).

Hydroalants&urecarbonsfture (H 497).

Hydrobenzamid-tricarbonsäure (H 668, 672).— tricarbons&uretrimethylester (E I 318).

Hydrobenzoindicarbone&ure (H 667).

Hydrochinon-carbons&ure 267 (H 384 ; E 1 180).— oarbons&ure, Derivate s. bei Gentisins&ure.

Hydrochfoondicarbonsaure 383, 385 (H 651,

664; EI 275, 276).
Hydrocbinondicarbons&ure- s. a. Dioxyphthal«

saure-, Dioxyterephthalsäure-.
Hydrochinon-dikresotinat (H 229).— disalicylat (H 82; E I 39).— salicylat (H 82).— tetraoarbonsaure (H 692).

Hydrooinnamoyl-hexabydromandelBflure»
methykster 6.— mandelsftureathylester 116, 121.

— mandelsauremethylester 116, 121.
Hydroeinnamyl- s.a. Phenylpropyl-,
Hydrooinnainyl-aeeteanga&are 496.— aoetessigsaureftthylester 495 (E I 341).

Hydrooinnamylacetessigsauremethyleeter
494.

Hydrooornicularsaure (H 768).

Hydrocumarsaure 143 (H 241, 244; E I 105,
106).

Hydrocumarsaure- s.a. Melilotsiure-.

Hydrooumanaure-ftthylester 143 (H 242, 246;
EI 106).— amid 143, 146 (H 242, 246; E I 107).— hydrazid (H 242).— isoamyleater (H 246).— nitril 144.

Hydro-cyanrosolsaure (H 634).— diphthalyllactons&ure vgl. 372.— ferulasaure 279 (H424; EI 205).— ferulaeaureathylester 279.— ginkgolsaure 24, 173 (vgl. H 41; EI 19).— homoferulasaure (H 432).— isoferulasaure (H 424).— kaffeesaure 278 (H 424; E I 206).— naphthochinoadicarbonsaurediatbyleBter
(H 664).— phthalaconcarbons&ure (H 456).— pyrin (H 68; E I 29).— santonsaure (H 948; s. a. H 18, 24 Anm.).— santons&ureamid (H 949).— santonsauremethylester (H 948).— shikimis&ure (H 457).— umbellsaure 277 (H 424).

Hydroxylamino-campherylglykolE&ure(H 799).— mandelsaurcamid, Anhydrid (H 211 Anm.);
salzsaures Salz (H 212 Anm.).— mandelsäurenitril, Verbindung mit
Dihvdroxylaminomandels&urenitril
(H 211 Anm.).— phenylacrylsaurenitril (H 690).

Hydroxylaminsalioylat 32.

Hydrozimtsaurebenzoylacrylsaureanhydrid
502.

Hyodehydrodesoxycholsaure vgl. 574.
Hyodesoxyoholsäure vgl. 292.
Hyposantonins&ure (H 323; s.a. H 17,

346 Anm.).
Hyposantonsaure (H 724).

Iinino-athoxyphenylpropionsanrenitril
(E I 462).— athylenoyclopentanondioarbons&ureäthyl'
ester (H 901).— aminomethyUnercaptozimtsanre (H 305).— benzoylbuttersäurenitril (H 818).— benzoylcyanpropionsaure&thyleBter
(H 903).— benzoylguanylpropions&nre&thylester

— benzoylhydrozimts&urenitril (H 831).— bensylatherbenzilsaure (H 844).— benzyloxalesBigsaurenitril 636.— benzyloxydiphenylesatesaure (H 344).— oampherylessigaaure (H 798).

Hydro- «. a. Dihydro-, Teirahydro- usw.
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Imino-campherylessigsaureamid (H 800).— carbäthoxycyclobutylcyanpropionBäure«
äthylester (E I 448).— carboxycyclobutylcyanpropiong&tire&thyl«
eeter (El 448).— carboxyphenylegBigsäure (H 868).— oarboxyphenyleesigs&ureamid (H 869).— oMoiphenylpropions&urenitril (E I 323,
324).— cinnamoylbutyronitril 676.— oinnamoylphenylpropionitril 689.

Iminocyan-athylnaphthochinon 616.— cyclohexan 421.— cyclopentan (H 699).— cyolopentanoarbonsaureäthylester (H 846).— dibenzocycloheptadien (E I 372).— hydrinden (H 730; E I 346, 246).— hydrozimtsäureäthylester 607 (H 862).— hydrozimtsäuremethylester (H 861).— methylbenzoylaceton (H 873).— methylbenzoylessigsäureäthylester
(H903).

Imino-cyclobutylcyanpropioiuäure&thyleBtei
(E I 411).— cyclohexancarbonsäureäthylester (H 602).

Iminocyclopentan-carbonsäureäthylester
(H 699).— carbonsäurenitril (H 699).— dicarbonsäureäthylesternitril (H 846).— dioarbonsäuredi&thylester (EI 411).

Iminodibenzocycloheptadien-carbonsfiure

(EI 371).— carbonsäurenitril (EI 372).

Imino-dibromhydrocinnamoylbntyronitril 672.— dibromoxyphenylpropionsäureamid
(H 956).— dimethyläthylpropylcyancyclohexen«
carbonsäure (H 866).— dimethylamylhexylcyancyolohexencarbone
säure (H 866).— dimethylcyclohexanoldicarbonsäure«
diätbylester (H 1016).— diphenylacetylbutylenearbonsäure (H 838).

— diphenylbuttersäurenitril 628 (H 762).— diphenylpropionsäurenitril (H 756).— dipbenyltricyanpropan (H 932).— ditolylbutterBäurenitril (H 771, 772).— fluorencarbomftureamid (H 776).

—.hydrindencarbonsäure (H 729).— hydrindencarbons&ureäthylester (H 729;

EI 346).— bydrindencarbonsfiureamid (H 729).— hydrindencarbons&urenitril (H 730;

E I 345, 346).— hydrozimtsäureäthylester (E I 320).

— hydrozimtB&ureamid (H 679, 684).— methoxyphenylpropionitril 677 (E I 462).

— methylbenzoesäure 464 (H 668; EI 316).

— methylbenzoylesaigs&ureäthylester 568.

— methylbeiizyloxalessigsäurenitril 637.

Imiiiomethylbicyclopentantricarbonsaure-

diäthylester 655.— dimethylester 655.— triäthytester 655.— trimethylester 655.

Iminomethyl-cyancyclohexan 423.— cyclobexancarboiisäureäthylester (H 609).— cycloheianoldicarbonsäurediäthylegter
(H 1014).— phenozyaoetylhydrozimtsäurenitril 735.— phonylcyclohexanoldicarbonsäuredi&thyl«
ester (H 1026).— phenylpropionsäurenitril (H 701).

Imino-naphthochinonylpropionsäureiiitril 615.— oximinophenylpropandicarbons&ure'
äthylesteramidoxuu (H 904).— phenoxyacetylhydrozimtsäurenitril 734.

Iminophenyl-acetylamylencarbonsäure
(H 827).— benzoylpropionsäurenitril (H 831).— buttersäurenitril (H 699).— chloracetylpropionitril 571.— chlorphenylbuttersäurenitril (H 762).— chlorphenylpropions&urenitril (H 765).— cyanbuttersäure (H 866).— cyanbuttersäureäthylester (H 865, 867).— cyanbuttersäuremethylester (H 866).— cyancapronsäure&thylester (H 871).— cyanpropionsäureäthylester 607 (H 862).— cyanpropions&uremethylester (H 861).— cyanvalerians&ureäthylester (H 869).— essigsaure (H 655; EI 313).— essigsäureamid (E I 314).— propionitril 469 (H 681; EI 322).— propionsaureäthylester (E I 320).— propionsäurcamid (H 679, 684).— propionsaurenitril 469 (H 681; EI 322).— tolylpropionsäurenitril 529 (H 766).— valeronitril 488.

Imino-selenophthalan (H 220).— tetrahydrobenzoesaure 434.
— tetrahydrobenzoesäure&thyleBter 434.— thiopbthalan (H 219).— tolylcbloraoetylpropionitril 572.
— tolylcyanbutters&ureäthylester (H 870).— tolylcyanpropionsäureäthylester (H 868).— tolylisobuttorsäurenitril (H 713).— tolyipropionsäureamid (E I 334).— tolylpropionsäurenitril 487 (H 704;

E I 334).— trimetbyläthylcyancyclohczencarbons&ure
(H 865).

Indandion- s. a. Diketohydrinden-.
Indandion-bisacetopbenondicarbons&ure

(E I 454).
— dicarbonsäure&tbylesternitril (EI 441).— dicarbonsäurediäthylester vgl. 638.

Indandionylidenpropiophenoncarbonsäure 629.

Indencarbonsäure-ozalylsäure 614.— oxalylsiureäthylester 614.
— oxalylsaurediäthylester 615.

Indenessigsäure-glykolsäuredimetbyleBter

(H 626).— Oxalsäure (H 876).

— oxalylsäure (H 876).— oxalytoäuremethylester (H 877).

Indenoxalsäure 610 (H 742).

Indenoxalsäure-äthylester 510 (H 742).

— äthylester, Nitrobenzoat der Enolform

(HS"
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Indenoialsaure-ttthyleeterhydrazon,

Hydrat 511.— athylestproxim 511.— hydrazidhydrazon, Hydrat 611.
— methylester (H 742).

Indenoxälykaure 510 (H 742).

Indenyl-glykolsaureathylfister (H 326).— glyoxylsaure 510 (H 742).

Indenylidenglykokaure (vgl. H 338).

Inosit-hezaanisat (EI 74).— methylatherpentaanisat (E I 74).— pentaanisat (E 1 74).

Iregenon-dicarbons&ure (H 872).— tricarbonsaure (H 929).

Iridins&ure 348 (H492).
Iridirutee-athytester (H 493).— amid 348.
— methylester (H 493).

Irigenon-dicarbonsaure (H 872).— tricarbonsaure (H 929).

Isoalantobaure and Derivate 172 (H 288).

Isoamygdalin vgl. 124.

Isoamyl&ther-cumaringaure (EI 125).— cumarinaaureamid (E 1 127).— cumarsaure (E 1 123).— cumarsaureamid (E 1 124).— salicylsaurementhylester (E I 37).— salicylsauremethylester (H 72; EI 33).

koamyl-benzoylisobernsteinsäure (H 873).

— benzoylpropioneaure (H 723).— iminobenzylidenpropioiuaure 499,— iminomethylbenzylidenpropionsaure 504.
— kohlensaureacetylBalicylsauieanhydrid

(E I 40).

Isoamyloxy-benzoesäure (E I 64, 70).— benzoesaurementhylester (E I 37, 65,

72).— benzoesauremethylester (H 72; EI 33,

65, 71).— benzoylchlorid (EI 77).— benzylisobernateinsaure (H 519).— cyclohexenylessigsäure 17.— cyclohexenylessigsaureathylester 17.

Isoamyl-phenacyleBBigsaure (H 723).— phenacylmalongaure (H 873).— salicylat 49 (H 76; E I 36).

lsobenzoylacryls&uredibromid 483.

Isobiliangaure vgl. 661.

Isoborneol-carbonsaure 20, 21.
— carbonsaureaoetat 21.— essigsaure 22.— eesigs&ureathylester 22.— es8igsfturebornylester 23.— essiggaurementhylester 22.

Isobutyl-äthercuraarineaure (EI 125).
' — ftthercnTnarinsftnieamid (E 1 126).— athercumarsäure (E 1 123).— athercumarsaureamid (E 1 124).

— athersalicyls&ure s. Isobutylsalicylsaure.

— benzoykaäigBaure&thyleater (H 721).— campherylidenpropkHisÄare 463.— campheryüdenpropionsaiireathylester 463.
— carbanünylthiobenzilsaure (E I 164).— cyolohexaiiolontrioarboBB&iirevBdgsaure«

tetraathylest« (H 1062).

Isobutylidensalicylamid 57.

Isobutyl-oxybeMoesauie 40, 93.— oxyphenylpropionsäure (E I 109).
— .oxyzimtsauro 179.
— Balicylsaure 40.
— thiocarbamidsaureoarboxybenzbydryleBter

(EI 154).

Isobutyrophenonearbonsaure (H 712).

Isobutyryl-acenaphthencarbonsaure (E I 366).— anthracencarbonsaure (EI 378).— benzoes&ure (H 712).— essigs&urefttliyleBterbencalaeetophenon

(H 834).
— naphthalincarbonsaure (E I 358, 364).
— naphthoesaure (EI 353, 354).
— oxymethylcyanphenylbutyteBearbonsaure»

nitril (H 625).— oxyphenylpivalinaaure (H 278).— phenylacetonitril 493.— phenylesaigsaui« 493.— salicylamid 67.
— tetrahydronaphthalincarboneaure 509.
— tetrohydronaphthoestare 509.— tetralincarbonsaure 509.

IsocantharidinE&ure (H 463).

Isocantharolsaure vgl. 379.

lsochinontetrabydrid (H 896).

bocinnamenylröandelaaure (H 362).

Isocitryliden-aoeteesigester 451.
— acetessigaaure (E I 312).

Ieodesmotropo-santonigs&ure (H 319).
— santonineaure 301 (H 441).

IsodibrombenzoylpropionEaure 483.

Isodiphenylendibenzoylmuconsaiirediätby]'
ester (H 923).

iBoeugenol-carboxybenzyl&ther (H 239).— cyanbenzyl&ther (H 240).— mandelsaure (H 201).

Isoevernineanre 273 (E I 201).

Isoevemsaure 274.

Isofenchocamphononsaure (EI 296); Semi«
carbazon (E I 296).

Isofenchoncarbonsaure 441.

Isoferulasaure 294 (H 437).

Isoferulaeauremetbyiester (H 438).

Isoferuloyfoxybenzoeeaure 296.
Isogalloflavin 339 (EI 239).

iBogalloflavin-metby-lester 340.— trimethylatber 340 (E I 239).— trimethylatheimethylester (E I 239).
Isogitoxigenineäure vgl. 760.

Isohemipineaure (H 663).

Isohydrangenol 318.

Isohyposantoninsaure(H323;H 17,346Anm.).
Iaoketopinsauxe 440.

Isokresoltetrachlorphthatein vgl. 376.
Isolauronoloyl-ameisenBaiirenitril (H 636).— Cyanid (H 686).— emigstareatbylester (H 641).
Isolaurontanre (H 683).
Isolithoohokfaire vgl. 173.

Isomentholcarboneaure (E I 18).

Isomenthondicarbonsaure (H 860; EI 412).
Isonitro-bromphenylcyanmethan (H «84).— methoxybebzyloyanid 118.
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Isonitrophenyl-cyanmethan (H 661).— essigs&ure&thylester (H 658).— essigsaurenitnl (H 661).

Isonittoeo- b. a. Oximino-.
Isonitroeo-benzylcyanid 467 (H 660).— camphercarbonaaure 662.— homocampheraaure 697.— phenylessigeaure 464, 466 (H 665, 666;

EI 313).— phenylglutarsaure 609.— tolylacetonitril 480.

Isonorciliansaure vgl. 668.
Isonoropiansauie (H 998).

Isoopians&ure 722 (H 999).

Isoopiaraaure-methylester 722 (H 999).— nitril 722.
Isooxycuminsaure (H 271).

IsooxynaphthoesfturemethylesterBulfid 310,

311.

Isophenanthroxylen-acetessige&ure (H 981).— acetessigeaureäthylester (H 981; EI 480).

Isophenol-phthalein Tgl. 376, 715.— phthalin 322.
Isophoron-catboncaure (H 635).— carbonsaureäthylester 438 (H 635; E 1 303).— carbonaäureathyleBteroxim (H 636).

IsophotoBantonsäure (H 986; s.a. H 18, 93
Anm.).

Isophotosantonsaureoxim (H 987).

Isophthalaeon-carboni&ure (H 843).— carbon&aure&tbylester (H 843).

Isophthal-aldehydcaibongfture 567.— aldehydcarbonsauredisemicarbazon 567.
— aldehyds&ure 466 (H 671; EI 317).— aldehydeaure, Derivate (H 671 ; E 1 317).

Isophthalsäurebiscarbathoxyphenylester 48.

Isophthalyl-biscyanessigester (H 941).— biscyanpropioneäureäthylcster (H 941).— bismalonsaure&thylesternitril (H 941).— Cyanid (E I 440).— diisobernsteineaurediathyleBterdinitril

(H 941).— disalicyls&urediathyleBter 48.— disalicylB&uredinapnthyleBter 63.

IsopropenylsalicylBaure (H 312).

Isopropylacetyl-cyclopropancarbonsäure

(H 617).— cyclopropanessigsaure 432 (H 624 ;E 1 298).— cyclopropylesüigsaure 432 (H 624; E 1 298).— cyclopropylessigsaureBemicarbazon 432
(H 626; EI 298).

Isopropylather-bromsalicylsäure (H 108).— bromsalicylsauremethylester (H 109).

— mandelsaure (H 196).— Bftlicykäure (H 65).— Balicyla&uieamid 68 (H 93).— Balicylsaurementhylester (E I 87).— salicylsaureinetliyleBter (H 72; E I 33).

Isopropyl-benzophenoncarbons&ure (E I 366).

— benzoylbenzoeBaure (EI 366).

— benzoyleasigBÄureathylerter (H 717).

— benzylidenaceteBBigsaure 608.
— bioyäohezanolcaibona&u» 18 (H 31).

Isopropyl-cinnamoylaoetesBigsaureathylester
678.

— cumarsfiure (H 316).

Isopropylcyclo-hfxadienoldipropionsaure
(H 497; EI 254).— hexandioncarbonsaureathylester (H 795).— hexaniliondicarbonsäurediathylester

(H 900).
— hexanolontricarbonsäuieessigB&uretetra«

athylester (H 1051).— hexanoncarbonsaureathylester (H 618).— hexanoncarbons&ureathyleBtersemi«
carbazon (H 690).— hoxenolonoarbonsäure (H 946).— hexenoncarbons&ure 437 (H 634).— hexenoncarbonsäureoxim 438 (H 634).— hexenoncarbonsauresemicarbazon 438.— pentanolcarbonsäure (E I 8).

— pentanolessigsäure (E I 12).— pentanoncarbonsaure (E I 296).— pentanoncarboneäure, Derivate 426
(H 614, 615).— pentenoncarbonsäuremethyleBter 436
(E I 302).

Isopropyl-dihydroresorcylsaureäthylester

(H 795).— dlmethoxycarboxystyrylcyclohexenon
738.

— diphenyliBobutyrylcyclohexendicaibone

eaurediätbylester (H 891).

iBopropyliden-anisylidenbeinsteineäure

(H 526).— cyclohexanoncarbonBaureathylester

(H 634).— methoxybenzylidenbernsteinsäure
(H 525).— veratrylidenbeinsteine&ure (H 563).

Isopropyl-mandelsaure (H 279; E I 120).— mandelB&ure, Derivate (H 280; EI 120).

Isopropyloxy-benzamid 58 (H 93).— benzoesaure 93 (H 65; E I 70).— benzoeB&nre&thyleBter 96.

— benzoee&urementbylester (E I 37,72).— benzoesauremetbylester (H 72; EI 33,

71).— phenylessigsäure (H 195).— phenylpropionsäure (E I 109).

Isopiopylphenyl-brenztiaubensäure 494
(H 718).— brenztraubens&ureoxim 494.

— glykolsfture (H 279, 280; EI 120).
— glykolsaure, Derivate (H 280; E I 120).

— glyoxylsaure (H 713).— glyoxylsaureäthylester 491 (H 713).
— glyoxyls&ureamid (H 713).— hydraorylsaure (H 286; EI 121).

— itamals&ure (H 619).

iBopropyl-salicylamid 58 (H 93).— salicylsäure 166 (H 271); s.a. Isopropyl»

athersalieylsaure.
— salicylsaurephenylester 166.

— suoctoylobernBteinsaurediathyleBter

(H 900).

Iaonttroao- a. o. Oximino-
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Isoretoxylen-acetessigester (E I 481).— acetessigeBterformiat (E I 481).

Isorhizoninsaure 285.

Isosantonige Saure (H 321).

Isosantononsbure (H 673; s.a. H 19, 184
Anm.).

Isosantonsaure (H 806).

Iscieantonsaure-athylester (H 806).— methylester (H 806).
IsoBedanols&ure 22.

Isothujon-carbonsaureathylester (H 641).— oxalsfcureathylester (H 796).

Isovaferopbenoncarbonsaure (H 718).

Isovaleryl-benzoesaure (H 718).— campbocarbons&ureathylester (H 38;

EI 19).
Isovalerylidensalicylamid 67.

Isovaleryl-mandels&ure (EI 87). •

— oxybenzoes&ure 42 (E I 30).— oxymethylcyanphenylamylenoarbonH&ure«
nitril (H 526).

— oxyphenylessigsaure (EI 87).— salicylamid 67.— salicyls&ure 42 (E I 30).

Isovanillinsaure 261 (H 393; EI 187).

Isovanillins&ure-methylester 263.— nitril (H 398).

kovanilloylameiscnsfiure (H 989).

J.

Jod-acetoxybenzamid (E I 46).— aoetoxybenzoesäure 64, 66, 84, 104
(EI 30).— acetylsalicylamid (E I 46).— acetylsalicylsaure 64, 65 (E I 30).— aoetylsaUcylsaurenitril (E 113).— athoxybenzoesäure 93 (E I 79).— athoxybenzoes&urebenzylester 98.— äthoxybenzoesauremethylester 96.

— äthoxybydrozimtBäure 150 (H 262).— athoxyphenylpropions&ure 150 (H 262).— anissaure 104 (H 180; E I 79).— anissaureatbyleBter (H 180).— anissauremethylester (H 180).— anthrachinoncarbonsaure 686 (E I 406).— anthrachinoncarbons&uremethylester 586.— benzoesaurebenzoylacrylsaureanhydrid
601.— benzophenoncarbonsaure 620.

— benzophenoncarbonsaure, Ester 520.— benzoylbenzoesäure 620.
— butyloxyhydrozimtsaure 161.

— butyloxypnenylpropionsaure 151.

I
— campheroarbonsaureathylester (H 648).— camphercarbonsaureiaoamyleBter (H 648).

— eampbercarbonsanremethylester (H 648).— oyanoanromenthon (H 627).— dimethoxyhydrozimtsfture 281.— dimethoxyphtbakauredimethyleBter 382.— dimethylbenzoylttineiseiisäure (H 707).— dimethylphenylglyoxyLäaure (H 707).— dioxybenzoeaaure 265.— diphenylsDlfoncarbongfture (E I 80).

Jod-dipbenylsuUonearbonsaureathylester

(Ö81).— hemipinsftnredimethylester 382.
— isobutyloxyhydrozimtaauTe 161.— isobutyloxyphenylpropions&nre 161.— isopropyloxyLydrozimtsfiure 151.
— iBopropyloxyphenylpropionsanre 151.
— iBOTaleryloxybenzoe8&ure (E I 30).— iBOTalerylsaÜcvlaaure (E I 30).— kresotinsäure (H 232, 237).
— mandelsaure (H 210).— menthanoncaibons&urenitril (H 627).

Jodmethoxy-benzamidin 102.
— benzoesäure 65, 84, 104 (H 180;

E I 79).— benzoesaureäthylester (H 180).— benzoesauremethylester 84 (H 180).— hydrozimtsaure 150 (H 252).— bydrozimtaauremethylester 161.— methoxyphenylpropions&vire 281.
— phenylisobutterB&ore 166.— phenylpropions&ure 160 (H 262).— phenylpropions&uremethylester 151.— Phthalsäure (E I 255).

JodmethylsaUcylsäure (H 232).

Jodnitro-oxybenzoesäure 69, 108 (H 121, 147,

183).— oxybenzoesäureathylester 69, 108.
— dalioylsaure 69 (H 121).— salicylsäureatbylester 69.

Jodoso-benzophenoncarbonsäure 520.
— benzoylbenzoesäure 520.— diphenylsulfoncarbonsäureäthylester

(E I 81).— phenylsulfonbenzoes&ureäthylestcr (EI 81).

Jodoxy-benzoesäure 64, 65, 84, 104 (H 112,

145, 146, 180; E I 49, 67).— benzoesaureäthylester 105.— benzoesauremethylester (H 180).— diphenylcrotonsaure (E I 164).— hydrozimtsaure 150 (H 262).— methylbenzoesaure (H 237; EI 97).— naphthoesäure (E I 149).— phenylessigs&ure (H 210).— phenylpropions&ure 160 (H 249, 252).— Phthalsäure (E I 254).— toluyls&ure (H 232, 237).

Jodphonyl-milnhsaure 150 (H 252).— sulfonbenzoesaure (E I 80).— sulfonbenzoesäure&thylester (EI 81).— sulfondibenzylesBigsäurenitril (H 361).

Jodpropylenglykolacetylsalicylat 53.

Jodpropyloxy-benzoesauremethylester 96.— hydrozimtsaure 150.— phenylpropions&ure 150.

Jodresorcylsaure 256.

Jodsalicyisaure 64, 65 (H 112; E I 49).

Jodaalieylsaure-äthylester 65 (H 113).— amid (EI 60).— nitrobenzylester (E I 60).

JonegenaUd (H 719).

Jonegenontriearbonsaure (H
Jongenogonsaure (H 738).

Jononoazbonsaure (H 663).

Jnglonsaure (H 498).
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K.

KaffeeB&ure 294 (H 436; E I 212).
Kaffeesäuremethylester (E I 212).
Kaliumsalicylat 33 (H 69; E I 25).
Kalmopyrin 42 (E I 29).

Kawasäure 219.
Kawasäure-äthylester 220.— methylester 220.
Kermessaure (E I 524).

Kermessaure, Derivate (E I 525).

Ketendicarbonsäurediäthylester, dimerer
(vgl. E I 465).

Keto- s.a. Oxo-.
Keto-bicyclopentantricarbonsauretrimethyl«

ester 654.— campholensäure 439.
— carboxycyclohezylidenhexahydrobenzoe«

saure (H 856).— chaulmoograsäure und Derivate 448.

Ketohedragons&ure-methylester 580.— methylesteroxim 680.
Ketohexahydro-benzoesäure 421 (H 601, 602,

603; EI 292).— isophthalsäurediäthylester (H 847).— terephthals&ure (H 847).
— toluylsäure (H 607, 608, 609; E I 293,

294).— xylylsäure (H 614).

Ketohomocamphersfiure 697.
Ketohydrinden- s.a. Hydrindon-.
Ketohydrindenessigeäure 505.

Ketopins&ure 439, 440 (H 636; EI
Ketopinsäure, Derivate 440 (H 637)
Ketosantorsäure (H 853).

Ketosantorsäure, Derivate (H 853, 864).

Ketotetrahydxo-benzoes&ure 434 (H 630).— toluylsäure (H 632).
— xylylsäureäthylester (H 634).
— xylylsäureäthylesteroxim (H 634).— xylylsäureäthylestersemicarbazon (H 634).

Ketotrioxyabietinsäure 380.

Kobaltsalicylat 36.

KoMensäure-äthylestercyanphenylester(H 97).— biscarbometboxyphenylester (EI 71).

— biscyanphenylester (H 98).— carbäthoxypnenylesterchlorid (EI 36, 72).

Kohlensäureearbomethoxyphenylester-amid
(EI 33).— bisohlormethylamid (E I 34).

— chlorid (E I 33, 72).— diäthylamid (E I 34).— ureid (E I 34).

KoMensäurediäthylaminoathylester-carb«
äthoxyphenylester (E I 35).— carbomethoxyphenylester (E I 33, 71).

Kreosol-äthoxybenzoat (H 161).— anisat (H 161).— carbonsäure (H 420).— kresotinat (H 223, 230, 236).— oxybenzoat (H 161).

Kresol-benzeinoyanhydrin 323.
— phthalein vgl. 376.

Kresol-phthalin (H 456).— phthalindiacetat (H 466).— phthalindimethyläther 323, 324.
Kresorcincarbonsäure (H 420).
Kresorsellinsäure (H 412).
Kresotinsäuro 131, 134, 137, 960 (H 220, 227,

233; E I 96, 98, 100).
Kresotinsäure-acetylamid 132, 135, 139.— äthylester 135 (H 222, 229, 235).— amid 132, 135, 139 (H 223, 230).— amidoxim (H 223, 231).— amidoximacetat (H 231).— amidoximbenzoat (H 231).— benzoylamid 132, 136, 139.— chloräthylester 135.— chlorid 132 (H 223; E I 97).— dichlorisopropylester (H 229).— dichlorpropylester (H 229).
— jodftthylester 135.— kresylester (H 223, 229, 235, 236).— methylester 132, 135, 139 (H 222, 229,

235; EI 97, 99, 101).— naphthylester (H 229).
— - nitril (H 223, 230).— nitrobenzylester (EI 97, 99, 101).
— oxyäthylämid 139.— phenacylester (E I 97, 100, 101).— phenylester 132, 135, 139 (H 222, 229, 236).— tolylester (H 223, 229, 235, 236).

Kresotoylkresotinsäure 135, 139.
Kresotoylkresotinsäure-amid 133, 136, 140.— äthylester 135.— chlorid 135, 139.— methylester 132, 135, 139.

Kresoxy- s.a. Tolyloxy-.

Kresoxy-äthylbenzoylessigsäureäthylester 684.— beuzoesäure 40 (H 66).— methylbenzoesäure (H 222, 228).— methylsalicylsaure (H 421).— phenyläthylenoxyd (H 304).— zimtsäure (H 300, 301, 304).— zimtsäureäthylester (H 302, 304).— zimtsäureamid (H 302).— zimtsäuremethylester (H 304).— zimtsäurenitril (H 303).

Kresyl- s.a. Tolyl-.

Kresyl-ätherdibromphenylmilchsäuremethyl«
ester (H 684).— isovaleriansäure 172.

Kupfarsalicylat 33 (H 59; E I 25).

L.

Lävodesmotropo-santonigsäure 194 (H 317).— santoninsäure 301 (H 441 ; s. a. H 17, 616;

18, 38 Anm.).
Laurololsäure (H 16; E I 10).

Lauroylsalicylsäure 43.

Leoanorsäure 274 (H 415; EI 203).

Limonennitrosocyanid (H 638, 639).

Linksmandelsäure (H 194; E I 84); Derivate

s. bei Mandelsäure.

Keto- 8. a. Oxo-
BEIL8TBIN» Handbuch, 4. Aufl. 2. Btg.-Work, Bd. X. 55
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Lithiumsalieylat 32 (H 59).

Läthocholsäure vgl. 173.

Lobariol 731.

Lupeoncyanhydrin (H 339).

Magneeiumsalicylat 33 (H 60).

Malol 202.

Malolsäure 202.

Malonsäurediäthylesterbenzalacetessigsäure«

athylester (H 929).

Mandelsäure 113, 114, 118 (H 192, 194, 197;
E I 83, 84, 86).

Mandelsäure-äthylamid 117 (E I 86, 89).— athylester 114, 116, 121 (H 196, 202;
E I 85, 88).— amid 117, 122 (H 193, 197, 204;
E I 86, 89).— amidin (H 207; EI 91).— amidoxim 124 (H 208).— amidoximacetat (H 208).— amidoximäthyläther (H 208).— amidoximbenzoat (H 208).— amidoximbenzyläther (H 208).— amidoximcarbonat (H 209).— amidoximcarb<msaureathylester (H— amylester (H 196).— benzalhydrazid (H 209).— benzylester 122.— benzylester, Sulfat 122.

— bornylester 114, 117 (H 193, 197,— butylester 116, 117 (H 196).— carbonsäure (H 511).— cinnamalhydrazid (H 209).— diäthylaminomethylamid (H 204).— gentiobiosid vgl. 114, 120.— glucopyranosid vgl. 114, 115.— glyoerid 122.— hydrazid (H 209).— hydroxylamid (EI 91).— iminoäthyläther (H 205; EI 90).— isoamylester 121.— isobutylester 116 (H 196).— isopropyüdenhydrazid (H 209).— menthylester 114, 117, 121 (H 193, 196, 203;
E I 86, 89).

.— methylester 114, 115, 120 (H 195, 202;
EI 85).— nitril 117, 123 (H 193, 197, 206; EI 84,

'86, 90).— nitrilgentiobiosid vgl. 114, 117, 124.— nitrilglucopyranosid vpl. 114, 117.— oxybenzalhydrazid (H 209).— oxymethylamid (H 204).

I — phenacylester (E I 89).— propylamid 122.— propylester (H 196, 203; EI 86).— sulfat 120.— ureidoxim (H 208).

Mandelschwefelsäure 120.

Mangansalicylat 36.

Mannit, HexagaUussäureester und dessen
Derivate (E I 245).

Mannit-bisacetylsalicylat (E I 39).— dianisat (E I 74).— disalieylat (E I 39).— salicylat (E I 39).

Matairesinols&ure 412.
Mekonin-dimethylketonmethylester (H 1004).
— methylisopropylketoxim (H 1004;

s. a. H 18, 172).
— methylphenylketonmethylester (H 1010).

Mekoninsäure (H 494).

Mekoninsäure-acetylhydrazid 350.
— benzylidenhydrazid 350.
— hydrazid 350.— isopropyüdenhydrazid 350.

Melilotsäure 143 (H 241; EI 105).

Melilotsäure-athylester 143 (H 242).— amid 143 (H 242).
— amid, dimeres 143.— nitril 144.

Menthandiondicarbons&urediäthylester
(H 900).

Menthanol-carbonsäure 13 (EI 13).— carbonsäureathylester (H 26).— carbonsäurenitril 13.
— dicarbonsäuredinitril (H 463).— essigsaure 14.

— propionsäureäthylester 15.

Menthanon-carbonsäure (H 625, 626, 627;
E I 209).— carbonsäureathylester (H 626, 627).— carbonsäureätbylestersemicarbazon
(H 626).— carbonsäurenitril 433 (H 627).— oarbonsäuresemicarbazon (H 626).— dicarbonsäure (H 850; E I 412).— phenylessigsäurenitril (E I 348).

Menthenoldicarbonsäure-dinitril (H463—464).— nitril (H 463—464).
Menthenon-carbonsäure (H 637, 639, 640, 641

;

E I 305).— carbonsäureathylester (H 639).— carbonsäurenitril (H 640; E I 306).
Menthol-essigsaure (H 27; E I 13).— essigsäureäthylester 14 (H 27).— essigsäuremethylester (H 27).
Menthon-carbonsäure (H 625, 626; E I 299).— cyanhydrin 13.— dicarbonsäure (H 850; E I 412).— essigsäur« (H 628).— essigsaure, Derivate (H 628, 629).— malonsäure (H 851).— malonsäurediäthylester (H 861).— malonsäuredimethyleBter (H 861).
Menthogpirin 60 (E I 37).

Menthylsalicylat 50 (H 76).

Mercapto-anthraoencarbongäure 240.— anthrachinoncarbonsäure 742, 743.— benzamid 75.— benzoesäure 70, 86, 109 (H125, 148;
EI 53).— benzoesäureäthylesteressigsäure&thylester
(H 186).— benzoesäureessigsäure (H 188).— benzoesäuremethyleBteressigsäureinetbyl»
ester (H 186).
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Mercapto-benzonitril 77.— benzopbenoncarbonaäure (EI 471).— benzoylbenzoesäure (EI 471).— benzylcrotonsäuremethylester 490.— benzylcyanid 127.— dimethylbenzoesäure (H 264).— diphenylesaigsäure 225 <E I 154).— hydrozimtsäure 145, 152, 156 (E 1 106, 110,

112).— isopropylzimtsäure 494.— mi thoxyphenylaerylsäure 679 (E I 464).

Mercaptomethyl-benzoesäure 128, 137, 142
(H 219, 237).— benzoesäureäthylester 142.— benzoesäureessigsäure (H 237).— benzonitril 137, 142 (H 219, 233).— zimtsäure 488.

Mercapto-naphthoesäure (H 329, 331 ; E 1 144,
145, 149).— naphthoesäureessigsäure (H 331).— nitrophenylacrylsäure (H 686).— oxymethoxyphenylaorylsäure (E I 487).— oxyphenylacrylsäure (E I 464).

Mercaptophenyl-acetonitril 127.— aorylsäure (H686; EI 326); s.a. Mercapto-
zimtsäure.— butencarbonsäuremcthylester 490.— essigsaure 118 (H 213; EI 82).— glyoxylsäureessigeäure (H 950).— pentandicaibongaure (E I 259).— Propionsäure 146, 152, 156 (E I 105, 110,
112).

Mercapto-phthalsäure (H 501).— propylbenzylmalonsäure (E I 259).— salicylsäure 259.— styrylacrylsäure (H 731).— toluylsäure 128, 137, 142 (H 219, 237).— xylyhsäure (H 264).— zimtsäure 478 (H 685; E I 128, 324, 326).— zimtsäuremethylester (E I 128).

Mesitylendiglyoxylsäure (H 904).

Mesityl-glykolsäure 171 (H 282).— glyoxylsäure 492 (H 713; EI 338).

Mesobenzdianthrondicarbonsäure 651.

Mesoinosit- s. Inosit-,

Mesonaphthodianthrondicarbonsäure 652.
Mesotan 54 (,H 83).

Mesurol 262.

Metahemipinsäure 383 (H 662; EI 276).

Metahemipinsäure-äthylamid (H 553).— äthylester (H 553).— diäthylester (H 563).

Metamekoninsäure 350.

Metaopiansäure 719 (E I 484).

Metaopiansäure-methylester 719.— oxim (EI 484).— semicarbazon (E I 484).

Metaphogphorigsäure-chlorchlorformylphenyl»
ester (H 101, 103).— chlorformylphenylester 66 (H 86).— dibromohlorformylphenylester (H 111).

— diehkwchlorformylphenylester 63 (H 106).— dijodchlorformylphenylester (H 114).

— methylohlorformylphenyleeter (H 223, 230,

Metaphosphorsäure-chlorformylphenylester 56
(H 86).— methylchloriormylphenylester (H 230, 236).

Metaphogphosalchlorid 56 (H 86).

Metasantonin 565 (H 805; s.a. H 17, 508).
Metasantonsäure (H 804, 811).

Metasantons&ure, Derivato (H 812).

Methan-sulfonsäurecarboxyphenylester
(H158).— sulfonyloxybenzoesäure (H 158).

Methoäthyl- s. Isopropyl-.

Methoäthyläthylon- s. Isopropylaoetyl-.

Methoäthylol- s. a. Oxyisopropyl-.
Methoäthylolmethoäthylalcyclohcxadienols

Propionsäure (H 986).

Methopropyl- s. Isobutyl-.

Mcthoxy-acetaminozimtsäure (H 955).— aoetiminohydrozimtsäure (H 955).

Methoxyacetoxy-benzamid 264.
— benzoesäure 262 (H 380, 395; E 1 177, 188).— benzoesäuremethylester (E 1 175, 178, 182,

189).— benzonitril (H 398; EI 192).— benzoylchlorid 264 (E I 179).
— cinnamoylchlorid 296.
— - cinnamoyloxymethoxyzimtsäure 296.
— diphenylacetonitril (E I 217).
— diphenylbutadiendicarbonsäuredinitri]

(H 572).
-- mercuripropylsalicylamidessigsäure 59.
— - methylbenzoesäure (EI 201).
— - methylbenzoesäureacetoxymethylcarboxy°

phenylester (E I 204).— methylbenzoesäuremethylester 273.— methyldiphenylacetonitril (E I 219).— naphthoesäure (H 443).— naphthylbenzylcyanid (H 452).— phenanthrencarbonsäure (H 451).— phenylcapryls&ure 290.
— phenylessigsäure 269, 271 (H 409; E 1 197,

198).— phenylheptancarbonsäure 290.— zimtBäure 295 (H 437).— zimtsäuremethylester 295.

Methoxyacetyl-benzoesäure (E I 464).— benzoesäureäthylester (E I 464).— benzoesäuremethylester (EI 464).— benzonitril 680.

Methoxyäthoxy-äthylbenzoesäure 284.— benzamid 264.
— benzoesäure 249, 262 (H 394; E 1 188).— benzoesäureäthylester 263.
— benzoesäuremethylester (H 72).— benzonitril 265 (H 389).— diphenylacetonitril (E I 217).— methylbenzoesäure 272.
— mettiylbenzoesäuremethylester 272.— methylphenylglyoxylsäure 725.
— methylphenylglyoxylsäuremethylestcr 726.— phenylglyoxylsäure 718.
— phthals&ure 382, 383.
— vinylbenzoesäure 300.
— zimtsäure 292.
Methoxyäthylphenyl-brenztraubensäure 685.

— essigsaure 167.

66*
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Methoxyätnyl-zimtsäure (H 314, 315).— zimtsauremethylester (H 314).

Methoxyallyl-benzoesäure (EI 139).— nxybenzoes&ure (E I 174).
- oxybenzoesäuremethylcster (E I 174).— phenoxymethylbenzamid (H 240).
- phonoxymethylbenzoesaure (H 239).
— phenoxymetbylbenzonitril (H 240).— phenoxyzimtsäure s. Eugenoxyzimtsäure.
Methoxy-aminochloraeetylzimtsäurenitril 734.— aminozimtsäurenitril 677.
— anigoylmandelsäurenitril (H 411).
— anisoyfoxyphenylessigsäurenitril (H 411).— anthraohinoncarbonsäure 742, 743 (E 1 496).— anthrachinonoxalylsäuremethylester 762.
— apocamphanhydroximsäuremethylester

(E I 15).

atrolactinsäure (H 429).— atropasäure (H 306).— atropasäuredibromid (H 259).

Methoxybenzali s. a. Anisal-, Anisyliden-,

Methoxy-benzalbenzhydrazid (H 175).
-- benzalbisacetessigsäureäthylester

(H 1039).
— benzalbranztraubens&ure (H 965; E I 468).
- benzaldehydcyanhydrin 270, 271 (H 410,

411; EI 199, 200).
— benzallävulinsäure (E I 468).

Methoxybenzalmalonsäure 362 (H 520;
E I 259).

Methoxybonzalmalonsaure-ftthylesternitril
362 (H 521, 522).— diäthylester 362 (H 520; E I 260).

— dinitril 362 (H 521).
— methylesternitril (H 521).
-- nitril 362 (H 520; E I 260).

Methoxy-benzamid 68, 82, 100 (H 93, 164;
E 1 45).

-- benzamidin 102 (H 168; E I 78).
- benzamidoxim 102 (H 99, 172).

Methoxybonzamino- s. a. Benzaminomethoxy-,
Methoxybenzamino-aoetaldebyd (H 165).— acetaldehyddiäthylaoetal (H 165).
— acetaldoxim (H 165).
- acetonitril (E I 78).
- essigsaure (H 166; E I 78).

-- metbylschwoflige Säure (H 165).
- thioacetamid (E I 78).
- zimtsäure (H 956; E I 463).
- zimtsäureäthylamid 679.
- zimtsaure&thylestcr 679.
— zimtsäuremethylamid 679.

Methoxy-benzanthroncarbonsaure 715.
— benzanthronearbongäuremethylester 715.

benzazid (H 101).
— - benzhydrazid (E I 78).
- benzhydroximsaurechlorid 102.
— benzhydrylglykolsäure (E I 218).
— benzhydrylmalonsäure 373.
— benzilsäure 313.— benziminoäthylätber (H 167).— benziminohydrozimtsäure (H 956;

EI 463).

Mcthoxy-benziminomethyläther (H 167).— benzoaoetodinitril 677 (E I 462).

Methoxybenzoesäure 39, 80, 91 (H 64, 137,

154; EI 27, 64, 69).

Methoxybenzoesäure- s. a. Anissäure-, Methyl«
äthersalicylsäure-.

Methoxybenzoesäure-äthvlester 48, 81, 96
(H 74, 139, 159; E I 34, 65, 72).— aminoäthylester (H 163).

-— aminopropylester (H 163).— anhydrid 55, 82, 99 (H 163; E I 76).

— benzoylacryls&ureanhydrid 502.
— bromäthylester (E I 72).

— bromamylester (H 160).— carbomethoxyphenylester (E I 75).

— chloraeetaminoäthylester (E I 76).

— chloraeetaminomethylester (E I 74).

— — chloracetaminopropylcster (E I 77).

— diehlorisopropylester (H 160).— dichlorpropylester (H 160).— dimethylamid 101 (E I 78).— dimethyldithiocarbamidsäureanhydrid
(H 186).— menthylester (H 76; EI 36, 65, 72).

— methoxybenzylidenhydrazid 61.— methoxymethylphenylester (H 161).

— methoxyphenylester (H 161).
- methylester 46, 81, 95 (H 71, 139, 159;

EI 32, 65, 71).— nitrobenzylcstcr (E I 73).

— octylester 50, 81, 97.— phenylester 97 (H 78, 161; EI 38).

Methoxy-benzonitril 60, 82, 101 (H 97, 168;

E I 78).— benzophenonoarbonsäure 702, 703
(H 970).

Methoxybenzoyl- s. a. Anisoyl-.

Methoxybenzoyl-acetonitril 677 (E I 462).
— acrylsäure 689 (H 966).— benzamid 58 (H 93).— benzamidin (E I 45).— benzoesäure 702, 703 (H 970).— benzoesäuremethylester 704 (H 971).— bromid 100.— buttersäureäthylester (E I 467).— ehlorid 55, 100 (H 86, 140, 163; E 1 43, 77).— cyanid 674, 675 (H 950, 951; EI 459).— essigsaure (H 954).— essigsäureäthylester 677 (H 954; E I 461.

462).— essigsäuremethylester (E I 461, 462).— essigsäurenitril 677 (E I 462).— glyoxylsäuremethylester (E I 489).— harnstoff 68.— hydrazin 61.— mandelsäurenitril 272 (H 410, 411;
E I 200).

Methoxybenzoyloxy-aoetylaalicylsäure
(E I 75).— benzoesäure 99, 262 (H 396).— benzoesäureanhydrid 264.— benzoeaäuremethyleeter (E I 178, 182,
189).

Methoxybenzoeaäure- s. a. AnUaäure-; Methoxybenzoyl- s. a. Anisoyl-
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Methoxybenzoyloxy-benzoylchlorid 264.
— essigsaure (E I 75).

— phenylessigsäureamid (EI 199).

- phenylessigsäurenitril 272 (H 410, 411

;

E I 200).

— zimtsäuremethylester 295.

Ifethoxybenzoyl-pentancarbonsäureäthyl»

ester (E I 467).
-- propions&ure 681 (H 958; EI 465).
— propionsäureäthylester 681 (E I 465).

— propionsäuremethylester 681 (E I 465).
— salicylamid 60.

— salicylsäuremethylester 54.
— thiocarbamidsäureäthylestor (H 166).

— thioharnstoff (H 166).
— valeriangäure 686.
— valeriansäuremethylester 686.
— valeriansäuresemicarbazon 686.
— zimtsäurenitril (H 976; E I 476).

Methoxybenzyl- b. a. Anfeyl-.

Methoxybenzyl-benzoesäure 226.
— brommalongäure (E I 258).— buttersäure (H 276).
-- crotonsäure 191.

.

— cyanessigsäure 358.
— cyanid 112, 113 (H 188, 191).

Methoxybenzyliden- s. a. Anisyliden-,

Methoxybenzyliden-brenztraubeneäure 687,
688 (H 965; EI 468).

— - brenztraubensäureathylester 688.
— brenztraubcnsäuredibromid 682, 683

(vgl. E I 465).
— brenztraubensäuremethylester 687,

689.
— brombrenztraubensäure 688, 689.
— brombrenztraubengäuremethylester 688.
— malonsäuredinitril 361, 362 (H 521).

Methoxybenzyl-malonsäure 358 (E I 258).
— malonsfiureamidnitril (H 616).— mandelsäure 314 (E I 218).— mercaptozimtsäure (E I 214).

Methoxybenzyloxy-benzylcyanessigsäure
389.

— benzylidencyanessigsäure 392.— benzylidencyanessigsäureäthylester 392.
— eyanhydrozimtsäure 389.— cyanzimtsäure 392.
— cyanzimtsäureäthylester 392.
— hydrozimtsäure 279.
— hydrozimtsäuronitril 279.— phenylcyanpropiongäure 389.— phenylpropionitril 279.
— phenylpropionsäure 279.— zimtsaure 294.

Methoxybenzyl-vinylesaigsäure 100.— zimtsäure 234, 236.— zimtsäureäthylester 236.— zimtsäuremethylester 235.

lfethoxybisbenzoyloxyphenylessigsäurenitril

(E I 252).

Methoxybigcarbomethoxy-benzoesäure«
methylester (E I 243).— oxybenzoesäure 341.— oxybenzoylchlorid 346.

Methoxybisnitrophenylpropionsäure 227.

Methoxybi8iütrophenylpropiongäuremethyl=
ester 227.

Methoxybromdimethoxybenzoyl-acrylsäure
761.— acrylsäuremetbylester 761.— propionsäuremethylester 749.

Methoxybrom-methoxyphenylpropionsäure
280.

— phenylflulfonzimtsäurenitril (H 439).— phenylzimtsäurenitril (H 359).

Methoxycarbäthoxyoxy-benzoesäure 262.
— benzoesäureanhydrid 264.
— cinnamoylchlorid 296.
— einnamyUdenessigsäure 302.— hydrozimtsäure 279.
— phenylbernsteinsäure 389.
— Phenylbrenztraubensäure 723.
— phenylessigsäuro 269.— phenylpropionsäure 279.— zimtsäure 295.

Methoxycarbomethoxyacryloylnaphthochinon,
Methylalkoholat 759.

Methoxycarbomethoxyoxy-benzaminoessig«
säureäthylester (E I 192).— benzoesäure 249, 267 (E I 188).— benzoesäurecarboxyphenylestcr (E I 190).— benzoesäuremethoxyformylphenylester
(E I 190).— benzoesäuremethylester (E I 178, 183).— benzoylchlorid 250, 267 (EI 191).— cinnamoylacetessigBäureäthyleBter
(E I 503).— cinnamoylchlorid 296 (E I 213).— cinnamoyloxybenzoesäure (EI 213).— cinnamoyloxymethoxyzimtBäure (E I 213).— methylbenzoesäure 273 (EI 201).— methylbenzoesäuremethylester (E I 202).— zimtsäure 295 (E I 212).— zimtsäureanhydrid (E I 213).— zimtsäurecarboxyphenylester (E I 213).

Methoxycarboxy-acryloylnaphthochinon750.— benzylnaphthalin 242.
— methoxybenzophenoncarbonsäure

(H 1008).— methoxybenzoylbenzoesäure (H 1008).— methylmercaptobenzoesäuTe (H 383;
EI 180); s. a. Methoxycarboxyphenyl«
thioglykolsäure.— methylureidozimtsäure (E I 463).— phenoxybrenztraubensäure (H 381).— phenoxyessigsäure (H 381, 396).— phenylessigsäure 356.

— phenylglyoxylsäure 760.— phenylnaphthalin 242.— phenylthioglykolsäure (H 383, 388;
E I 180, 186).

Methoxy-caiontäure (H 468).— caronsäurediäthylcster 327.— ohalkoncarbonsäure 712.
— chlormetbylbenzoesäure (H 226).— chlormethylbenzoesäureäthylester

(H 226).— chlormethylbenzoesäuremethylester 136.— chlorphenylzimtsäurenitril (H 359).— oinnamenylacrylsäure 195.
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Methoxycinnamoyl-acetessigsäure 736
(E I 491).— aoetessigeäuremethylester 736.— acetondicarbonsäurediäthylester 765.— benzoesäure 712.— brenztraubensäure (EI 491).

— brenztraubensäuremethylester (EI 491).— Chlorid 181 (H 299).— essigsäuremethylester 693.
— mandelsäurenitril (H 411).— oxyphenylessigsäurenitril (H 411).

Methoxycinnamyliden-crotonsäure 219.— essigsaure und Derivate 196, 196.— essigsäuretetrabrcmid 168.— malonB&ure 364.

Methoxycyan-acetopbenon 677, 680
(E I 462).— benzylalkohol 276.— diphenylätber 102.

-- bydrozimtsaure 368.
— inden (H 324; E I 143).— naphthalin 206, 214.
— phenylbutylencarbonsäurenitril (H 624).— phenylthioglykolsäure (E I 186).— stilben 233 (H 359; EI 160).— stilbencarbonsäuremethylester 374.
— zimtsäure 362 (H 520; EI 260).— zimtsäureäthylester 362 (H 521, 522).— zimtsäureamid 362.
— zimtB&uremethylester (H 521).

Methoxy-cyclohexadientetracarbonsäureessig«
säurepent&ätbylester 418.

— cyolob.exylmalonsäurediäthylester (H 460).— cyclopropandicarbonsäure 325.
— diacetoxyanthrachinoncarbonsäure 767.— diacetoxybenzoesäuremethylester 333

(H 470; E I 243).— diacetoxydiphenylessigsäurenitril (EI 262).— diacetoxymethylbenzoes&uremethylester
(H 495).

— diäthoxybenzoesäure 332, 334.
— diäthoxybenzoesäuremethylester 333, 334.
— diäthoxyzimteäure 353.
— dibenzoyloxyphenylacetonitril 349.
— dibenzylcarbonsäure (H 346).— dicajboxyphenylessigsäuretriäthylester

(H 581).— dicyanstilben 374 (H 532).— dihydrocamphylsäur« (H 31).

MethoxydUiydrophenanthren-carbonsäure
233.— carbonsäureazid 234.— carbonsäurebydrazid 234.— carbonsäuremethylester 233.

Methoxydiketomethyl-dioxybenzalhydrinden«
' carbonsäuremethylester (H 1045).
— hydrindenearbonsäuremethylester(H1005).
— hydrindendicarbonsäuredimethylester

(H 1040).

Methoxydimethoxy-benzoyloxybenzoesäure
(EI 184, 189).— benzoyloxybenzoeeauremethyleeter
(EI 189, 191, 196).— methylbenzoyloxymethylbenzoesauremetho
oxymethylcarbomethoxyphenylester 276.

Methoxydimethoxyphenoxytrimethoxy«
phenylisobuttersaure (H 576).

Methoxydimethyl-benzoee&ure 162, 164
(H 265).— benzoes&uremethylester 162.

Methoxydimethylbenzoyl-acrylsäure 693.
— benzoesäure (H 975).— butandicarbonsaure 753.
— butantricarbonB&uretriäthylester 772.
— propandicarbons&ure 753.— propantricarbonsäure 771.— Propionsäure 686.

Methoxydimethyl-bicycloheptancarbonsaurt«
methylesteroxim (E I 15).

— cyclohexenylidencyanessigsäure (EI 253).— cyclohexenylidencyanessigs&ureathylester

(EI 254).— cyclopropandicarbonsäurediatbylester 327.—
• hydrozimtBäure 170.— hydrozimts&ureadKd 170.— hydrozimtsäurechlorid 170.
— phenacylbernsteinsäure 753.
— phenäthylbernsteineäure 360.
— phenäthylmalonsaure 360.— phcn&thylmalonsäuredi&thylester 360.

Methoxydimethylphenyl-buttereäurp 172.— glyoxylsäure 684.— glyoxylsäure&thylester 684.— glyoxylsauremethylester 684.
— Propionsäure 170.

Methoxydimethyl-tetralonessigsäure 693.— tetralonpropione&ure 694.— tetralylessigE&ure 194.
— tetralylpropione&ure 194 (vgl. H 321).— zimtsäure 191 (E I 141).— zimtsäuremethyleBter (EI 141).

Methoxy-dioxomethyldioxybenzalhydrinden«
carbonsäuremethylester (H 1045).— dioxomethylhydrindencarbons&uremethvlc
ester (H 1005).— dioxometbylhydrindendiearbonsaure-
dimethylester (H 1040).— dicxyamylphenoxyvalerylbenzoesäure
731.

— dioxymethylformylphenoxymethylbenzoe^
säure 277.— dioxymethylformylphenoxymcthylphthal«
säure 387.

Methoxydiphenyl-acetylchlorid 223, 225.— äthercarboneäure 94 (H 67, 380, 386:
E I 28).— ätherdicarbonsäure 262.

— ätherdicarbonsäuredimethylester 263.— carbonsäure 221.
— carbonsäurementhylester 221.— carbonsäuremethylester 221.— cyanbutyrophenon 716.

Methoxydiphenylenacryisäuremethylester
241.

Methoxydiphenyl-essigsäure 223, 224 (H 342;
EI 152).— essigs&urebenzyleeter 223.— easigsäuremethylester (E I 152).— methancarbonsäure 226.— methandicarbonsäure (H 528).



REGISTER
Enio

871

Methoxydiphenyl-propionsäure 228 (H 348).— sulfidcarbonsäure 71.

Methoxy-ditbiobenzoesäure 110 (H 187 ; E 1 81 ).— dithiobenzoesäureäthylester(H187;EI81).
— dithiobenzoesäuremethylester (H 187;

EI 60, 81).
— fluorencarbonsäure 231 (E I 159).— fluorencarbonsäureätbylester (E I 159).— fluorencarbon8äuremethylester231 (E 1 159).— fluorenoncarbonsäure (H 975).— fluorenoncarbonsäuremethylester (H 976).— fluorenylidenessigsäuremethylester 241.
Methoxyformyl-benzoesäure 675, 676.
— benzoesäuremethylester 676.— benzoesäuremethylesteroxim 676.— benzoesäuremethylestersemicarbazon 676.— phenoxymethylbenzoesäurc (H 240).— triphenylessigEäuremethylester (E I 482).
Methoxy-hexamethylencyclopropandicarbon°

säure 331.— hippuraldekyd (H 166).— hippursäure (H 166; E I 78).— homophthaleaure 356.
— hydratropasäure (H 258, 259).— hydrocinnamylidenessigsaure 191.

Methoxyhydrozimtsäure 145, 146 (H 244, 245;
EI 106).

Methoxyhydrozimtsäure-äthylester 146.— amid 146, 146 (H 246; EI 107).— chlorid 145.— dimetbylamid 146.— malonsäuretriätbylester 411.— methylestcr 143, 145 (H 242; EI 106).

Methoxy-indencarbonsäuienitril (H 324;
E I 143).— indoncarbonsäureäthylester (E I 469).— isophthalsäure 352 (H 502, 503).— isopropylstilbencarbonsäure (H 363).— isopropylzimtsäure (E I 142).— ketodehydrocamphersäuredimethylester
(H 1016).

Methoxymandelsäure 271 (H 410, 412;
E I 199).

Methoxymandeleäure-äthylester (H 411).— amid 271 (H 411).— amid, Benzoat (E I 199).— benzalamid (H 411).— nitril 270, 271 (H 410, 411; E I 199, 200).— nitril, Benzoat (H 410, 411; E I 200).— nitrobenzylidenamid 271.

Methoxy-melilotsäure (E I 206).— meliloteäuremetbylester (E I 206).— mercaptostilbencarbonsäure (E I 222).— mercaptozimtsäure 679 (E I 464).

Metboxymethoxy-benzoesaure (H 67).— benzoesäuremethylester (H 72).— benzylcrotonsäure (EI 140).— benzylmandeleäure 369.— benzylzimts&ure 320.— oarboxyphenylanthranolcarbonsäure 769.— carboxyphenylanthroncarbcnsäure 769.— methoxycinnamylidenessigsäure 302.
— methylbenzoesäuremetbylester (H 229,

236).— methylbenzoylbenzoesaure (H 1009).

Hethoxymethoxy-naphthoylbenzoesauro
(H 1011).

ph— phenoxybenzoesäure (EI 181).— phenylbutylencarbons&ure (EI 140).— phenylpropionsäure 280 (E I 206).
-- phenylzimts&ure (EI 222, 223).
Mcthoxymethyl-äthersalicylsäure (H 67).— äthersalicylsäuremethylester (H 72).— äthylcyclopropandicarbonsäure 327.— benzaldehydcyanhydrin 284.

benzamid 128, 132, 136, 140 (H 226, 230).
— • benzbydrylmalonsäure 373.

benzoesäure 128, 132, 133, 134, 138, 140
(H 214, 216, 218, 222, 225, 228, 234, 238;
E I 96, 97, 98).

— - benzoes&urebenzoylamid 133, 136, 140.
— benzoesäuremethylester 132, 136, 139, 140

(H 225, 235, 238; EI 95, 97, 98, 99).— benzonitril 128, 129, 133, 142 (H 231).— benzophenoncarboneäurc 706 (H 973, 974).— benzoylacrylsäure (H £66).
— benzoylbenzoesäure 706 (H 973, 974).
-- benzoylohlorid 128, 132, 135, 139.
-- - benzoylpropionsäuro (H 961 ).— benzylmalonsäure 359.
— benzylmalonsäurediätbylester 359.

Methoxymethylcarboxy-benzoylnaphthalin
(E I 480).

— benzylnaphthalin (E I 170).
— carbomethoxybenzoylameisensäure

(E I 521).
— - carbomethoxyphenylglyoxylsäure

(E I 521).
-- mandelsäure 390.
— phenylessigBäure 358.
— phenylglyoxylsäure 753.

Methoxymethyl-chlorvinylbenzoesäure 190.— cyanbenzoesäure 356.
— cyclohexylmalonsäurediäthylester (H 460).— cyclopropandicarbonsäure 325.
— cyclopropandicarbonsäuredimethylester

326.
— cyclopropandicarbonsäuremethylester 326.
— dichloräthylbenzoesäure 167.— diphenylsulfidcarbonsäure 72.

Mothoxymethylen-naphthylessigEäureäthyl«

ester 222.— phenylessigsäureäthylester 187.

Methoxymethyl-formylbenzoes&ure 681

.

— hemimellitsäure (E I 286).— hemimellitsäuredimetbylester (H 582).
— hemimellits&uremethylester 410 (E I 286).— hemimellitsäuretrimethylester (H 582).
— hydrozimts&ure (EI 118).— hydrozimtB&urecnlorid (E I 118).— isophthalsaure 357.
— isopropylbenzoes&ure 171 (H 281, 282;

EI 120).— isopropylcyanbenzol (E I 120).— isopropyltriphenylessigsäuremethyleeter

(H 371).— isopropylzimtsäure (H 317).
— mandels&urenitri) 284.
— melilotsäure 280 (E I 206).
— methoxybenzoylbenzoesäure 740.



Ell 10

872 REGISTER

Methoxymethyl-methoxybenzoylbenzoesäure«
methylester 741.

— naphthoylbenzoesäure (EI 480).— oxybenzoylbenzoesäure 740.— oxymetbylbenzoesäure (EI 209).— pbenacylzimtsäuremethylester (EI 477).— pbenoxyzimteäure 185.
— phenoxyzimtsäureätbylester 185.

Methoxymethylphenyl-cyancyclohexenon
(H 968).— glyoxylsäure 680 (H 967, 958).— glyoxylsäureäthylester 680.

— Propionsäure 166.
— thiosalicylcäure 72.

Methoxymetbyl-Phthalsäure 356, 357
(E I 268).— phtbals&urenitril 366.

— salicylat 64 (H 83).— salicyleäure (H 420).— salicylsäureamid (H 421).— Balicyls&uremethyleBter 276 (vgl. H 421).— terephthalsäure (H 612).— tetrachloräthylbenzoesäure 168.
— trichloracetoxyäthylbenzoesäure 289.
— trichloroxyäthylbenzoesäure 289.— trichlorvinylbenzoesäure 190.
— zimtsäure 189 (H 310, 311, 312; E I 137,

138).— zimtsäureäthylester 189 (H 311; E I 138).— zimtsäurebutylester 189.— zimtsäuremethylester (H 311 ; E 1 137, 138).

Methoxynaphthaldehydcyanhydrin 312.

Methoxynaphthochinon-carbomethoxycyar.«
methid (H 1030).— nitrophenylcyanmethid (H 979).— pbenylcyanmethid (H 978).

Methoxynaphthoesäure 205, 206, 207, 208,

209, 210, 212, 217 (H 328, 329, 332;
E I 144, 145, 147).

Methoxynaphthoesäure-äthylester 210, 213.
— amid 206, 207, 211, 214, 217, 218 (H 330,

337).
— chlorid 206, 206, 207, 208, 213, 217

(E I 146).
— menthylester 206, 207, 208, 209, 211, 213

(E I 146, 148).— methylester 209, 210, 213 (H 329, 335;
EI 146, 148).— nitril 206, 214.

Methoxynaphthoxybenzoesäure (H 386).

Metboxynaphthoyl-benzoesäure 713, 714
(E I 479).— benzoesäuremetbylester 713, 714 (H 980).

— benzoesäurepseudomethylester vgl. 713.
— propions&ure 702.

' Methoxynaphthyl-acrylsäure 222 (H341;
E I 160).— acrylsäureäthylester 222.

— benzoesäure 242.— brenztraubeneäure (E I 469).— essigsaure 218 (E I 149).— glykolsäurenitru 312.— glyoxylsäure (H 969).— glyoxylsaureftthyleeter (H 969).— glyoxylsäuremethyleflter (H 969).

Methoxynaphthyl-propiolsäure 231,— propiolsaureäthylester 231.— propiols&uremethyleBter 231.
— Propionsäure 220 (E I 160).
— propionsäureätbylester 220.
— propionsäurecblorid 220.— propionsäurebydrazid (E I 160).— sulfonzimtsäurenitril (H 439).— toluylsäure 242.
Metboxynitro-benzoylmandelsäurcnitril

(H 411).— benzoyloxypbenylesBigsäurcnitril (H 411).— naphthylacrylsäure 222.— naphthylaorylBäureätbylester 222.
— phenylsulfonzimtsäurenitril 299.

Methoxyoximinophenylessigeäure (H 951).

Methoxyoxo-dimethyltetrabydronaphthalin«
essigsaure 693.— dimethyltetrahydronapbtbalinpropion«
säure 694.

— methoxyphenvlbutylendicarbonsäuredime«
thylester (H 1046).— metbylcyclohexenylidenessigeäure

(H 457).
Methoxyoxy-äthylpropylbenzoesäure

(E I 211).— methoxydimethylbenzoyloxydimethylben«
zoesäure 286 (H 431).— metbylbenzonitril 276.

— napbthoylbenzoeeäure (H 1011).— phenylpropionsäure (E I 206).— phenylpropionsäuremethylester (EI 206).— phenylzimtsäure (E I 222).
Methoxypbenacyl-glykolsäureureid

(H 1002).— isobydantoinsäure (H 1002).— malonsäure (E I 503).— oxybenzoesäure (H 395).— tartronsäureureid (H 1039).— tartronursäure (H 1039).— zimtsäure (E I 476).

Methoxyphenanthrencarbonsäure (H 366,

Methoxypbenoxy-benzaminozimteäure 678.— benzoesäure 94 (H 67, 380, 386; E I 28).— benzonitril 102.
Methoxyphenoxymethyl-mandelsäure 283.— mandeleäureamid 283.— mandelsäuremetbylester 283.— mandelsäurenitril 283.— salicylsäure (H 421).

Methoxyphenoxy-zimteäure 179 (H 301, 438;
E I 214).— zimtsäureäthylester (H 302; E I 214).

-- zimtsäureamid (H 303; EI 214).
— - zimtsäuremethylester (H 439).— zimtaäurenitril (H 303).

Methoxypbenyl-acetoncyanbydrin 287.— aoetonitril 112, 113 (H 188, 191; EI 90).— acetylbutters&ure (H 981).— ftthylidenmalonsäuremethylesternitril

(H 623).— benzoylätbylmalonsäuredimethylester
(EI 608).— benzylacryls&ure 234.
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Methoxyphenyl-benzylacrylsaureathylester

236.
— benzylacrykauremethylester 235.
— benzylglykolBäure 314 (E I 218).— bernsteinsaure 367.
— bernBteinsauredimethylester 368.
— bisnitrobenzoyloxymethylphenylpropion«

Bfturemetbylester (EI 268).— bisoxycarbcmethoxynaphtbylmethan
(E I 288).

— - bisoxymethylphenylpropionsaure (E 1 268).
- brenztraubensäure 677, 678 (H 966;

E I 463).
— - brenztraubeneaureathylester (E I 463).

- brenztraubengaurtatbylestereemicarbazcn

(E I 463).
- brenztraubensaureoxim 678.
- butadiencarbons&ure 196; Derivate b. bei

MethoxycinnamyJidenessigeäure.
- butadiendicarbonsäure 364.
- buttersaure 164.

— - chlorstyrylcyclohexenoncarbonB&urcäthyl«
ester 715.

Metboxyphenylcyan-benzyleulfon (E I 104).— crotönsäuremethylester (H 523).— cyclohexcnon 694 (H 968).
— phenylacrylsaurenitril (H 532).— Propionsäure 368.

Hethoxypbenyl-cyclohexandioncarbousäures
äthylester (H 1005).— dihydroresorcylsaureäthyleBter (H 1005).— diphenylenessigB&ure (EI 172).

Methoxyphenylessigsaure 112, 113 (H 188,

190, 195, 200; EI 82, 83, 84, 85, 87).

Uethoxyphenylessigsaure-athylester 113
(H 202; EI 82, 83, 88).— amid 117 (H 191 ; EI 86, 89).— Chlorid (E I 83, 89).— methylester 120 (H 191, 202; E I 85, 88).— nitril 112, 113 (H 188, 191 ; E I 90).

Methoxyphenyl-fluorencarbonsaure (E I 172).— glutarsaure 369.— glutaraaurediathylester 359.— glutaraäuredihydrazid 359.— glutarsäuredimethylester 359.
— glyoxylsaure 675 (H 950; E I 459).— glyoxyls&ureamid (H 951).
- glyoxyls&uremethylester 675.
— glyoxylsaurenitril 674, 675 (H 950, 951

;

EI 469).— glyoxylsäureoxim (H 951).— hexadienoloncarbonsaure 735 (EI 491).— hejcadienoloncarbonsauremethylester 736.— hexatrien, polymerea 219.— hexatrienoarbonsäuie 219.— hexencarbonsäure 193.— bydrozimtsaure 228 (H 348).,— iaobuttersaure 166 (H 269; EI 118).— isobuttersaureohlorid (E I 118).— isobutyrylbuttereäure (H 962).— isonitroacetonitril 113.
— isopropyladipinsaure 361.
— itacÄsaurediamid (H 623).— meroaptozitatsfture (E I 134).
— meroaptozimts&nre&thylester (E 1 134).

Metboxyphenyl-methoxystyrylcyclohexenon*
carbonsaureathylester 744.— naphthylcyanpropionsaure (H 534).— naphthylisobernsteinsäure 375.— naphthylisobemsteinsaurenitril (H 534).— naphtbylpropionsäure 243 (H 367).— oxycymylacetonitril 316.— oxynaphthylessigsaure (E I 224).— oxystyrylcyclohexenoncarbonsaureathyle
ester 744.

— propantricarbonsäurotriathyleBter 411.— propiolsaure 195 (H 324).— propiolsäureathylester 196.— propiolsaurechlorid 195.— propionamid 145, 146 (H 246; EI 107).

Metboxyphenylpropionsaure 145, 146, 159
(H 241, 245, 268, 259; E 1 105, 106, 109).

Methoxyphenylpropionsäure-athylester 146.— amid 145, 146 (H 246 ; E 1 107).— chlorid (H 246).— hydrazid (H 242).— methylester 143, 145 (H 242, 246; E 1 105,

109).— nitril (EI 107).

Methoxyphenyl-propionylchlorid 145.
— styrylcyolohexanondioarbonBauredimetbyl'

ester 762.
— sulfondibenzyleasigsaurenitril (H 351).— sulfondibenzylthioessigsaureamid (H 361).— Bulfonoxynaphthylacrylsäurenitril 313.— sulfonzimtsaurenitril (H 439).— tartronsauredimethylester (H 558).— thioacetylameisensäure 679 (E I 464).— thioessigsäurediäthylamid 113.
— thioessigsauredimethylamid 113.— thiosalicylsäure 71.— tolylisobernsteinsäure 373.— tolylpropions&ure 229.
— tricyanäthan410, 411.
— zimtsäure (H 356, 357, 358; E 1 159, 160);

8. a. Methylätherphenylcumarinsäure, Me»
thylatherphenylcumars&ure.

— zimtsäurenitril 233 (H 359; E I 160).

Methoxy-phthalonBäure (H 1019).
— Phthalsäure 352 (H 498, 499; EI 265).— phthalsauredimethylester (H 498, 600;

EI 255).— propenylphenoxymethylbenzamid (H 240).— propenylphenoxymethylbenzoesaure
(H 239).— propenylphenoxymethylbenzonitril

(H 240).— propionyloxymethylzimts&ure (H 440).— propyloxybenzoesaure (H 396).— saUcylsäure 249, 252 (H 376, 379, 385;

EI 174, 177, 181, 186).— salicylsaureathylester (E I 178).
-*- gaUcylsäuremethylester 262 (H 376, 381

.

386; EI 174, 178, 182).— stilbencarbonsaure (H 356, 357, 358;

E I 159, 160).— stilbencarbonsaureamid (E I 160).

— atilbencarbonaaurenitril 233 (H 359;
EI 160).— Btyrylessigsaure 187 (H 308).



ED 10

874 REGISTER

Methoxy-terephthalsaure (H 605).— terephthalsauiedimethylester (H 606).— tetraearbathoxycyolofaxadienyleBsigsaare*
äthylester 418.— tetracMoräthylbenzoes&ure 161.— tetralolessigsäure 301.— tetramethylencyclopropandicarbonsäurc
330.— thiobenzamid (H 187).— thiobenzoesaure 110.— thiobenzoesäureathylester (H 134).— thionhydrozimtsaure 679 (E I 464).

— - tolunitril 128, 129, 133, 142 (vgl. H 231).— toluylaaure 128, 132, 133, 134, (H 214,
215,218, 222, 225, 228; E I 96, 97,98) ;

s. a. Methoxymethylbenzoesäure.— tolylhydrozimtsaure 229.— tolylmilfonzimtsäurenitril 299 (H 439).— trichloracetylbenzamid 58.— trichloroxyathylbenzoesaure 284.— trimesinsaure (H 581).
- trimesinsauretrimethylester (H 581).— trimethylbicyclopentancarbonsäure

(H31).
— trimethylcyclohexadiencarbonsäureäthvl-

ester (EI 18).— trimtrophenoxybenzoesäiire (H 395).— triphenylacetonitril 243 (vgl. E I 170).
— - triphenylessigsaure 243 (H 367, 368).— triphenylessigBauremethylester (H 367,

368).— triphenylessigsaurenitiil 243 (vgl. E 1 170).— triphenyknethylferrpcyanid 243.
— uvitinsäure (H 513).

Methoxyzimtsaure 174, 175, 178, 179 (H 289,

292, 295, 298; EI 122, 126, 128, 129);

8. a. Methylätheroumarinsäure, Methyl»
ftthercumarsäure.

Methoxyzimtsaure-athoxyphenylester 181.— Äthylester 174, 180 (H 299; E I 130).— amid(H 299; EI 130).— anhydrid 181.— butylester 180.— oarvacryleeter 181.— dibromid 146 (H 246, E I 107); s. a. Di»
brommethoxyhydrozimtsaure.— eugenylester 181.— methoxyphenylester 181.— methylester 174, 175, 178 (H 291, 293, 295,

301; EI 123, 126, 128, 133).— naphthylester 181.— nitril 182 (H 303; EI 131).— phenacylester 181.— phenacylesteroxim 181.— phenylester 180.

-p thymylester 181.— tolyleeter 181.

Methylaoetyl-anisamid 101. •

— benzoylpropionsaureathylester (H 822).— cyctohexancarbonsaure&thylester
(H 618).— cyclohexanoncarbonsaureathyleeter
,(H 796; EI 389).— oyelopentanoarbonsaureathylester (H 615).— cyclopentanoldicarbonsaure 746.

MethyLaoetyl-oyelopropancarbongauie 422
(H 606).— nai

(I— phenylbuttersaure 496.— phthalyleyolopentadiencarbonsaureathyl'
ester (H 889).— salicylsaure (E I 466).

Methylather-acetylgentisins&uremethylester
(E I 182).— acetylprotocatechusauremethylegter
(E I 189).— äthylathenütronoropiansäure 721.— aUylsalicvlsaiire (E I 139).

— - benzilsaure 224 (vgl. E I 152).— benzilsäurechlorid 226.— benzilsäuremethylester (E I 162).— benzoylgentisinsäuremethyleeter
(E 1 182).— benzoylprotocatechus&uremetbylester
(E I 189).

Methylätherbrom-cumarsänre 176, 178
(H 293; E I 129).— gentisinsaure (H 387).— nitrocumarsaure (H 300).— nitrohydrocumareäure (H 244).— nitrosaücylsaure (H 121).— salicylsaure 63 (H 108).— salicylsauremethylester (R 108).

Methyläthercarbomethoxy-gentisinsfiiire=

methylester (E I 183).— orsellinsäure 273 (E I 201).— orsellins&uremethylester (E I 202).— protocatechusäurechlorid (EI 191).— resorcybäuremethylester (E I 178).

Methylather-chlormandels&ure (EI 92).— ohlornitrosalieylsaurenitril (H 120).— chlornoropiansäure (H 995).— chlorsalicylsaure 61, 62 (H 103).
— - coehenillesaure (E I 286).— cocheniüesauredimethylegter (H 582).— cochenilles&uremethylester 410 (E I 286).— cochenillesäuretrimethylester (H 682).— cumarinsaure 176 (H 292; E I 125).— cumarinsaure&thylester (E I 126).— cumaringäureamid (E I 126).
— cumaringauremethyiester 175 (H 293;

E I 126).

Methylathercuman&ure 174, 178, 179 (H 289»

296, 298; EI 122, 128, 129).

Methyläthercumarsaure- s. a. Methoxyzimt«
saure-.

Methylathercumarsäure-äthylester 174, 180
(H 299; E I 130).— amid (H 291, 299; E I 124, 130).— ehlorid 181 (H 299).— methylester 174, 178 (H 291, 296, 299;
E 1 123, 128, 130).— nitril 176 (E I 131).

Methylather-desmotroposantonigsäure
(H 322).— desmotroposantonigsauremethylester
(H 323). »— diaeetylgalluasauremethylester

(E I 243).
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Methylatherdibrom-cumarsaurc 178.— hydrocumars&ure 144, 146 (H 243, 246;
E I 106, 107).— hydrooumarsäureathylester 146 (H 243,

247).— iridinsaure (H 493).— melilots&ure 144 (H 243 j E I 105).— salicylsaure (H 110; E I 40).— salicylsäuremethylester (H 110).

Methyläther-dicarbomethoxygalloylchlorid

346.— dicarbomethoxygalluBsäure 341.— dicarbomethoxygallussäuremethylester
(E I 243).— dichlorsalicylsaure (H 105).— dijodcumarsäure (E I 132).— dijodcumarsäureäthylester (E I 132).— dijodcumarsäuremethylester
(E I 132).

Methylätherdinitro-cumareäure (H 294, 296).— salicylsaure (H 122).— salicylsäureathylester (H 123).— salicylsäuremethylester (H 123).— salicylsaurenitril 70 (H 124; E I 53).

Methyläther-diorsellinsäuie 274 (H 416;
E I 203).— diresorcylsäuremethylester 253.— gallussäure 340 (H 480; E I 239).— gallussäuremethylester 336 (H 484).— gentisinsäure (H 385; EI 181).— gentisinsauremethylester (H 386; EI 182).

— - homokaffeesaure (H 440).— hydrocumarsäure 143, 146 (H241, 244, 245;
E I 105, 106).— hydrocumars&ureamid (H 246; E 1 107).— hydrocumarsäurechlorid (H 246).— hydrocumarsäurehydrazid (H 242).— hydrocumarsäuremethylester (H 242, 246;
E I 106).— iridinsauro (H 492).— iridinsäuremethylester (H 493).— kaffeesaure 294 (H 436, 437; EI 212).— kaffeesäuremethylestcr (H 438).— kresotinsaure (H 222, 228, 234; E 1 96, 98).— kresotinsäureamid 132, 136 (H 230).— kresotingäuremethylester (H 235).— kresotinsäurenitril (H 231).— lecarnorsäure 274 (H 416; E I 203).

Methyläthermandelsaure (H 195, 200; E I 84,

86, 87).

Methyläthermandelsfture-atbylester (H 202;
E I 88).— amid 117 (E I 86, 89).— Chlorid (E I 89).— methylester 120 (H 202; E I 86, 88).— nitril (E I 90).

Methylathermethylphe&yl-ciunariitenuro
(HS62; EI 165).— cumarinsäureamid (E I 165).— cumarins&uremetbylester (E I 165).— cumarsaure (H 362; E I 165).— cumarsaureamid (E I 165).

Methyl&thernitro-cumarinaäure 177 (H 294;
EI 127).

— cumarinsaureathylester (E I 127).

Methyläthemitro-cumarinsauremethylester
(H 294; E 1 127).— cumarsaure 177 (H 294, 299; E 1 127, 132).— curnarsäureäthylester (H 300; E 1 127, 132).— cumarsäuremethylestcr 177 (H 294;
E I 127).— gentisinsäure (EI 184, 186).— norhemipinsäure (H 549; E I 275).— norhemipinB&uredimethylester (E I 275).— noropiangaure 721 (H 996).— noropiansäuremethylester 721.

— noropiansäureozim (H 997).— salicylsaure 66, 67, 68 (H 117; E I 50, 61).— salicylsäureamid (H 119).— salicylsäuremethylester (E I 50, 52).— salicylsaurenitril 68 (H 119, 120; E I 52).
Methyläther-norhemipinuäure 381 (11 643;

E I 274).— noropiansäure (H 990).— noropiansäureäthylester (H 994).
— orcindicarbonsaure 387.
— orsellinsäure 273 (H 413; EI 201).

orsellinsäureathylester 274 (H414 ;E 1 202)

.

— orsellinsäuremethylestcr 273 (H 414;

E I 202).
— paraorsellinsäurc 276 (H 423).
— paraorsellinsauremethylester 276 (H 423).

Methylätherphenylcumarinsaure (H 361

;

E I 163).

Methylatherphenylcumarinsaure-äthylaimd

(E I 164).
-- amid (EI 163).
— isoamylamid (EI 164).
— methylamid (E I 164).
— methylester (H 361).

Methylatiierphenylcumarsaure (H 360;
E I 163).

Methylätherphcnylcumareäure-äthylamid
(E I 163).

äthylester (H 360).
— amid (E I 163).
• methylamid (E I 163).
— - methylester (H 360).

Methylätherprotocatechusäure 261 (H 392,

393; EI 187).

Methylätherprotocateohus&ure-äthylester 263
(H 397).

— amidoxim (H 399).
— methylester 263 (H 396; E I 189).
— - nitril (H 398).

Methyl&ther-resorcylsaure 252 (H 378, 379;
E I 177, 186).

- resorcylsäureathylester (E I 178).
— resoreylsauremethviester 252 (H 381, 406;

E I 178).

Methyl&thersalicylsaurc 39 (H 64; EI 27).

Methylathersalicylsaure-äthylester 48 (H 74;
E I 34).— amid 58 (H 93; EI 45).

— amidoxim (H 99).

— azid (H 101).

— Chlorid 55 (H 85; EI 43).

— hydrarid 61.

— menthylester (H 76; E I 36).

— methylester 46 (H 71 ; E I 32).
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Itethylathersaücylsaure-nitril 60 (H 97).— phenylester (H 78; EI 38).— ureid 58.

Methyläther-santonigsäure 194 (H 818, 320,

321).— sinapinsäure (H 509; EI 257).
- sinapinsäuremethylester 354 (H 509).
- tetrabromdiorsellinsaure (H 418).— tetrabromhydrocumarsäure (H 244).
- thymotins&ure (H 281 ; EI 120).— thymotinsäureäthyleeter (EI 120).

- thymotinsäureamid (H 281; EI 120).
- thymotinsäurenitril (E I 120).
-- tribromhydrooumarsftvire 145, 147 (H 243,

247).— umbells&ure (H 434).

Methyläthoxalylindencarbonsaure-athylester

615.
• - methylester 615.

Methyl&thoxybenzamid (H 141).

Methyläthyl-tonzoylessigsäureäthylester

(H 717).
— benzoylpropionsäure (H 721).— bicyclopentanontricarbonsäuretrimethyl«

ester 656.
— carbinol, Mandelsäureester 116.
— cyancyclohexandioncarboiiBäureathylester

(E I 438).
— cyclobutanoncarbons&ure (H 612).— cyclobutanontricarbonsäuretfiäthylester

(H 925).
- eyclohexandiondicarbons&ure&thylester«

nitril (E I 438).— oyclohexanolondicarbonsäuredi&thylester

(H 1015).— cyolohexanoncarbonsäure&thylester
(H 618).

Methyläthylcyclopentandiondicarbonsäure-
dimethylester 634. •

— dimethylesterdisemicarbazon 635.
Methyläthylcyclopentanoncarbonsaure-ätbyl«

ester (H 616; EI 296).— methylester (H 615).

Methyläthylcyclopentenontricarbonsaure»
trimethylester 656.

Methyläthylon- s. Methylacetyl-.

Methyläthyl-phenylbenzoylbuttersäure
(E I 369).— aalicylsäure 167 (H 275).— xanthophansäure 661.

Methylallyl-benzoylessigsäure&thylester

(H 737).— oyclohexanoncarbonsäure&thylester
(E I 305).

— - oyclopentandioncarbons&ureäthylester
661.

- - cyclopentandiondicarbonsaurediäthylestcr
633.

- - cydopentanoloncarbonsäureäthylester 672.
- cyclopentanolonoarbonaäureäthylester,

Cbrysanthemumsäureester 673.- oyclopentenolonoarbonsaureathylester
661.

MethyUminobenzoyi-acryls&ure (EI 395).- acrylsäurenitril (EI

Methylamino-benzoylorotonsaureäthylester

(H 818).— campherylidenessigsaure (H 798).— oampherylideneBBigB&uremethylamid
(H 801).— cyanzimtaäureäthylester (H 862).— cyanzimta&uremethylester (H 861).— methylbicyclopententricarbons&ure«
triäthylester 655.

— phenylacryls&ureäthylester (H 679).

— phenylaoryls&uremethylamid (H 680).— phenylaorylsaurenitril (H 690).— phenyloyanacryls&ure&thylester (H 862).— phenyleyanaerylsauremethyleBter (H 861).— zimtsaureäthylester (H 679).— zimtsauremethylamid (H 680).

Methyl-anisamid 101.— anisat 95 (H 159; EI 71).— anishydroximsäure (H 172).— anishydroxims&ureathylather (H 173).— anishydroxirosäureanisat (H 173).— anishydroximsäurebenzoat (H 173).
- anisoyliBothiohamstoff (H 166).— aniBoylthioharnstoff (H 166).— anisylbutyronitril 169.

Methylanthrachinon-carbonsaure 687, 588
(H 837; EI 407).— carbonsaureathylester 687.— carbonBäureamid 588.— carbonsäureanhydrid 588.— carbonsaurebromphenylester 588.— carbonsäurechlorid 588.

— earbons&uremethylester 587.— carbonsaurenitril 588.— carbongäurephenyleBter 687.— dicarbonsäure 644.
Methylanthrahydroohinon-carbonsäure 712.— carbons&ureamid 712.

Methylbenzal- s. a. Methylbenzyliden-.
Methyl-benzalacetessigs&ureäthylester (H 736).— benzalbisacetessigester (H 1028).— benzaldehydcyanhydrin 161 (E I 116).— benzhydroximgaureanisat (H 169).— benzilcarbons&ure 581.— benzilsaure (E I 166).— benzochinoncarbons&urediphenylmethid

560.— benzolisobuttersäureoxalylsaure (H 872).

Methylbenzophenon-carbonsäure 624, 625, 527,
528 (H 759, 761; EI 361).— carbonsaureathylester (H 769).— carbonsaureamid (H 760, 761).— carbonsäurechlorid (H 769, 761).— carbonsauremethylester 624, 527 (H 769,

761).— dicarbonsäure 619 (H 886).— dicarbonsäuredimethylester 619.

Methylbenzoyl- b. a. Toluyl-.

Metbylbenzoyl-acetessigsäuremetbylester 67S.— aoetiminoathyläther (E I 322).— acetiminomethyl&ther (EI 321).— acetiminophenyl&ther (E I 322).— acryhäure 603 (H 733).— beröoyloxybenzamid (H 96).— buttersäure (E I 340).
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Methylbenzoyl-butteroäureäthylester

(H 717).— carboxybenzoylbenzoesäure 648 (H 022).
— cyclopropancarbonsäure und Derivate

(H 737).— essigsaure (H 701).
— essigsäurefithylester 486 (H 701 ; E I 333).
— essigsäurementhylester (E I 333).— essigsäuremethylester 485.
— essigsäurenitril (H 701).— hydrozimtsäureäthylester 533.
— isobernsteinsäuremethylesternitril

(H 869).
— isobernsteinsäurenitril (H 860).
— läviilinsäureäthylester (H 822).— malonsäurediäthylester (E I 420).
— oxybenzamid (H 04).— Phthalsäure 610.
— Propionsäure 400 (H 711).
— salicylamid 58 (H 93, 94).— valeriansäure 405 (EI 341).— valeriansäuresemicarbazon 495.

Methylbenzyl- s. a. Tolubenzyl-.

Methylbenzyl-aoetessigsäureftthylester (H 717;

E I 340).— benzoylessigsäureäthylester 633 (H 769).
— cyclohexanoncarbonsäureäthylestcr urd

dessen Semicarbazon (H 740).
— glykolsäure (H 270).— glyoxylsäure (E I 335).— glyoxylsäureoxim (H 703).
— heptandioncarbonsäureäthylester 573.

Methylbenzylidfn- s. a. Methylbenzal-.
Methylbenzyliden-brenztraubeneäure 504.— desylidenbernsteinsäure (H 802).

Methylbenzyl-ketoncarbonsaure 487 (H 702).— propionylessigsäureäthylestcr (H 721).— salicylsäure (H 340).— sulfidcarbonsäure (H 210).

Methylbicyclo-butanoltricarbonsäure 404

.

— nonadienoncarbonsäure (H 714).— octadienoncarbonsäure (H 708).
-- octandioncarbongäureäthylester 562.
— pentanoncarbonsäure 434.— pentanondicarbonsäuremethylester 598.

— pentanontricarbonsäuredimethylester 654.
~~ pentanontricarbonsäuretriäthylester 656.— pentanontricarbonsäuretrimethylester

664.
— pentenoldicarbonsäuremethylester 698.
— pentenoltricarbonsäuredimethylester 654.
— pentenoltricarbonsäuretriäthylester 665.— pentenoltricarbonsäuretrimethylester 664.

Methylbismethoxybenzoylisothioharnstoff

Methylbrom- s. a. Brommethyl-.
Methylbrom-cumarinsäure 176.— cumarsäure 176, 178 (H 293; E I 129).— oxybenzoylbenzoesäure 706.— phenylbenzoylathylmalonsäuredimethyl«

ester 624.
— phenylbrombenzoyläthylmaloneäure*

dimethylester 624.— phenylmethoxybenzoyläthylmalongäure«
dimethylester 760.

Methylbutanol, Anthrachinoncarbonsäureester
684; Campheressigsäureester 447;
Campherylidenessigsäureester 460.

Methylbutenol, Campheressigsäureester 447;
Campherylidenessigsäureester 450.

Methylbutinol, Campheressigsäureester 447;
Campherylidenessigsäureester 460.

Methylbutyl-benzoylacrylsäure (H 739, 740).— cyclohexanolessigsäureäthylester (E I 14).

Methylbutyrylphenylessigsäure (H 721).

Methylcampher-carbonsäure (H 660).— carbongäureäthylester (H 660).— carbonsäuremethylester (H 650; E I 310).— earbonsäurenitril (H 650).— Oxalsäure (H 948).— oxalsäureäthylester (H 948).

Methyl-camphocarbonsäure (H 650).— camphocarbonsäuremethylester (H 650;

E I 310).— camphocarbonsäurenitril (H 38).— camphoformenamincarbonsäure (H 798).

— camphoformenamincarbonsäuremethyl'
amid (H 801).— carbäthoxyphenoxyessigsäureäthylester
(E I 99).— carbomethoxyorsellinsäure 273 (E I 201).

Methylcarboxy-anthrachinonylsulfid (E 1 405).— benzoylameisensäure (H 864).— benzoylanthrachinon 631.
— benzoylnaphthalin (E I 380).— benzoyltetrahydronaphthalin 544.— benzoyltetralin 544.— benzylcyclopropanolcarbonsäurelacton

577.— benzylketon 487 (H 702).— phenoxyessigsänre (E I 06, 00, 100).

Methylcarboxyphenyl-glyoxylsäure (H 864).— phosphat 44.

— phosphorsäure (H 222, 220, 235).— selendibromid 111.
— selenid 111.

— selenoxyd 111.

— sulfon 87.
— sulfoxyd 87.— thioglykolsäure 137 (H 237).

Methylchlor- s. a. Chlormethyl-.
Methylchlorcyanphenylsulfid 77.

Methylchlorformylphenyl-metaphosphat
(H 230, 236).— metaphosphit (H 223, 230, 236).— phosphorsäuredichlorid (H 223, 230,

236).
— phosphorsäuretetrachlorid (H 223).

Methylchlor-oxybenzoylbenzoesäure 705.— phe&ylcyelohexanolondicarbonsäurediäthyl«
ester (H 1026).— phenylcyclohexenondicarbonsäurediäthyl*
ester (H 877).— thiosalicylsaure 77 (H 133).

Methyl-cinnamoylameisensäure 504.— einnamoylmalonsäurediäthylester
(E I 421).— eochenillesäuremethylester 410 (E I 286).— oumarinsäure 175 (H 202; E I 126).— cumarinsäure, Derivate 188 (H 311).
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Methyl-cnmarins&uremethylester 175
(H 293; E I 126).— cumarsaure 174, 178, 179, 187, 189 (H 289,

296, 298, 311, 312; E 1 122, 128, 129, 137,

138).— oumarsaure, Derivate 187, 188 (H 310, 311,
312;

E

1 137, 138); s.a. bei Methoxyzimt*
saure, Methylathercumarsaure.— ouraarsaureathylester 174, 180 (H 299).— cumarsaurechlorid 181 (H 299).— eumarsauremethy]e8terl74, 178,188 (H291,
296; EI 123, 128).— cumarsaurenitril 175,*182 (E I 131).

Methylcyan-anthrachinon 688.— benzophenoncarbons&ure 619.— tenzophenoncarbonsauremethylester 619.— benzylalkohol 163.— benzylketon 486 (H 699; E I 332).— benzylselenid (H 220).— benzylsulfid (H 219).— oampher (H 38, 660).— cyolohexanol 8.— eyolohexanon 423.— cyolohexanonimid 423.— cyclohexanonoxim 423, 424.— oyolohexanonsemicarbazon 423.— cyclopentanon (H 604).— cyolopentanoncarbonsäureathylester
(H 847, 848).— hydrindon (H 734).— phenoxypropions&ure (E I 100).

Methylcyclo-butanoncarbonsaure (H 600).— butanonessigsaureatfayleBter422.— butanontricarbonBauretriathylester(H924).— hexadienolcarbonsaure (H 632).— hexadienoldicarbonsäurediäthylester

(H 852).
— hexandiolessigsaure (H 372).

Methylcyclohexajidion-carbonsaureathylester

657 (H 794 Z. 1 v. o.).— carbons&ureessigsaurediathylester 634.— carbonsaureessigsaurediathylesterBemi*

carbazon 634.
— carbonsauremethylester 657.
— dicarbonsaurediathylester 633, 634

(H 898).— dicarbons&urediathylesteraraicarbazon
634.— dicarbonsaurediinethylester 634.

Methylcyclohexanglykolsaure (H 14).

Methylcyolohexanol-bernsteinsanre (EI 230).— butters&ure (H 26).— carbonsaure 7, 8 (H 8, 9, 10, 11, 12;
E I 6, 7).

— carbonsaureathylester (E I 7).— oarbonaaureamid (H 10).
+- carborMureisobuttersauredinitril (H 463).— carbonsaurenitril 7, 8 (H 10; E I 6).— essigsaure 9 (H 13, 14; E I 8).— essigsäureathyleeter 9 (H 14; E I 8).— essigsauremethylester (H 13).— fnmarsaure (E I 231).— isobuttersanreathytester (H 26).— isovateriansaure (H 26).— malonsaure 328.

Metiyloyclohexanolmalonsaurediamid 328.
Methylcyolohexanolon-carbonBätire 671.— dioarbonsanrediathytestier(H1013;EI600).
— tTtearbonsanreessigsaaretetraathylester

(H 1061).

Methylcyclohexanol-propionsaure 11 (H18, 19;
EI 11).

— propionsäureathylester 11 (H 18, 19).

Methylcyoloheianoncarbonß&ure (H 607, 608,
609; E I 293, 294).

Methylcyclohexanoncarbonsaure-athylester
(H 607, 608, 609; E I 293, 294).— athylesteroxim (H 607).— athylestersemiearbazon (H 607, 608).— essigsanreathylester 596.

— ess^s&urediathylester 596 (H 849).— essigsaurediathylestersemioarbazon

(H 849).— nitril 423.— oxim (H 607, 608, 609).— semicarbazon (H 607, 609).

Methylcyclohexanon-cyanessigsäure 595.
— cyaneBsigeaureäthylester 595.— oyanessigsänreathylesterBemicarbazon 595.
— cyanessigs&uremethylester 595.
— cyanessigsauremethylestersemicarbazon

595.
— cyanhydrin 7, 8 (H 10; E I 6).— dicarbonsaurediathylester (H 848).— dicarbonsaurediäthylestersemicarbazon

(H 848).— essigsaure 425.
— essigs&ureathylester 425 (H 613).
— essigs&ure&thylestersemicarbazon 425

(H 613).— essigs&uresemicarbazon 425.
— isobuttersäure (H 625).— isovaleriansäure (H 628).— malonamidsaure 595.
— malonsaure, Derivate 595.— oxalylsaure (H 794).— oxalylsäureathylester 558 (H 794).— Propionsäure (H 618).

Methylcyclohexan-spirocyclopentanoncarbon«
saure 446.— spirodicyclopentenoldiearbonsaure 603.

— tartrons&ure (H 460).— triondicarbonsaurediathylester 409.

Methyloyelo-hexendioldioarbonsäuredi&thyl«
ester (H 1013; E I 600).— hexendioncarbonsäure&thylester (E I 389).— hexenolcarbonsaure (H 30).— hexenoloncarbons&ure (H 946).

Methyloyelohexenon-aldoximdiearbonsäure=
diathylester 635.

— carbonsäure (H 632).— carbonsaure&thylester (H 631, 632;
EI 300).— dicarbonsaurediathylester (H 852).— aUcarbonsaurediathylestersemiearbazon
(H 852).

— essigsauremethylester (E I 301, 302).
Methyloyclohexenylbenzoyl-cyanpropion>

saureatbyleater (H 878).— isobemsteinsäureathylesternitril (H 878).
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Methyloyclohexenylphenacyl-cyaneBBigsaure»
athylester (H 878).

— malonsaureathyleeternitril (H 878).

Methylcyclohexyl-cydobutonolondicarbon*
saure 746 (EI 601).— glykols&ure (H 14).— glyoxyls&ure und Derivate (E I "295).

— tartronsaure (H 460).

Methylcyclo-pentadiendiolcarbonsaure&thyl«
ester 666.

— pentadiendioldicaxbonsaurediätbylester

633 (H 898 Z. 1 v. o.).

— pentadienoltricarbons&uredimethylester

664.
— pentadienoltricarbonsauretriäthylester

666.
— pentadienoltricarbons&uretrimethyleBter

664.— pentandiolisobuttersaurenitril (EI 173).
— pentandioncarbonsaureathylester 666.— pentandiondicarbonsaurediäthylester 633

(H 898 Z. 1 v. o.).— pentanolcarbonsäure (H 6, 7; EI 6).— pentanolcarbonsaureisobuttergäure*

diäthylester (EI 231).— pentanolessigs&ure (H 12).— pentanolisobuttersaure (H 22).— pentanoloncarbonsaureathylester 670.
— pentanolonoarbonsaureathylester, Chry*

santhemumsaureester 671.— pentanolondicaxbonsaurecyclohexanspiran

746.

Methylcyclopentanoncarbonsäure (H 604, 605;
E I 292, 293).

Afethylcyclopentanoncarbonsaure-äthylester

422 (H 604, 606; EI 292, 293).— äthylesteroxim (H 605).— athylestersemicarbazon 422 (H 604;
E I 292, 293).— isobutylester (H 606).— methylester (H 603, 604, 606).— methylesteressigsaureäthylester (H 849).— methylestersemicarbazon (H 603, 606).

— nitril (H 604).— nitrilsemicarbazon (H 604).— oxim (H 604; E I 292, 293).— propylester (H 606).— semioarbazon (H 604, 605; E I 292,

293).

Methyloyolopentanon-dicarbonsaureäthyl«
esternitril (H 847, 848).— dicarbonsaurediäthylester (H 848 ; E 1 411 ).

— essigsaure und Derivate (H 610).— isobuttersaure 429.— isobnUergauresemicarbazon 429.— isovaleriansaure 433.— oxalylsaureathylester (E I 388).— tricarbonsauretriathylester (H 924;
E I 447).

Methylcyolo-pentantrionoxalylsaure (H 901).— pentendiolcaxbong&ureathylester 670.
— pentenoloarbons&ure (H 29).— pentenoloncarbonsftureathylester 666.
— pentenoncarbonsiure 434.
— pentenoncarbonsäureozim 436.

Hethylcyolo-pentenoniBobuttersaure und
Derivate 438.

— propanoldicarbonsäure 326.— propanoxalylsänre (E I 291).— propylglyoxyls&ure (E I 291).— propylglyoxylsauresemicarbazon
(E I 292).

Methyl-desoxybenzoincarbonsaure (H 765,766;
E I 363).— desylvaleriansäure (E I 369).— dianiBoylisothioharnstoff (H 166).— dibenzoylbenzoldicarbonsäure (H 922;
EI 446).

— dibenzoylessigsäureäthylester (H 833).— dibenzoylisophtbalsaure (H 922; EI 445).— dibenzoylsalicylamid (H 95).— dibromcumarsäuFe 178.
— dibrombydrocumarsäure 144, 146 (H 243;

246; EI 105, 107).— dibromiaoatnylsalicylsäure (H 287).— dibrommelilotsaure 144 (H 243; EI 105).
Methyldicarboxy-ntandelsäure 411.
— phenylglyoxylsäure 659.
— phenylglyoxylsäuredimethyleBter 659.
— phenylglyoxyls&uretrimethylegter 669.

Mt'thyldichlormethylcyclohexadienol-eBsig«
s&ure (E I 18).— Propionsäure 24.

Metiiyl-dicyanbenzophenon 619.
— dihydroresorcyls&ureäthylester 557 (H 794

Z. 1 v. o.).

-- dihydroresoroylsauremethylester 657.
— diketohydrindencarbonsaureäthylester

(H 825; EI 399).— dimethylbenzoylbenzoesaure 533.
— dioxycarbomethoxyphenylketazin

(H 1001).
— diphenacylcarbonsfture (H 834).

Methykuphenyl-ätherearbonsäure 40 (H 66).— benzoylfulgensäure (H 892).— carbinoloarbonsaure (H 349).— disulfidcarbonsäure 88.

Methyldiphenylenbrenztraubengäureathyl'
ester (H 778).

Methyldiphenyl-hydracrylsaure (EI 166).— hydraotylsaure&thytester 229 (E I 167).— milchsaure 228.
— milchsaureathylester 228.
— sulfidearbonsaure (H 128; E I 66).— sulfoncarbonsattre (H 128).— Bulfonoarbonsauremethylester (H 131).— sulfoxydcarbonsauTe (EI 66).

Methyldisalioylamid 68.

Methylenbicyclooctandiontetracarbonsaure«
tetramethylester 668.

Methylenbis-anisamid (H 165).
— benzoylbrenztraubens&ure&thylester 664.— benzoylessigsfturediäthylester (H 916).— benzoyloxybenzamid (H 94).— fcenzoylsalioylamid (H 94).— indenonoarbonsaure 647.— indonoarbonsaure 647.— indoncarbonsäurediäthylester 647.
— oxynaphthoesaure s. Methylendioxynaph«

thoes&ure.
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Methylenbissalicylamid (H 90).

Methylencampher-äthylessigsaure 452.— allylessigs&ure 497.
— benzylessigsaure 517.
— bernsteinsaure 604.— butylessigsaure 453.
— essigsaureathylenter 451 (E I 312).— isobutylessigs&ure 453.
— methylessigsaure 452.— Propionsäure 452.— propylessigBaure 452.
Mefchylen-digälamid (H 595).— digallussaure (H 594).— dikresotinsaure 398 (H 568;

E I 281).— dikresotinsaurediamid 398.
— dioxynaphthoesaure 402 {H 575).
— - diresoroylsaure (H 588).
— disalicylsaure 397 (H 566; E I 280).
— - disalicylsäurediamid 397.
— glykoläthylathersalicylat (H 83).
— glykolmethylathersaUcylat 54

(H 83).

Methyl-fiuorenoxalsaureathylester 539
(H 778).

— fluorenylglyoxylsaureathylester 539
(H 778).

Methylformylphenylessigsaure-athylester

(EI 336).
— athylestersemicarbazon (E I 336).— semicarbazon (EI 335).

Methyl-formylsalioylsaure 681 (E I 464).— fuchsoncarbonsaure 550.
— gallussäure 340 (H 480; E I 239).

Methylhexyl-carbmol, Anthiachinoncarbon'
saureester 584.

— carbinolanisat 97.
— earbinolmethoxybenzoat 50, 81, 97.— oarbinolsalicylat 49.
— cyclohexanolondicarbonBäurediathylester

(H 1016).

Methylhexylcycloherenon-carbonsäureäthyl-

ester (H 651).
— carboiisaureathylesterbenzoyloxim

(H 651).— oarbons&ureathylesteroxim (H 651).
— dicarbonsaurediäthylester (H 855).— dicarbonsfturediäthylesterbenzoyloxim

(H 856).— dioarbonsaurediathylesteroxim

(H 856).

Methylbydrindoncarbonsaure-athylester 505,
506 (E I 347).— athylestenemicarbazon 606 (E I 347).— nitril (H 734).

Methylimino-benzoylbuttereäureathyleeter

(H 818).— benzoylpropandioarbonsauredi&thylester

(E I 440).— benzoylpropiona&ure (E I 395).— benzoylpropionsaurenitril

(EI 396).— oampherylefisigsaure (H 798).— campberyleesigBauremethylaniid
(H 801).

Methylimino-oyanhydrozimteaureäthylester
(H 862).

— cyanhydrozimtsauremethylester
(H 861).

— hydrozimteaureithylester (H 679).— hydrozimtaauremethylamid (H 680).

Methyliminophenyl-cyanpropionsaureäthyl"
ester (H 862).— cyanpropions&uremethylester
(H 861).— diaoetyloapronBanreftthylester

(H 875).
— eBsiggaurenitril (E I 314).— propionsäure&thylester (H 679).— propionsauremethylamid (H 680).— propionsäurenitril (H 690).

Methyliminotriphenyloyclohexanolcarbon«
saureathylester (H 984).

Methylindencarbonaanre-methylesteroxaly]'
saureathylester 615.— oxalylsäurediathylester 615.

Methyl-indenozalsaure (H 743).— indenylglykolß&uremethylester
(H 326).— mdenylglyoxyls&ure (H 743).— indonylessigsiure (H 743).

Hethylisobutyl-eyclohexanolondicarbonsaure«
diathylester (H 1016).— cyclohexenonoarbonsaureathylester
(H 649).

— cyclohexenoncarbonsaureathylester, Ozim
und Benzoyloxim (H 649).— oyclohexenondioarbonsaurediathylester

(H 854—855).— cyolohexenondioarbonsäurediäthylester,

Olim und Benzoyloxim (H 855).— cyolopentanoncarbons&ureathylester
(H 627—628).

Methylisopropenyjcyclohexanol-dicarbon«
saurenitril (H 463—464).— essigsaure (H 36).

Methylisopropenylcyolohexanonacetessig«
s&ure&thylester (H 801).— carbonsaure (H 637, 639; E I 305).— carbonsäurenitril s. Cyandihydrooarvon.— dioarbonsauredinitril (H 463—464).— essigsaure (H 649).— malonsaure&thylesternitril (H 854).— malonsaureathylesternitril, Oxim
(H 864).

Metbylisopropyl-benzophenonoarbonsaure
534.— benzoylameisensaure (H 719).— benzoylbenzoes&ure 634.— benzoylpropions&ure (H 723).— bieyclohexanolessigsaure 23 (H 37).— bicyclohexanonoxalylsäureathyle8ter
(H 796).— bisbenzoyloarboxymethylendibydro«
phenanthren, Diathylester (E I 447).— cumarsaure (H 817).— cyolohexandiondioarbons&urediatbyiester
(H 900).— cyolohexanoloarbonsaure 13
(E I 13).
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MelhyliBopropylcyolo-hexanolessigsäure 13,

14 (H 27; EI 13).— hexanolessigBaureathylester 13, 14 (H 27).— hexanolondicarbonsaurediäthylester
(H 1016).— hexanolpropionsäureäthylester 15.— hexanoncarbonsaure (H 626, 627; E 1 299).— hexanoncarbonsäureäthylester (H 626;
EI 299).— hexanoncarbonsäurenitril 433.— hexanondicarbonsäure (H 860; E I 412).— hexenoncarbonsäure (H 639; E I 305).— pentanoloarbonsäure 12 (H23, 24; E 1 12).— pentanoncarbongäure 430 (H 620).— pentanoncarbonsäureäthylester (H 621).— pentanoncarbonsäuremethylester 430.

— pentenoncarbonsäure 438.'

— pentenoncarbonsäuremethylester 438.

Methylisopropyl-dibenzalcyclopentanon*

carbonsäureäthylester (H 785).— diphenylencyclopentenoncarbonsäure»
äthylester (EI 381).— fluorenolcarbonsäure (H 363; EI 166).

MethylisopropyUden-cyclohexanolessigsäure»

äthylester (H 37).— cyclohexenylaoetesgigs&ure (E I 312).

Methylisopropyl-mandelsäure (H 285).— oxobutylcyclohexencarbonsäure 448.

Methylisopropylphenoxy- s. Carvacryloxy-,

Thymoxy-.
Methylisopropylphenyl- s. a. Carvacryl-,

Thymyl-.
Methyligopropylphenyl-cyclohexanolon*

dicarbongäurediäthylegter (H 1028).— cyclohexenondicarbonsäurediäthylester
(H 878).— cyclohexenondicarbons&urediäthyl*
esteroxim (H 878).— glykolsäure (H 285).— glyoxylsäureatbylester 494 (H 720).

Methylisopropyl-salicylsäure 170, 171 .

(H 280, 282).— salioylsäure, Acetylderivat 171.

— salicylsaureaoetonylester 170 (E I 120).— sahcylsäureäthylester 171 (H 281).— salicylsäureamid 170.— salicylgäuremethylester (H 281, 282).— salicylsäurephenylegter 171.

— suocinylobernsteinsäurediäthylester

(H 900).

MetflyMsothujonoxalsaureäthylester (E 1 391 ).— kaffeesäure, Derivate (H 440).—
' ketencarbonsäureäthylegter, dimerer 633

(E I 437).— ketencarbonsfturemethylester, dimerer
(E I 437).— kohlens&uretrisoarbometboxyoxybenzoe«
säureanhydrid (E I 236).— malol 203.— mandelsaure 161 (H 263; EI 115); s.a.
Methyläthermandelsäure.— mandelsaureamid 117 (E I 86).

— mandelsauremethyiester 120 (H 202;
EI 86, 88).— mandelsaure&itril 161 (E I 116).

BBILSraiXs Handbach, 4. Anfl. 8. Erg.-Werk, Bd

Methylmereapto-anthracbinoncarbons&ure
(E I 495).— benzamid 75, 109.

— benzoes&ure 71, 86, 109 (H 126; EI 64,
68, 80).— benzoesaureathylester 109.— benzoesauremethylester 109 (H 130;
E I 58).— benzonitril 76, 109 (EI 59, 68, 81).— benzophenoncarbongäure 704.— benzoylbenzoegäuTe 704.— benzoylchlorid 75.

— benzylcrotonsäuremethylester 191.— oarboxymethylmercaptobenzoegfture
(H 384; EI 180).— carboxyphenylthioglykolsäure (H 384;
E I 180, 185).— diphenylessigsäuremethylester (E I 164).— methylbenzoesaure 137 (H 219, 237;
E I 104).— methylbenzonitril (H 219; E I 104).— phenyldiphenyleneBsigsäure 245.— phenylfluorencarbonsaure 245.— aalicylsäure 259.— thiobenzamid 78.

— triphenylessigsäure 243.
— triphenylessigsäuremethylester 244.— zimtsäure (E I 128).

Methylmethoäthenyl- s. Methylisopropenyl..
Methylmethoäthyl- g. Methylisopropyl-.

Methylmetho&thylol- s. Methyloxyisopropyl-.
Methylmethopropyl- s. Methylisobutyl-.
Methylmethoxy-benzoylisothiohamstoff

(H 166).
— benzoylthiohamstoff (H 166).
— dimethylphenacylberngteinsäuie 753.
— dimethylpbenathylbemsteinaäure 361.— phenylbutyronitril 169.
— phenylcyclohexanolondicarbons&ure«

diäthylester (H 1040).— phenylcyclohexenoncarbonsäureäthylester
694.

~ - phenylcyclohexenondicarbonsäurediäthyl«
ester (H 1029).— phenylhydracryls&ureathyleBter (E I 210).— phenylpentancarbonsaureessigsäure 361.— phenylpropanolsaure 287.— thiobenzamid 110.

Methyl-methylbutenylsalicylsäure (fi 317).— methylpentenylcyclohexenoncarbonsäure

(E I 312).— methylpentenylcyclohexenoncarbonB&ure*
äthylester 451.— methylpropenylacetylcyclohexencarbon*
säure (E I 312).— naphthoylbenzoesäure (E I 380).— naphthylglykolsäure (H 339).— naphthylitamalsäure (E I 262).— nitrobenzoylaoeteBBigsäure&thylester

(EI 397).

Methylnitro- s.a. Nitromethyl-.

Methylnitrobenzyl-aoetessigsäureäthylester

493.— cyolohexanonearbons&ureftthylester

(H 740).

X. 56
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Methylnitro-oumarins&ure 177 (H 294; EI
127).— onmarsäure 177 (H 294, 299; E 1 127, 132).— cumarsauremethylester 177 {H 294;
EI 127).— phflnylbrenztraubensäureäthylester 484.

— - phenylcyclohexanolondicarbonsäure»
diäthylester (H 1027).— phenyioyolohexendloldicarbons&ure»
di&thylester (H 1027).— ptanylcyclohexenoncarbonsäureäthylester
(H 744).

Methylol- g. a. Oxymethyl-.
Methylol-anisamid (H 166).— campholsäure 13.— oyclohexancarbonsäure (H 9; EI 6).— oxybenzamid (H 164).
- aalicylamid (H 90).

Methyloximino-methylcyclohexenondicarbon»
säurediäthylester 635.

— phenylessigs&uremethylester (H 657).— phenylessigsäurenitril 467 (H 660).
- pinancarbonsäureamid (H 641).
- pinancarbonsäurenitril (H 642).

Methyl-oxoamylbenzoesäure (H 721).— oxobutylbenzoesäure (H 719).
— - oxooyclopentylpropandicarbonsäure&thyl'

esternitril 597.
— oxyfflthylmaleinsäureanhydrid 327.
— oxybenzylbernsteinsäure (H 518).

Methylosvisopropyl-benzoldicarbonsäure
(EI 259).

- oyclopentancarbonsäure (H 24; EI 12).

— - oyclopentanolcarbonsaure (H 373).
— — oyclopentanolcaxbonsäuredimethylester

(H 374).
- oyclopentanolcarbona&uredimethylester,

Dibenzoat (H 374).
— oyelopentencarbonsäure (H 31 ; E I 14).

— isophthalsäure (E I 259).

Methyloxymethoxyphenyl-cyclohexanolon«
dioarbonsäure (H 1048).

— - eydohexanolondicarbonsäurediäthylester
771 (H 1048).— cyolohexenondicarbonsäurediäthylester

(H 1041).

Methyloxy-methylbenzoesäure 163.
— methylbenzonitril 163.— methylcarboxybenzalcyelohexadienon«

carbonsaure (EI 607).— phenylpropylenoarbons&ure (H 314).— phenylvinylessigsaure (H 314).

Methylpentamethylen-bicyclopentanon«
dioarbonsäure 603.— bicydopentanontriearbonsäuretriäthyleBter

608 (EI 461).— cyolopentanolondicarbonsäure 746.
- cyolopentanonoarbonsaure 446.
— oyolopentanoncarbons&uresemicarbazon

446.
— eyolopentenondiearbonsäure 603.— cy6lopentenontricarbons*uremethyle8ter«

äthylester 658.— oyclopentenontrioarbonaauretriathylester

668 (EI 461).

Hethylpentanol, Campheressigsäureester 447;
Campherylidenessigsftureester 450.

Methylpentenol, Campheresaigsäureester 447;
CampherylideneasigBaureester 450.

Methylpentenylsalicylsäure (H 317).
Methylpentinol, Campheressigsäureester 447;

Campherylidenessigaaureester 451.
Methylpentose aus Carminsäure 779.
Methylphenacyloyan-essigsäure (H 869).— essigs&uremethylester (H 869).
Methylphenacyl- s.a. Tolacyl-.

Methyl-phenacylessigsäure 490
(H 711).— phenacylmaloraäuremethylesternitril
(H 869).— phenacylmalons&urenitril (H 869).— phenaoylzimts&ure (E I 376).— phenanthxoanthrachinonoarbonsanTe
vgl. 555.— Phenolphthalein vgl. 375.

— phenoxyaoetylcyanaoetophenon 735.

Methylphenyl-acetylcyclobutadiencarbon«
säure (H 747; EI 353).— acetylcyclohexanoloncarbonsäureäthyl«
ester (H 1005).— benzoyläthylmalonsauredimethylester
624.— benzoylbenzoylessigsaurenitril 592.

— benzoylbutancarbonsäure 534
(E I 368).

— benzoylbuttersäure (E I 367).— benzoylcyanvinylessigsäuremethylester
626.

— benzoylcyclopropandicarbons&ure
(EI 431).— brombenzoyläthylmalonsäuredimethyl«
ester 624.

— chlorbenzoyläthylmalons&uredimethyl'
ester 624.

— chlorbenzoyläthyhnalonsäuremethylester'
nitril 624.— chlorbenzoylcyanbuttersäuremethylester
624.

— cumarinsäure, Derivate (H 362;
EI 165).— cumarsaure, Methyläther (H 362;
E I 165).— cyancyolohexandion (H 827).— cyancyclohexandioncarbonsänreäthylester
(E 1.441).

Methylphenylcyclohexandion-carbons&urenitril
(H 827).— earbonsaurenitril, Methyläther der Enol*
form (H 968).— dioarbonaäureäthylesternitril (EI 441).

Methylphenylcyclohexanolondicarbonsäure-
diäthylester 754 (H 1024).— dimethylester (E I 503).

Methylphenyloyolohexendioldicarbonsäure-
diathyksster 764 (H 1024).— dimethylester (E I 603).

Methylphenyl-cyo!ohexenolonoarbonsäure=
nitril, Methyläther (H 968).— cyclohexenonoarbonsäureäthylester
(H 744; E I 360).
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Methylphenylcyclohexenon-carbonsaureäthyl«

estersemioarbazon (H 744).
— carbonsauremethyleBter (E I 360).
— oMbons&iiremethylestersemicarbazon

(E I 360).
— dioarbonsaurediäthylester (H 877).— dioarbons&urediäthylesterozim (H 877).

Methylphenyl-diglykolsaure 120.
— diglykols&urediäthylegter 121.
— däydroregoroylsaure, Derivate (H 827,

968).
— formylessigsäureätbylester 486.
— glykolsaure 166 (H 269; E 1 113).
— hexenoncarbonsaure 608.
— itamalsäure (H 618).
— methoxybenzoyläthylmalonsäuredimethyt

ester 760.
— oxyäthoxybenzylcyclopentenoncarbon»

saure (EI 498).— gelenoxydcarbonsäure 111.

Methyl-phloroglucincarbongäure (H 494).
— phloroglucindioarbonsäurediäthylester 409.
— phthalonsäure (H 846).
— propenyleyclopentanoncarbons&ureäthyl*

ester (H 636).
— propenylcyclopentanoncarbons&uremethyl'

ester (H 636).

Methylpropyl-benzoylameisensäure (H 719).
— cyolohexandiondicarbonsaurediäthylester

(H 900).
— oyclobexanoncarbonsäureäthylester

(EI 299).

Hethylpropylcyclopentanoncarbonsäure-äthyl»

ester 430 (H 620).
— athylestersemicarbazon 430.
— methylester (S 620).

Methylpropyl-phenylglyoxyls&ure (H 719).
— succinylobernsteinsäuredi&tbylester

(H 900).

Methyl-protocatechusäure (E 1 200).
— prunol 203.

N

— resorcylimid 253.
— rbizoninsäure 286.
— rhizoninsäuremethylester 286.
— rhizonins&ureoxydimethyloarboxyphenylc

ester 286 (H 431).— salicoylbenzamidin (E I 44).— salicoylsalicylsaureamid 60.
— salicoylsalicylsäuremethylester 64.— salicylalbisacetessigester (H 1040).— salieylamid 68 (H 89, 93; E I 46).— salicylat 44 (H 70; E I 31).

Methylsalioylsaure 39, 128, 131, 134, 137, 960
<H 64, 217, 220, 227, 233; EI 27, 95,

96, 98, 100).

Methylsalioylsaure- s. a. Methylathersalicyl«
saure-.

Hethylsalkylsäure-athylester 48 (H 74;
E 134).

— athylesteressigs&ure&thylester (E I 99).— essigsaure (E I 96, 99, 100).— hydrazid 61.— methylester 46 (H 71; EI 32).— nitril 60 (H 97).— nreid 68.

Methyl-selenobenzoesaure 111.— selenosalicylsäure (E I 61).— selenosalicyls&uremethylegter (E I 62).— styrykyclohexanolondicarbonsaurediathyl

=

ester (H 908).— styrylcyclohexenondicarbongäurediftthyl«

ester (H 880).— succinyloberngteinBäurediathylester

(H898).— sulfinbenzoesäure 71, 86, 87.

— sulfintriphenylessigsäure 244.

Methylsulfon-bdhzoesäure 71, 87.

— benzoesäuremethylester 74.

— benzopbenoncarbonsäure 706.
— benzoylbenzoegäure 705.
— carboxyphenylglyoxylsaure 750.
— carboxyphenylglyoxylsäuredi&thylester

750.— Phthalsäure 352.
— phthalsäurediathylester 352.— triphenylegsigsäuie 244.

Methyl-tetrahydronaphthoylbenzoesäure
544.

— tetraloncarbonsäureäthylestcr 507.— tetralonessigeäure 608.
— tetraloneggiggäuregemicarbazou 608.

Methylthio- s. a. Methylmercapto-.
Methyl-thiobenzilsäuremethylester (E 1 154).— thiolresorcylimid 257.— thiosalicoylchlorid 76.— thiosalicylsäure 71 (H 126; E I 64).— thioaalicylsäui^amid 76.— thiosalicylsäuremethylester (H 130;

E I 58).

— thiosalicylsäuremethylester, Hydroxy«
methylat 74.

— thiosalicylsäurenitril 76 (E I 59).— toluylacrylsäure 606.— toluylbenzoes&ure 531.
— toluylpropiongaure 493.

Methyltolyl-benzophenoncarboneäure
(E I 383).

— cyclohexanolondicarbons&urediäthylester
(H 1028).

— cyclohexenondicarbons&urediäthylester
(H 878).— indenoncarbonsäure 546.

Methyltribrommelilots&ure 145 (H 243).
Methyltrichlor-acetylsalicylamid 58.— methylcyclohexadienolessigsäure 24.
— methylcyolohexadienolessigs&ure&thylester

— methylcyclohexadienylidenessigsäureäthyl

=

ester 24.

Methyl-triphenylcarbinolcarbonsäure
(H 370).— tropasäure 169.— tropasäureathylester 159.— urson 203.— veratrumsäure 272 (E 1 200).— xanthophans&ure 661.

Molybdaiuaücylat 35.

Monobromcoecin (E 1 523).

Monosalicylin 63 (H 82).

Munjistin 761 (H 1036).

56*
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Musoarufin vgl. 775.

Myrigtoylsalioyls&ure 43.

MyrtenylaoeteMdgsaure-athylester 451.— athylesteisemicarbazon 451.

N.

Naphtfaaoumanaure 222.

Naphtbalaldebydsauie 614 (H 746; E I 351).

Naphthalaldehydsauremethyleeter (H 746).

Naphtbaldehyd-oarbonsaure 513, 614 (H 746;
E I 351).— carbons&ureoxim 513.

Naphfchalin-oarbons&ureglykols&ure (EI 261).— carbons&urooxalylsaure (E I 421).— dithiobenzoesfture 88.

Naphthalonsaure (EI 421).

Naphthanthrachinondioarbonsaure 646.
Naphtbhydrindonchmondicarbonsäure*

diathylester (H 932).

Naphthilsaure 245.

Naphthils&uredi&thylamid 246.

Naphthocbinon-benzoylaoetonitril (H 1012).— benzoylessigsaurenitril (H 1012).— bisoyanessigester (H 942).— biamalons&ure&thylesternitril (H 942).— oarbonsaure 578 (H 828; E I 399).— oarbonsauremethylester (H 829).— carbons&urephenyloxycarboxynaphthyls
metbid 762.

— oyanaoetamid (H 1030).— cyanaoetureid (H 1030).— cyaneesigs&ureäthylester (H 1030).— cyanessigs&uremetbylester (H 1030).— diandoarbonsaure vgl. 578.
— dünalonsauretetraathytester (H 942).— malonitril (H 1031).— malons&urediftthylester (H 1030; E I 604).— malons&uredi&thylesteroxim (H 1030).— malonsaurediäthylesteraemioarbazon

(H 1030).— malonsäuredimethylester (H 1029).
— inalonsauredimethylesteroxim (H 1029).— malonsauredimethylesteraemioarbazon

(H 1030).— ozünoarbonsaute 678 (H 828).

Naphthochinonyltbiosalioyls&ure (E I 66).

NaphthohydrochinondisaUoylat (H 82).

Naphtholphthalein vgl. 377.
Naphtbozy-anthraobino&oaibons&ure

(E I 496).— tensoesauxe <H 66).— esBigsauieoarbonsaure (E I 146, 148).— me&ylsalioylsauie (H 421).— zimtsaure (H 301; EI 133).
I — wmteaureathylester (H 302; E I 133).

Naphthoyl-aoeteasigsaureathylester (H 830).— aorylsauro 522.— aorylsauremethylester 522.— athandioarbonstore 616.— ameisensaure (H 745).— ameiwnsanieathykster (H 745, 746).— ameisensauieamid (H 746).— ameisensaoienitril (H 746).

Naphthoyl-ameisensaateozim (H 745).— bensoesfture 545, 546 (H 782;

EI 379).— benzoes&uie&thylester (H 783).
— benzoesaureamid (H 783).— benzoesauieanhydrid (H 783).
— benzoeeauremethylester (H 783;

E 1380).
— eyanid (H 746).— essigs&aieathylester (H 746).— isobemateinsaure 616.
— isobernsteinsauiedimethylester 616.
— naphthalinoarbonsaure 554.
— naphthoe8&ure 654.— Propionsäure 616 (E I 363).
— Propionsäure, Derivate (E I 363).

Naphthyl-acetylpropionsaureathylester 516.
— athersalicyls&ure (H 66).— benzoyloxyaoetonitril (H 339).— brenztraubensauie (E I 351).— earbozyanthraohinonylsulfid (E I 496).— oyanbenzylsulfon (E I 104).— fonnylaoetonitril 616.— formylaoetonitriloxim 615.
— formylaoetonitrilaemioarbazon 515.
— formylesBigsauie&thylester 514, 515

(E I 352).— glykolsaure 218 (H 338).— glykolsaureaoetat (H 338).
— glykols&ure&thylester 218 (H 338).— glykols&ureamid 218 (H 339).— glykols&uremethytester 218 (H 338).— glyoxylsaure (H 745).— glyozylsaureathyleBter (H 746, 746).— glyoxylsaureamid (H 746).— glyozylsauienitril (H 746).— glyoxyla&ureoxim (H 746).— Eydraorylsaure 220.
— itamalsauie (E I 262).— meicaptoanthiachinonoarbonsäure

(E I 496).— mercaptobenzoesäure (H 128).— meroaptozimtsäure (EI 133).— meroaptozimtsaureathylester (EI 134).— methylaoetessigsaureäthyteater 516.— milchsäure 220 (H 339).— oxaleesigsaurediathylester 615.— ozymethylenacetonitril 515.— oxymethylenessigsäureathylester 514, 516

— oxyzimtsaure 186 (H 301).— propenonoarbonsaure 622.— propenoncarbonsauremethylester 522.— salioylat 52, 53 (H 80; EI 38).— sulfondibenzylessigsauienitril (H 351).— sulfonisopropykimtsaurenitril (H 317).
'

— sulfonoxynaphthylaorylsauienitril 313.— sulfonstyrylaorylsaufenitril (H 326).— sulfonsimtsauienitril (H 306).— thioglykolsaurecarbonsfture 211, 216
(H 331; EI 144, 145, 149).— thioaalioylsaure (H 128).— tropasaure 220.

Natrtum-salioylat 32 (H 59; E I 24).— vanadinsaÜcylat 35.
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Neoamygdalin vgl. 114.

Ntokelsaücylat 39.

Nipagin 95.

Nipasol 97.

Nitro-acetaminozimteaure 477.
— acetonvlbenzoesaure (E I 334).

— aoetophenoncarbonsaure (H 694).

Nitroacetoxy-anthracencarbonsäure 241.
— benzoesaureathylester (H 183).— benzonitril 85 (H 183).— ohlorphenylsulfonzimtsavirenitri] 299.
— oyanstilben (E I 161, 163).— methoxyphenylsuUonzimtsaurenitril 299.
— methylbenzoesaure (H 217, 224).— methylbenzoesäureathyleBter 142.

— methylbenzonitril 142 (H 240; E I 100).— naphthoes&ure 216.— phenylbuttersauremethylester (H 267).

— phenylessigsäureamid (E I 92).— phenylthioessigsaureamid (E I 94).— phenylzimte&ure (H 358).— stilbenoarbons&ure (H 368; E I 160).
— stilbencarbonsäurenitril (E I 161, 163).— styrylbenzonitril (E I 161, 163).— zimtsaure 177.
— zimts&ureathylester 186.

Nitroacetyl-benzoeBaure (H 694).— cumars&ure 177.— homovanillinsaure 269, 270.
— isovanillinsaure (H 402).— tnandelsaureamid (E I 92).— mandelsaurenitril (H 212).— phenylmalonsauredimethyleater (E I 420).— salioylsaurenitril (E I 51).— salicylsaurephenylester (H 116, 119).— thiomandelsäureamid (E I 94).— vanillinsäure (H 401).— Yanfflinsaurenitril (H 402; EI 194).

Nitroathoxy-acetoxyphenylessigsaure 271.— benzamid (H 147).— beneoesaure 68, 106 (H 118, 146).— benzoesaureathylester (H 146, 147, 183).— benzonitril 68, 107 (H 119).— benzoylchlorid 107.— mandelsäure 270.— methylbenzoesaure 140 (H 237).— methylmandelsaure 285.— methylphenylglykolsaure 285.— methylphenylglyoxylsaure 680.— nitrophenylpropionsaureathylester (H 255).— nitrophenylpropionsäuremethylester
(H 256).— phenylglykolsäure 270.— phenylzimte&ure (H 356).— phthalsauredinitrü (E I 254).— stilbencarbonsaure (H 356).— zimtsaure 186.— zimtsauremethyleeter 186.

Nitro-alirarincarboneaure (H 1036).— aminomethylbenzoeaaure (vgl. H 669).— aminostilbencarbonaanre (H 757).— aniaoylohlorid 107.— anin&ure 106 (H 181; EI 79).— anissaureathylester 107 (H 182).— aniasauremethylerter (H 182).

Nitro-anissäurenitril 107 (H 183).— anthrachinoncarbonsäure 586 (H 836;

E I 404, 406, 407).— anthrachinontricarbonsäure (H 936).— anthraohinonylacrylsäure* (E I 408).

Nitrobenzal- s. a. Nitrobenzyliden-.

Nitrobenzal-aceteBsigsäureäthylester 503
(H 733).

—' benzoylessigsäureäthylester (H 777).— benzoylessigsäurenitril (EI 371).— benzoylpropionsäure (E I 373).
— bisacetessigester (H 1027).
— bisacetessigsaurediathylester (H 1027).
— bisaminoorotonsäurenitril (H 905).

— bisbenzoylessigsaurediäthylester (H 923).

— bisiminobuttersäurenitril (H 905)".

— brenztraubensäure (H 726; E I 344).

— brenztraubensauredibromid (E I 332).

Nitrobenzaldehydcyanhydrin 125, 126 (H 211

;

E I 93).

Nitro-benzallsothiohydantoinsäure (E 1 135).

— benzalpseudothiohydantoins&ure (EI 135).
— benzaminodimethoxyzimtsäure 724

(E I 487).— benzaminodimethoxyzimtsäureäthylester
724.— benzaminooxymethoxyzimtsäure 725.

— benziminodimethoxyhydrozimtsäure 724
(EI 487).

— benzolessigsäureoxalylBfture (H 863).— benzophenoncarbonsaure 520, 521 (H 751,

752, 753, 754).
— benzophenoncarbonsäureäthylester 521.
— benzopbenoncarbonsauremethylester 521

(H 752).
— benzophenondicarbonsäuro (H 883).— benzophenonessigsäure (EI 361).

Nitrobenzoyl-acetessigBäureäthylester 571

(H 818, 819).
— acrylsäure 602.
— ameiBensaure 463 (H 664, 665; E 1 315).— benzoesaure 520, 521 (H 751, 752, 753, 754).— benzoesaureamid (H 754).
— benzoeaaurecblorid (H 754).
-- benzoesauremethylester (H 751, 752).— benzophenoncarbonsaure (H 841).— benzoylbenzoeB&ure (H 841).— bromessigsaure 470.
— brommalonB&urediathyleeter (H 862).— buttersäureäthylester (H 710).— cumarsauremethylester (EI 130).
— cyanessigsaureathylester (H 862; E I 419).— cyanessigsäuremethylester 608.— eyanid 463 (H 665, 666).— oyclopropancarbonsäure (H 734).— essigsaure 470 (H 681, 682; EI 324).— essigsaureathylester 470 (H 682).
— essigs&uremetbylester (H 682).— isobutteraauremethyleeter (E I 337).— malonsaureathylesternitril (H 862;

EI 419).— malons&urediathylester 607 (H 862;

E I 419).— mandelsaure (E I 93).— mandelsftureathylester (H 211).



EU 10

686 REGISTER

Nitrobenzoyl-mandebj&ureamid 125 (H 211;
EI 92).— mandelsauienitril (H 207, 212; E 1 93).— meliloteäurenitril 144.— methoxymandelB&urenitril (H 411).— naphthaUndicarbonsaure 629.

- naphthals&ure 629.— oriminoacetophenon 462.
-- oximinophenylessigaauTe&thyleater

(H 667, 668; E I 315).— oximinophenylegsigsaurenitril (H 666).

Nitrobenzoyloxy-athoxybenzonitril (E I 47).— athylftthersalicylsfturenitril (E I 47).— atropuftureathylester (H 307).
— - benzoesaure 94 (E I 30, 64, 70).— benzoeeäureäthylester (EI 35).— benzoesauremethylegfcer 96 (H 182).
-- cyanstilben (EI 161).
— - diphenylenacrylsauremethylester 241.— ditbiobenzoesäureathylester 111.
— fluorenylidenessigsaureäthyleater 241

(H 366).— fluorenylidenessigB&uremethyleeter 241.
— - hydrozimtsaurenitril 144.
— indenylidenegsigsaureathylester (H 338).
— methylbenzoes&ure&thylester 141, 142.
— methylenhomophthalsauredimethylester

(H 622).— phenylessigsaure (E I 93).— phenyleuigsäureamid (H 211; EI 92).— phenylessiggäurenitril (H 212; EI 93).
— phenylthioessigB&ureamid (E I 94).— Btilbencarbonaaurenitril (EI 161).— styrylbenzonitril (EI 161).— simtaaureathylester 186.

Nitrobenzoyl-phenylessigs&ure (EI 361).— propionsäureathylester 486.— propionsänremethylesteroxim (H
- salicylsaure (H 972; E I 30, 50).— «alicylsaureathylester (E I 35).— salicylsauremethylester (H 118).— salicylaaurenitril (E I 51).

- thiomandela&ureamid (E I 94).

— toluylsaure (H 758, 761).— vanillinsäuremethylester (E I 194).— Bimtsäuieathylester (H 777);— zimteäurenitril (EI 371).

Nitrobenzyl-acetessigsäureäthyloster 489, 490
(H 711).— camphercarbonaaurenitril (H 745).— cyancampher (H 745).

Nitrobenzyliden- s. a. Nitrobenzal-.

Nitrobonzyliden-aoetessigsanreÄthylester 503
(H 733).— lavulinsaure und Derivate 506.

' - - mandels&ureamid 123.— methoxym&ndels&ureamid 271.

Nitrobenzyl-meroaptobenzoesaure (EI 55).— mercaptobenzoesauremethylester (E I 58).— meroaptobenzoeeaurenitiobenzylester 75
(EI 59).— oiybenzoesftnre 41, 80, 93.— oxybenzoesauiemethylerter 95.— oiybenzoesanrenitrobemyleeter 52, 82, 98.

— salioylat 52 (EI 38).

Nitrobenxyl-aali^lsaure 41.

— salicylsAtireathyleBter 48.
— salioylaaurebutylester 49.
— aalicylsauremethyleater 46.
— salicyb&urenitrobenzylester 52.— salicylsaurephenylester 51.
- salicylsäuretolylester 51.
~ sulfonbenzoesaure 71.

— gulfonbenzoeaaurenitrobenzylester 75, 88.
-- tbiosalicylB&uie (E I 55).— tMosaUoylsauremethylester (E I 58).— tbiosalicylsäurenitrobenzylester 75

(E I 59).

Nitro-bromdimethoiyphenylzimtsaure
(E I 222).— bromphenylaoetonitrilmethylather

(H 664; E I 315).— bromphenylcyanmethan (H 664).— bromphenylcyanmethanmethyläther
(H 664; E I 315).— bromphenylsulfonzimtsäurenitril (H 306).

— - carbäthoxyoxybenzoes&ure 106 (E I 79).— carbathoxyoxybenzoesaurecarboxyphenyl«
ester (E I 79).— oarbathoxyoxybenzoylchlorid (E I 80).— oarbäthoxyoxybenzoylsalioybjäure (E I 75).— carbathoxyphenoxyessigs&ureäthyleBter
(E I 52).— oarbathoxypbenylbienztraubensäUTeathyl«
estei 608.— oarbomethoxyphenoxyegeigsäure 106, 107.— oarbomethoxyphenoxyesBigsäureamid
(H 182).— carbomethoxyphenoxyessigsäuremethyl-
ester 107.

— carboxymethylthiosalicyla&uie (E I 60).— carboxyphenoxyessigsaure 106 (E I 62).— carboxyphenoxyesgigsauredimetbyleater
107.

— carboxyphenoxyessigsäuremethyleater 106,
107.

— oarboxyphenylaceton (E I 334).— carboxyphenylglyoxyls&ure 606.— chloracetylphenylessigBävure (H 706).— chlornaphthoylbenzoesäure (E I 380).— chlorphenylsulfonzimtsäurenitril 186.— cinnamoylaoetessigBänre&thyleeter (H 825).— cinnamoylameiBensaure (H 726; E I 344).— coccussaure (H 227; EI 98).— oumarins&ure 177 (H 294; EI 127).— cumarsaure 177 (H 294, 295, 296, 299;
E I 132).— eumars&ureäthylester (H 300; E I 132).— cumarsäuremethylather (H 296, 299;
E I 132).

— oumarsäuremethylatheräthylester (H 296,
300; E 1 132).— oumarsauremethylathermethyleBter
(H 296, 300).

— oumarsäuremetbyleeter 177 (E 1 132).— oyananthiacbinon (E I 404).— cyanbensaldehyd 466.— oyanbencaldoxim 466.— oyanbenzylalkohol (H 240).— oyanbrenzcatecMnmethylather (E I 194).
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Nitro-oyandiphenylather 68, 107.
_ cyanphenol 67, 68, 86 (H 119, 147, 183;

E I 50, 61, 62, 80).

— cyanphenylaoetessigsäureäthylester

(E I 420).
— oyanphenylbrenztraubensäure&thylester

608.
— eyansalicylsäure (E I 266).
— cyanveratrol 266.
— oyclogalliphars&ure 173.
— desoxybenzoincarbonsäure (E I 360).
--- desoxybenzoincarbonsäureamid (H 767).

— diaoetoxybenzonitril 266.
— diathoxybenzoesäure 260 (E I 194).
— diäthoxybenzonitril (E I 186).— di&thoxyzimtsaure 293.
— dibenzoylaeetonitril 681.
— dibenzoylessigsäureäthylegter 681

(H 831).— dibenzoylisophthalsäure 648.

Nitrodimethoxy-aoetoxybenzoesäure 348.
— acetoxybenzoesäuremethylester 348.
— acetoxystilbencarbonsäure (H 628).
— äthoxyphenylzimtsäure (E I 263).
— äthoxystilbencarbonsäure (EI 263).
— benzamid (E I 193).— benzaminozimtsäure 724 (E I 487).— beiizaminozimtsaureäthylester 724.
-~ benziminohydrozimtBäure (EI 487).
— benzoesäure 260, 261, 256, 258, 266, 267

(H 376, 401, 402, 406; E I 175, 176, 184,

193, 194).
--• benzoesäureathylester 260 (H 403, 406;

E I 176, 176).
— benzoesäuremethylester 266, 266 (H 376,

402, 403; EI 176, 185, 193, 194).— benzonitril 266.— benzoylbrenztraubensäure 763.— benzoylchlorid (E I 193).— benzylcyanid 270 (E I 198).— bromdimethoxyphenylzimtsäure 397.— brommethoxyphenylzimtsäure (EI 263).— bromphenylzimtsaure (H 449).— carboxyphenylzimtsäure (H 569).— cyanstilben 317, 318, 319.— cyanstilbenaldebyd 742.— diaoetoxymethylbenzoesäureäthylester
721 (H 998; E I 486).

'

— diaoetoxymethylbenzoeB&uremethylester
721 (H 998; E I 486).— dimethoxyäthylphenylzimtsäure 398.— dimethoxyphenylzimtsäure 396, 397
(E I 280).— formylbenzamid (H 998).— formylbenzoesäure 721 (H 996).— formylbenzoesaureathylester (E I 486).— formylbenzoos&uremethylester (H 997;
E I 485).— formylbenzoylchlorid (H 998).— mandelsaure 349 (E I 262).— methoxyäthylphenylzimtsäure 373.— methoxyphenylzimtsaure (E I 263).— methylbenzoesäuremethyleeter 277.— methylstilbencarbonsäure (H 449).— oxärninomethylbenzamid (H 998).

Nitrodimethoxyphenaoetylohlorid 269.

Nitrodimethoxyphenyl-acetamid 269.— aoetonitril 270 (E I 198).— brenztraubensäure 724, 725.
— bremstraubensäureäthylester 724.— brenztraubensäureäthylesteroxim

725.— brenztraubengäureoxim 724.— essigsaure 269, 270 (H 408; E 1 198,
199).— essigsaurenitril 270 (E I 198).— formylzimtsaurenitrii 742.

— zimtsäure (H 448, 449; E I 222).— zimtsäurenitril 317.

Nitrodimethoxy-Phthalsäure (H 549;
E I 275).— stilbencarbonsäure 318, 319 (H 448, 449;
E I 222).— stilbencarbonsäureäthylester 319.

— stilbenearbonsäuremethylester 318, 319.— stilbencarbonsäurenitril 318, 319.'

— tolylzimtsäure (H 449).— zimtsäure 292, 293, 297, 298.— zimtsäureäthylester 293, 298.— zimtsäuremethylester 293, 298.

Nitrodimethyl-benzoylameisensäure
(H 708).— phenylglyoxylsäure (H 708).

Nitrodioxy-benzoesäure (H 382; E 1 179, 184,

196).— benzoesäureäthylester (H 403).— benzoesäuremethylester (H 383;
E I 184).— benzonitril 256.— carboxyphenylessigsäure (H 659).— dioarbäthoxyphenylessigsäureäthylester
(H 587).

— dicarbomethoxyphenylessigsäuremethyk
ester (H 587).— homophthalsäure (H 559).— trimethylfuchsondicarbonsäure
(E I 519).— triphenylcarbinoldicarbonsäure
(H 584).— triphenylmethandicarbonsäure (H 574).— zimtsäure (EI 211).

Nitrodiphenyl-äthercarbonsäure 93 (H 116,
118, 157, 182; EI 51).— äthercarbonsäuremethylester 95
(H 159).— sulfidcarbonsäure (H 126, 127, 133;
EI 64).— sulfidearbonsäureäthylester (H 131).— sulfidcarbonsäuremethylester
(H 130).— sulfoncarbonsäure (H 128, 133, 186,

187).— sulfonoarbonsäureäthylester (H 132).— sulfoncarbons&uremethylester
(H 130).— sulfoxydoarbonsäure (H 127).— sulfoxydoarbonsäureäthylester

(H 131).— sulfoxydcarbonsäuremethylester
(H 130).
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Nitro-everninsäure (E I 204).— evernins&uremethylester 275.
— fluorenoncarbonsaure 535 (H 774).
— fluorenoncarbonsaure, Derivate 636.
— fluarenoxalsaure 638.
— fluorenoxals&ureathylester 538.
— fluorenoxaJaaure&thylesterenclbenzoat 241.
— floorenoxalsäuremethyleBter 538.
— forrnylbenzoesäure (H 670, 672; EI 316,

317, 319).— formylbenzoesaureäthyleBter (H 671).— formylbenzoesäuremethylester (H 670,

671).— formylbenzonitril 466.— formylsalioyla&ure (E I 460).— formylsalioyls&uremethylester 676.— formylzimts&ure (H 728).— galluss&uretrimethylather 348 (H 491

;

EI 261).— gentisinsaure (E I 184).— gentisins&uremethylester (E I 184).
— guanylmercaptozimteäure (EI 135).
— hederageninmethylester 308.— hemipinmethylestersäure (H 549, 650).— henüpinsaure (H 549; E I 275).— hemipinsauredimethylester (H 550).— hemipins&uremethylester (H 649, 660).— homovanillinsaure (E I 198).
— homovanillinsauremethylester (E I 199).— homoveratroylchlorid 269.
— homoveratrumsaure 269, 270 (E 1 198, 199).— homoveratrums&ureamid 269.
— homoveratrumsaurenitril 270 (E I 198).— hydrocinnamoyleumaraauremethylester

(E I 130).— hydrocumarsaure (H 247).— hydrooumare&ureathylester (H 247).— hydro ;umars6uremethylester (H 247).— irainodibenzylcarbons&ure (H 757).— isobutylphenylhydracrylsaure (H 286).— isobutyrybxybenzoesaureathylester
(H 183).

— iaonitrocarboxyphenyl&thyüdenindandion
und Derivate 590.— isonitrosoacetophenon 461.— isonitrosobenzalaoeton (H 726).— isov&nillinsaure (H 402; EI 193).— kresotinsaure 133, 137, 140 (H 224, 282,
237; E I 104).— kresotinsaureathyleBter (H 226, 232, 237).— kresotinsaureamid (H 225).— kresotinsaurechlorid (H 225).— mandelsfture 125 (H 210, 212; E I 92, 93).— mandels&ureathyleater (H 211, 212, 213;
EI 93).— mandelsaureiminoathyläther (H 211, 212).— mandelsauremethylester (H 211, 213).— mandebanrenitril 125, 126 (H 211 ; E 1 93).— mercaptozimteaure (H 686).

Xitromethoxy-aoetoxybenjsoeeaure (H 383,
401, 402).— aoetoxyberajoiiitril (H 402; EI 194).— aoetoxyoyanstilben (E I 228).— aoetoxyphenyleasigBftare 269, 270.— aoetoxyphenyltimtsaure (H 449).

Nitromethoxy-acetoxystilbenoarbons&ure
(H 449).

— aoetoxystilbencarbonsaurenitril (E I 223).
— äthozybenzoes&ure 260, 251.
— äthoxybenzonitril 266 (E I 186).
— athoxyformylbenzoeaäure 721.
— äthoxyzimtsaure 293.

Kitromethoxybenzoesaure 66, 67, 68, 84, 85,

106 (H 117, 146, 147, 181; EI 50, 51,

52, 67, 79).

Nitromethoxybenzoesäure- s. a. Methyläther«

nitrosalicylsaure-.

Nitromethoxybenzoes&ure-athylester 107
(H182; EI 67).— methylester (H 182).

Nitromethoxy-benzonitril 68, 107 (H 119, 120,

183; EI 52).— benzoylchlorid 107.
— benzoyloxybenzoesäuremethylester

(E I 194).— bromphenylBulfonzimtsäuremtril 298.
— ohlorphenylsulfonzimteaurenitril 298.
— cuminsaure (H 272).— cyanstüben (E I 159, 160, 161, 162, 163).
— cyanstilbendichlorid (E I 165).— diphenylcyanbuten 235.
— hydrossimtsaure 147.
— hydrozimtsäureamid 147.
— isophthalsäure (H 504).— irophthalsaureathylester (H 604).— iBophthalB&uredimethyleBter (H 604).— isophthalsäuremethylester (H 604).— isQpropylbenzoesäure (H 272).— methoxyphenylsulfonzimtsäurenitril 298.
— methylbenzoesaure 141 (H 232, 237;

E I 95, 97, 98).— methylbenzoeBänreamid 141.
— methylbenzoes&uremethylester (E I 98).—-methylzimtsänremethylester 189.
— naphthoes&ure 211.— naphthoylbenzoes&uremethylester (H 981).— nitrophenylpropionsftureÄthylester (H 266).— nitrophenylpropionBfturemethylester

(H 255).— Phenylbrenztraubensäure 677, 678, 679
(H 966).— phenylessigsäure 112, 113.

— phenylessigsäurerdtril 113.— phenylpropiolsaure (H 324).— phenylpropionsanre 147.— phenylpropiongäureamid 147.
— phenylzimts&ure (H 356, 358).— phenylzimtsfturenitril (H 356).— Phthalsäure (E I 255).— phthalsaurediathyteeter (E I 265).— phthala&uredimethylester (E I 255).— phthalstaredinitril (E I 254).— propyloxyberuBoesaure (H 403).— salicylsaure 255 (H 883).— salioyls&uremethylester 255.— BtübenoarboiiBaure 233 (H 356, 368;

E 1 160, 161, 162).— Btilbenoarbonsaureathyleater (H 161, 162).— Btilbencarbonsaureamid (E I 161).— Btübencarbonsauremethyleeter (E 1 162).
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Nitromethoxy-stilbencarbonsaurenitril

(H 856, 359; E 1 159, 160, 161, 162, 163).
— styrylbenzamid (EI 161).
— styrylbenzoesäure 233 (E I 161, 162).
— styrylbenzoesäureäthylester (E 1 161, 162).— styrylbenzoesäuremethylester (E I 162).
— styrylbenzonitril (E I 160, 161, 162, 163).

— toluylsäure (H 232).
— tolyfeulfonzimtsäurenitril 298, 299.
Nitromethoxyzimtsäure 177, 184, 185 (H 294,

299; EI 127, 132); s.a. Methyläther«
nitrocumarinsäure, Methyläthernitro»

cumarsäure.
Nitromethoxyzimtsäure äthylester 186 (H 296,

300; EI 132).— methylester 186.

Nitromethyl-acetvlphenylmalonaäurediäthyl*

ester (EI 420).— benzophenoncarbonsaure 527 (H 760).
— benzophenoncarbonsäureamid (H 761).
— benzophenoncarbonsäureanhydrid (H 760).

— benzophenoncarbonsäurechlorid (H 760).— benzoylacetessigsäureäthylester (E I 397).
— benzoylbenzoeBäure (H 760).
— benzoylbenzoesäurearaid (H 761).— benzoylbenzoesäureanhydrid (H 760).
— benzoylbenzoesäurechlorid (H 760).— benzoyleBsigsäure (E I 335).— benzoylmalonsäurediäthylester (EI 420).— cumarsäure 177, 189 (H 294).
— cumarsäuremethylester 177 (EI 127).
— naphthylbrenztraubensäure 516.
— naphthylbrenztraubensäuremethylester

516.
— naphthylbrenztraubensäureoxim 516.
— oximinophenylessigsäurenitril (H 666).
— Phenylbrenztraubensäure 487 (H 703,

704).

Nitro-naphthalaldehydsäure 614.
— naphthaldehydcarbonsäure514.
— naphthylbrenztraubensäure (EI 351).— naphthylbrenztraubensäureathylester 514.
— naphthylbrenztraubensäuremethylester

(EI 352).— naphthylsulfonzimtsäurenitril (H 306).— nitrobenzoylbenzoesäure 621 (H 764).— nitrobenzoyloxybenzalmalonsäurediäthylc
ester (H 522).

— opiansäure 721 (H 996).— opiansäureäthylester (E I 485).— opiansäureäthylester, Diacetat des Hydrats
721 (H 998; E I 486).— opiansäureamid (H 998).— opiansäureohlorid (H 998).— opiansäuremethylester (H 997; EI 486).— opiansäuremethylester, Diacetat des
Hydrats 721 (H 998).— oximinoaoetophenon 461.— oximinophenylbrenztraubensäureäthyl*
ester 567.

— oximinophenylbutteraäuremethylester
(H 699).— oximinophenylessigsäure (H 666, 666).— oxiroinophenylesBigsäureäthylester (H 666,
666; EI 315).

Nitro-oximinophenylessigsäurenitril (H 666).— oxophenylbutancarbonsäuremethylester
(E I 337).

— oxotriphenylbutylencarbonsäure (H 789).

Nitrooxy-äthoxybenzoesäure 250.
— äthoxybenzonitril (EI 186).— äthoxyphenylessigsaure 270.
— äthoxyphenylsulfonzimtsäurenitril 299.
— äthylbenzoesäureacetylhydrazid 160.
— äthylbenzoesäurehydrazid 160.
— - äthylbenzoesäureisopropylidenhydrazid

160.
— benzamid 68 (H 119).
— benzazid (H 147).— benzhydroxamsäure 67.
— benzhydroxamsäureacetat 67.— benzoesäure 66, 67, 84, 85, 106 (H 114,

116, 146, 147, 181 ; E I 50, 51, 79).

— benzoesäureäthylester (H 146, 182).— benzoesäuremethylester (H 146, 182).— benzonitril 67, 68, 85 (H 119, 147, 183;

EI 60, 51, 52, 80).
— - benzophenoncarbonsaure 704 (H 972).
— benzoylameisensäure (E I 460).
— - benzoylbenzoesäure 704.
— benzoylvaleriansäure 686.
— bromphenylsulfonzimtsäurenitril 298.— carboxybenzoylameisensäure (H 1019).
— chlorphenylsulfonzimtsäurenitril 298.
— cinnamylmalonsäure (H 624).— eyanstilben (E I 161, 162).
— dibenzylcarbonsäure (EI 155).
— dihydrotetramethylhämatoxylon (H 466;

s. a. H 19, 500).
— dihydrotrimethylbrasilon (H 380).
— dihydrotrimethylbrasilonoxim (H 380).
— - dimethoxybenzoesäure 347.
-- dimethoxybenzoesäureäthylester (E I 251).
— - dimethoxybenzoesäuremethylester 348

(EI 261).
— - dimethoxymethylbenzophenoncarbonsäure

755, 758.
— - dimethoxyphenylessigsäure 349 (E I 252).
— dimethylbenzonitril 162, 163.
— fluorencarbonsäure 232 (H 355).— fonnylbenzoesäure (E I 460).
— formylbenzoesäuremethylester 676.
— hydrozimtsäure 155.
— isophthalsäure (H 502).— isophthalsäurenitril (E I 256).
— isopropylbenzoesäure 167 (H 273).— isopropylbenzoesäure, Derivate (H 272,

274).

Nitrooxymethoxy-benzaminozimtsäure 725.
— benzoesäure 260, 255 (H 383, 401, 402;

EI 175, 184, 185, 193).— benzoesäuremethylester (H 376; EI 185,

193).— benzonitril (EI 186, 194).
— benzoylohlorid (E I 194).— eyanstilben (EI 223).— formylbenzeesäure 721 (H 996).
— formylbenzoesäuremethylester 721.
— metbylbenzoesäure (EI 204).
— methylbenzoesäuremethylester 275.
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Nitrooxymettoxy-oximinomethylbenzoesaure
(H 997).— phenylessigsaure (EI 198).— phenylesHgsauremethylester (E I 199).— phenylsulfonzimtsaurenitril 299.

- phthals&ure (H 649; EI 275).
- phthalsauredimethylester (EI 275).

— - stilbencarbonsaurenitril (E I 223).

Nitrooxymethylbenzoesaure 133, 137,
140, 141 (H 214, 217, 218, 224, 226,

232, 237, 238; E I 104).

Nitrooxymethylbenzoeeaure-acetylhydrazid
130.— üthylester 142 (H 214, 217, 225, 232,

237).
- amid (H225).

— - benzylidenhydrazid 130.— butylester 142.
- chlorid (H 225). -

hydrazid 130.
- isopropylidenhydrazid 130.
— methylester 134 (H 217).

Nitrooxymethyl-benzonitril (H 238, 240;
E 1 100).

— - benzophenoncarbonsäure 707.— benzoylbenzoes&ure 707.
-- isopropylbenzoesaure (H 281).
- phenylisovaleriansaure 172.

— - zimtsaure 189.
— - zimtsäureäthylester 190.
-~ zimtsäuremethylester 189.

Nitrooxy-naphthoesäure 211 (H 331, 333, 337;
E I 145, 147).

— - naphthoesäure&thylester (H 337).
- naphthoesäuremethylester (H 333, 337).
— naphthoea&urenitril 206.

naphthoylbenzoes&ure (H 981).
— naphthylacrylsäure 222.
— naphthylcrotonsäure (EI 155).
— naphthylsulfonzimts&urenitril 299.

NitrooxynitrophenylpropionB&ure-äthylegter,
Nitrat 151.

— methylester, Nitrat 151.

Nitrooxyphenyl-essigs&ure 125 (H 189, 210,

212; EI 92, 93).
-- essigsaureäthylester (H 189, 212, 213;

E I 93).
• essigsaureinünoäthyläther (H 212).

essigsäuremethyleeter (H 213).
— - essigsäurenitril (H 211; EI 93).
— glutars&ure 359.
— glyoxylsäure (E I 460).
— - Propionsäure (H 247).
— - propionsäureäthylester (H 247).— propionsauremethylester (H 247).

I

- - snlfonzimts&urenitril 298.
— zimtsaure (H 358).

Nitrooxy-stilbencarbonsaure (H 358).
— stilbenoarbons&urenitril (E I 161, 162).— styroloarbons&ure (EI 136).
— styrylbenzonitril (EI 161, 162).
— tetrahydronaphthoesaure 193.
— tetraphenylmethancarbonsaure'246.
— toluylsaure 137 (H 214, 217, 218, 224, 232,

237, 238; EI 104).

Nitrooxy-toluylsäure, Derivate s. bei Nitro3

oxymethylbenzoesäure.
— tolylsulfonzimtsaurenitril 298, 299.— triphenylessigsaure (H 369).— zimtsaure 177 (H 294, 299; E 1 127,

132).— zimtsäureäthylester (H 300; EI 132).— zimtsauremethylester (E I 132).

Nitro-phenaoetylaoetesaigsaureathylester

671.
— phenacylpropions&uremethylester

(E I 337).

Nitrophenoxy-äthoxybenzoesaure (H 66, 67,

157).— athoxybenzoesaureathylester (H 74,

160).— benzoesaure 93 (H 157, 182).— benzoesaureathylester 107.
— benzoesäuremethylester (H 169).— benzonitril 68, 107.
— essigs&ureathylesterearbonsäure&thylester

(E I 52).— essigs&urecarbonsäure (EI 52).— methylphenylzimtsaure 235.— methylstilbenoarbonsaure 235.

Nitrophenyl-aoetonitrilmethylather (H 661

;

EI 314).— aoetylaoetonearbons&ureathylester 571.— aeetylpropionsaure&thylester (H 711).

Nitrophenylbenzoyl-athylmalonsäurediathyl«
ester (EI 425).— äthylmalonsauredimethylester (E I 426).— oyolopropandiearbousaure (EI 430).— propandioarbonsauredi&thylester

(E I 425).
— propandioarbonsfturedimethylester

(E I 425).— propylencarbonsaure (E I 373).— propylendicarbonsauredimethylester
(E I 428).— vinylmalonsauredimethylester (EI 428).

Nitrophenyl-brenztraubensaure 476, 477
(H 684, 685).— brenztraubens&ure&thylegter 476, 477.— athylester, Aoetat und Benzoat der Enob
form 186.

— brenztraubensaureathylesteroxim 477.— brenztraubensaureamid 477.— brenztraubenaauremethylester 476, 477.
— brenztraubensauremethylesteroxim 477.— brenztraubensaureoxim (H 685).— brombrenztraubenaaureathylester 478.— cyanbrenztraubens&ure&thylester 607.— eyanmethan (H 661).— cyanmethanmethyl&ther (H 661

;

E I 314).— eyanmethylnaphthoohinon (H 979).— oyclohexandionoarbonsaureathylester
(H 827).— diaoetylhydraerylsaurenitril (H 1004).— dihydroresoroylflaureathylester (H 827).— dioxodmydronaphthylaeetonitril
(H 979).— glyoerinsaure (H 428).— glyoxyls&ure 463 (H 664, 666; E I 815).
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Nitrophenylglyoxylsäure-äthylester (H 666;
EI 316).

— äthylesteroxim (H 666, 666; E I 316).

— amid (H 666).
— nitril 463 (H 666, 666).
— oxim (H 666, 666).

Nitrophenyl-itamalsäure (H 617).
— müchsäure 166 (H 262, 263).— milchsäureamid 166.

— - milohsäurenitrat (H 267).
— - milchsäurenitril 166.
- stüfonbenzamid (H 133).— sulfonbenzoesäure (H 133, 186).

sulfonbenzoylohlorid (H 133).
— - suHonhydrozimtsäure (H 266).

- sulfonzimts&urenitril 186 (H 306).

thioacetylameisensäure (H 686).
- thiosalicylsäure (H 133).

Nitrophloroglocin-dicarbonsaurediäthylester
408 (H 678).— trimethylätherdicarbonsäure 408.

Nitro-phthalonsäure 606.— phthalonsäurediäthylester 606.— podooarpinsaure (H 327).— protocatechusäureäthylester (H 403).— resorcylsäure (H 382; EI 179, 196).— resorcylsauredimethyläther 267
(H 406).— sahcenylamidoxim (H 119).

-- salicoylvaleriansäure 686.— salioylid (E I 27).

Nitrosalicylsäure 66, 67 (H 114, 116;
EI 50, 61).

Nitrosalicylsäure-äthylester 66, 67, 68 (H 115,

118; EI 51).— äthylesteressigsäureäthylester

(E I 52):— amid 66, 68 (H 116, 119; E I 51).— amidozim (H 119).— chlorid (H 116).
— essigsaure (EI 52).— methyleater 66, 68 (H 115, 118).— naphthylester (H 119).— nitril 67, 68 (H 119; EI 60, 51, 62).— phenylester (H 116, 118).
Nitrosalol (H 116, 118).

Nitrosiminooximino-phenylpropionsäurenitril
(H 814).— tolylpropionsäurenitril (H 816).

Nitrogo-acetaminobenzoesäure (H 803).— acetylanilincarbonsäure (H 803).— äthylanüincarbonsäure (H 802).— athylanilincarbonsaure&thylester
(H 803).— äthylanilincarbonsäuremethylester
(H 803).— äthylanthranilsaure (H 802).— äthylanthranilsäureäthylester
(H 803).— athylanthranils&uremethylester
(H 803).— aminobenioesäure 664.— anthraobjnoncarbonsäure 586.— anthranilsäure 664.— anthranilsaureathylester 666.

Nitroso-anthranils&uremethylester 664.
— benzoylpropiongäureäthylester

(E I 333).

NitroBooarbathoxymethyl-anilincarbonfiaure

(EI 391).— anilincarbonsäureathylester (E I 392).— anilincarbonsäuremethylester

(E I 392).— anthranilsäure (E 1 391).— anthranilsaureathylester (E I 392).— anthranilsäuremethylester (E I 392).

Xitrosocarbomethozymethyl-anilincarbon»
säure (EI 391).— anilincarbonsäuremethylester (E I 392).

— anthranilsäure (EI 391).— anthranilsäuremethylester (E I 392).

Nitroao-carboxymethylanilincarbonsäure
(E I 391).— carboxymethylanthranilsäure
(EI 391).— dimethoxybenzoesäure (H 401).

— dimethoxybenzoesäuremethylester
(E I 193).— dimethoxyformylbenzoesäure
(H 996).— formylbenzoesäure (E I 318).

Nitrosomethyl-anilincarbonsäure 564
(H 802).— anilincarbonsäureathylester 565
(H 803).— anilincarbonsäuremethylester 566
(H 803; EI 392).— anilincarbonsäurephenylester

(H 803).
-.- anthranilsäure 564 (H 802).— anthranilsaureathylester 566 (H 803).
— anthranilsäuremethylester 565 (H 803;

E I 392).— anthranilsäurephenylester (H 803).— benzoylessigsäureäthylester (E I 333).

Nitroso-opiansäure (H 996).— oxooximinoallylbenzoesäure (H 823).— oxooximinoallylbenzoesäuremethylostcr
(H 823).— oxybenzoesäure 564 (H 114, 802).— oxybenzophenoncarbonsäure
(H 971).— oxybenzoylbenzoesäure (H 971).— oxynaphthoesäure 207, 578
(H 828).— oxynaphthoylbenzoesäure (E I 432).— phenoloarbonsäure 564 (H 802).

— phenolcarbonsäuremethylester
(E I 392).— phenylglycincarbonsäure (EI 391).— salioylsäure 564 (H 802).— salieylsäureäthylester 565.— salicylsäuremethylester 564.

— veratrumgäure (H 401).— veratrumsäuremethylester (E I 193).

Nitro-styrylglykolsäurenitril 187.

— syringasäure 347.
— gyringasäureäthylester (EI 261).— atrringasäuremethylester 348

(E I 251).
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Nitro-tetralolcarbonsaure 193.— tetramethoiyäthylstilbenoarbonBäure 398.— tetramethoxyphenylzimteaure 396.— tetramethoxystilbencarbons&ure 396, 397.— tetrasalicylsaure (E I 27).— thiosalicyls4ureessigsllure (EI 60).— thymotins&ure (H 281).— toluylbenzoes&ure 627.— tolylsulfonzimts&urenitril 186 (H 306).— triacetoxyisophthalsäurediäthylester

(H 578).— triathoxybenzoesäure (H 491).

Nitrotrimethoxy-äthyktilbencarbonEäure 373.— benzamid 348 (EI 261).— benzoesaure 348 (H 467, 491 ; E I 233,

261).— benzoesäureathylester (H 491).— benzoesäuremethylester 348 (H 467, 491;
EI 261).— beiizoylaoetassigs&ureäthylester 766.— benzoylchlorid 348.— benzoylcyanessigsaureathylester 770.— benzoylessigsäuTe&thylester 747.— benzoylessigsaurenitril 747.— benzoylmalonsäurediäthylester 770.— benzoylpropionsäure&thylester 760.— isophthalsäure 408.— isophthals&urediäthylester 408.— isophthalg&uredimethylester 408.— stilbencarbongäure (H 627, 628; E I 263).

Nitro-trimethylaurindiearbonsAure (E I 519).— trioxyiBophthalsäurediäthylester 408
(H 678).— vanillinsaure (H 401, 402; E I 193).— vanillins&urechlorid (E I 194).— vanillinsauremethylester (E I 193).— vanillinsäurenitril (E I 194). «-

— veratroylbrenztraubensäure 763.— veratrumsäure 266 (H 401, 402; E I 193,

194).— veratnunsaure&thylegter (H 403).— veratrumsaureamid (E I 193).— veratrumgäurechlorid (E I 193).— veratnimsauremethylester266(H402,403;
E I 193, 194).— veratnimsaurenitril 266.

Nomenklatur: Anisoyl (H 3).— Carboyl (H 788 Anm.).— Galloyl (H 3).— Oxocarbonsauren (H 596).— Oxyoarbonsauren (H 1).— Oxyoxooarbongauren (H 943).— -oxalylsaure (Endung) (H 597).— Protocatechuyl (H 3).— Salieoyl (H 3).— Terephthalonsaure 606.— VaniUoyl (H 3).— Veratroyl (H 3).

Nopinolessigsäure (H 34).

Nopinon^sarbonaaureathylester (EI— oxals&unathylester (E I 390).

Nopinaaure 18 (H 32; E I 16).

Nopinaauiemethylester 19.

NorbrasUinsaure (H 1042).

Noroedrenketoeaure 448.

Noroedrenketosaure-methylester 448.— semicarbazon 448.

Norciliansaure vgl. 667. :

Nordesoxybilians&ure vgl. 668.

Korhemiping&ure (H 643; E I 274).

Norhemipinsäuremethylather 381 (H 643;
E I 274).

Normetahemipinsäure 383 (H 552; EI 276).

Normetahemipinsäure-äthylester (H 562).— diathylather 384.
— diathylester (H 653).— methyl&ther 383.— methyl&theiäthylatber 383.

Noropiansaure (H 990).

Norpinaldehyds&ure, Semicarbazon (H 612).

NorsantonigBäure 194.

0.

Obtusataaure 286.

Ootylaalicylat 49.

Onocarpol 202.
Oktaacetyloarmins&ure 779.

Oktamethoxytriphenylmethancarbonaaure«
methylester 418.

Oktaoxybenzoid (H 137).

Oktaoxyfuchsontricarbong&ure (H 1056).

Oleanol 198 Anm.
Oleanolsaure 198.

OleanolsauremethyleBter 201.

Olemoyl-oxybenzoesäureathylester (H 75).— salicylgäureathylegter (H 75).

Olivetors&ure 731.

Ommatinsaure 727.

Opiammon (H 994).

Opianharnstoff (H 993).

Opiansaure 719 (H 990; E 1 484).

Opiana&ure-athylester 720 (H 994).— aminoformylimid (H 993).— anhydrid vgl. 721.
— benzoylhydrazon (H 993).— dinitrophenylesteroxim 721.
— methylester 720 (H 994; E I 484).— methylestenemicarbazon (H 994).— oxim 720 (H 993).— oximmethylather 720.— phenaeylester (E I 485).— semicarbazon (H 994).

Opiansohweflige Säure (H 993).

Opianylearigafture (H 679).

Opianylidenpiperiton 738.

Opiaurin (H 993).

Orchidee (H 76).

Orcin-carbonsaure 272, 276, 285 (H 410, 412,
422; E I 201, 205).— carbonsaure&thylester 286.— earbonsäuremethylester 286 (H 430;
EI 209).— dioarbonsaure (H 568).— dicarbonsauredimethyleBter 388.— tricarbonsbuntrimetoylester (H 688).

Oreellinoyloxybenioesaure (E I 202).
Orsellinsaure 272 (H 412; E I 201).
Oreellinsaure-athylester 274 (H 414).— earboxyphenylester (E I 202).
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OrselliMäure-dimethyläther 273 (H 414).

— erythritather, Onellinsäureester (E I 202).
— ifloamylester (H 415).

— methyläther 273 (H 413; E I 201).— methytester (H 414).

Orthophosphorsäure- s. Phosphorsäure-.

Orthophosphosalohlorid 66 (H 87).

Oxalamffiophenyl-aorylsäureamid 468
(E I 321).— aorylsäurenitril, Amid 469 (E I 323).

Ozalimino-phe&ylpropions&uieamid 468
(E I 321).— phenylpropionsäurenitril, Amid 469

— tolylpropionsaurenitril (EI 336).

Oxalsäurebisoarbomethoxyphenylester(E 1 33).

Oxalyl-aoetessigBäureäthylester (EI 412).— bisbenzoacetodinitril 663.
— bisbenzykyanid 640 (H 912; EI 443).— bisohlorbenzylcyanid 640.
— bismethylbenzyloyanid 641.
— dianthranylcarbonsäure (E I 410).— dianthranyldioarbons&ure (EI 447).— disaUoylsäuredimethylester (E I 33).

-oxalylB&uie (Endung) (H 697).

Oxatolylsäure (H 360).

Oximino- s. a. Isonitroso-.

Oximino-äthoxybenzoesäure (H 68).— äthylbenzylcyanid (H 706).— äthylphenylpropionsäure (H 710; E I 336).— anisoylessigs&ureäthylester (E I 490).— aiiisoylessigsäuremethylester (E I 489).— benzalbuttersäure (H 731).— benzoylaoetamidin (E I 395).— benzoylaoethninoatnyl&ther (EI 396).— benzoylessigsäureäthylester 566 (H 813;
EI 394).— benzoylessigsäuremethylester (H 813;
E I 394).

f
— benzoylessigsäurenitril 566 (H 814 ;E 1 395).— benzylbuttersäure (H 710).— benzylvaleriansäure (H 717).
— butenylbenzoesäure (H 733).— oamphancarbonsäure 446.
— carboxyphenylessigs&UTemttil (H 859).— cyanaoetophenon 666 (H 814; EI 396).— dimethoxyphenylpropionsaure (H 1000).— dimethyläthylphenylvaleriansauie 497.— dimethylcyancyclopentancarbonsäure

(E I 411).— dimethylcyancyclopentanoarbonsäure*
äthyksster (EI 412).— dimethyloyolopentenonoarbonsäure 661.

— dimethylphenylbuttenäure (H 717).— dimethylphenylönanthsäure (H 724).— dimethylphenylvalerians&ure 495.— diphenyläthyltartronsäurediäthylester 760.— diphenyläthyltartronsäurediäthylester,

Aoetylderivat 760.
*— diphenylenpropk>nsfturemethyle«ter 537.— diphenylpropionsiure 522.— fluorenoarbonsaure (H 774, 775).— fluorenoarbonsaureamid (H 775).

Oximino-hydrindonessigsäureathylegter 676
(E I 398).

— hydrindoneasigBäuiemethylester 675.— hydrädonylessigaaureathyleater (E I 398).— isopropylphenylessigsäure (H 713).— methoxybenzoyleasigsaure&thylester
(E I 489, 490).

— methoxybenzoyleBsigBäuremethylester
(E I 489).— methylbenzoesauie 465 (H 669, 671, 672;
E I 317).— methylbenzonitril (H 671).— methylsaücykäure (H 953, 954).— naphthylbuttersaure (E I 363).— nitiophenylpropionBaure (H 685).

Oximinophenyl-acethydroxamsaure 458, 459.— aoethydroxamsäureimid 462.— aoethydroximsäureohlorid 461.— buttersäure 483 (H 697, 698, 699).— capronsäure (H 716).— ch OTphenylbuttersäurenitril (H 763).— chlorphenylpropionsäurenitril (H 755).— crotonsäuie 600 (H 727).— cyanpropionsäureäthylester (H 861).— essigsaure 454, 455 (H 666, 656; E I 313).— essigsäureäthylester 456 (H 657).— essigsäureamid 457.— essigsäureamidoxim 462 (H 661).— essigsäureamidoxim, Dibenzoat 463
(BT 661).

-r- essigsäuremethylester (H 657).— essigsäurenitril 467 (H 660).— essigsäurenitriloxyd vgl. 457.
— glutarsäure 608, 609.
— glutarsäurediäthylester 608, 609.— propencarbonsäure (E I 344).— Propionsäure 472 (H 684; E I 325).— propionsäureäthylester (H 684; E I— propionsäureamid (E 1 326).— propionsäurenitril 475 (H 690).— propionyloxyessigsäure (E I 326).— propylencarbonsäure (E I 344).— valeriansäure (H 708).— valeriansäureäthylester (H 708).

Oximino-pinancarbonsäureamid (H 641).
— pinanoarbonsäurenitril (H 641).— propylbensoesäure (H 703).— toluylessigsäurenitril 668 (H 816).— tolylessigsäurenitril 480.— tolylessigsäurenitriloxyd vgl. 480.
— tolylpropionsäure (H 703).
— trimethoxyphenylpropionsäure 748

(H 1018).— trimethyIcyclohexanoncarbonsäuremethyl<
ester 559.

— trimethylcyelopentenoncarbonsäure 561.
— trimethylphenylessigsäureisoamylester

(H 714).— trimethylphenylvalerhydroxamsäure 496.
— trimethylphenylvaleriansäure 496.

Oxoaoenaphthenylbuttersäure 532.

Oxoaeenaphthenylidenacetessigs&ure&thylester

(H 837).

Oximino- a. o. Iaonitroao-.
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Oxoathyl- e. a. Acetyl-.

Oxoathyl-benzolcarbonsaure 479, 480 (H 690,

694; E I 330).
— diphenylpentancarbonsaure (E I 369).
— hydrindenoarbonsaureäthylester (H 737).
— isopropylcydopropancarbons&ure 427.
— phenylbutancarbonsaure (EI 341).
-- phenylbutancarbons&ure&thylester (H 721;

EI 341). .

— phenylbuttersaure 494 (H 718).— phenylessigsaure (H 706).
— phenylb.exylencarbons&ureathylester

(H 739).
— phenylpropanearbonsaure 494 (H 718).
— phenylpropionsäure (H 710).
— tetrahydronaphthalinessigsaure 609.

Oxoaminophenyl-amylencarbonsäureathyl»
ester (H 820, 821).

— vinylessigsaure (E I 395).
— vinylessigsaureamid (E I 396).

Oxo-anthiucendihydridcarbonsaure 536
(H 776).

— benzhydrylbernsteinsaureätbylester

(E I 422).
- benzhydrylbernsteinsaurediäthylester

(E I 423).
- benzoylcapronsäure 572.
— benzoylcapronsauremethylester 572.
— benzoylphenylessigsaurenitril (E I 400).

Oxobenzyl-bernsteinsaurediäthylester (H 864;
EI 419).

— butancarbonsaure (H 716; E 1339).
— butandicarbonsaurediathylester

(H 872).
— buttersaure 489 (H 710).
— heptandicarbonsäurediäthylester

(EI 421).
— pentancarbonsaureäthylester

(H 721).
— pentancarbonsaureamid 495.
— pentandicarbons&urediäthylester

(E I 421).
- valerians&ure (H 716; EI 339).

Oxo-bromdioxohydrindylindencarbons&ure
(H 891).— bromphenylbernsteinsaure (E I 417).

— butenylbenzolcarbons&ure 504.
— - butenylnaphthalincarbonsaureatbyleeter

(H 761).— butenylnaphthoesfture&thylester (H 761).— butylbenzoesaure 491 (H 712).
— butylbenzolcarbons&ure 491 (H 712).
— butylbenzylacetessigs&ure (H 822).
— camphenilolensaure 436.
— camphenilolensauresemicarbazon 436.
— - oampholensaure 438, 439.
— - oampholensauresemicarbazon 438, 439.
— carb&thoxyoyolopentylidenessigsanre«

Äthylester 598.

Oxocarbona&uren mit 3 O-Atomen 419 (H 596;

E I 291).
— mit 4 O-Atomen 556 (H 792; EI 386).
— mit 5 O-Atomen 593 (H 845; EI 410).

— mit 6 O-Atomen 631 (H 893; EI 433).
'

— mit 7 O-Atomen 652 (H 024; E I 447).

Oxooarbonsfiuien mit 8 O-Atomen 661

(H 934; EI 453).
— mit 9 O-Atomen 665 (H 937; EI 454).— mit 10 O-Atomen 667 (H 939; E I 455).— mit 11 u. mehr O-Atomen 669 (H 943).
Oxocarboxy-cyclopentylpropandicarbons&ure

und Derivate 653.
— cyolopropylpropionsaure (H 846).— naphthylbutylen, Athylester (H 761).— phen&thyltetrahydronaphthalin 543.
— phenyldihydroanthraoen 552.
— phenylessigB&ure 604 (H 867; EI 416).
— phenylpropantriearbonsaure (H 937).

Oxo-carvacrylessigeäure (H 719).— chaulmoograB&ure und Derivate 448.
— ehloreyclohexylcapronsaure (EI 300).— cholansäure vgl. 498.
— cholensaure vgl. 610.
— cyclobntylisobuttergaure (H 612).— cycloheptandiesBigsaure, Hydrat 596.— cyoloheptandiessigsäuresemicarbazon 596.— cycIoheptylglyoxylBaureathylester

(E I 388).— cyclohexandiessigBaure 595.
•- cyelohexenylcapronsaure (EI 309).

Oxocyclohexyl-acetessigsäureäthylester 558.
— butters&ure (H 618).— capronsaure (EI 299).— glutarsaure 596.
— glutarsaurediathyleBter 596.
— glyoxylsäure 657 (H 793).

Oxocyclohexylidenoyanpropions&ureamid
(E I 413).

Oxocyclohexyl-phenyläthandicarbonsaure
613.

— phenylisobernBteinsaure 613.
— phenyliaobernsteinsaurediamid 613.— phenylpropionsäure 609.
— propionsaureathyleater (H 612).— propionsauremethylester (H 612).

Oxocyclopentandiessigsaure 594.

Oxocyclopentyl-acetylhydrozimtsäurefcthyl'
ester (E I 399).— cyanisovalerians&ure&thylester 597.— essigsaure (H 603).— glyoxylsaureathyleBter (H 793; EI 387).— isobuttersaure (H 614).— isovaleriansaure 429.

— phenylbenzoylpropionsaureathylesterdi«
semicarbazon (EI 408).— valerians&ure (E I 297).

Oxo-dekahydronaphthoes&ureathylester 440,
441.

— dibenzoylpropandicarbonsaure (EI 452).— diearboxymethylenhydrindendioarbon«
sauretetraathylester (H 938).— dicyandibenzyl (H 884).— dicyandioyclobutylidendicarbons&urec
diamid 666.— dioyolohexylidendicarbonsaure (H 856).— dioyclopentylcyanessigsaureathylester 599.— dioyolopentylessigsaure 446.— dicyolopentylessigsauresemioarbaxon 446.— dicyolopentylmalonsiureathylesternitril
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Oxo-dioyclopentylvaleriansäure

(EI 310).
— dUiydroanthraoenearbonsäure SM

(H 776).
— dihydroanthranylbuttere&ure 543.
- dimethoxyathylphenylpropionsäure 731.
— dimethyläthylpnenylvalerians&ure

vgl. 497.
— dimethylbutylphenylessigs&ure (H 723).

Oxodimethylcyclohexenyl-buttereäure&thyl«
ester (H 649).

— essigsaureäthylester (H 635; EI 303).
— essigsäureäthylestersemicarbazon

(H 635).
- glyoxylsäure (E I 390).

-- propionsäureäthylester (H 637).

Oxodiraethyl-oyclohexylglyoxyls&ureätbyl*

ester 559.
— - cyclohexylidenoyanessigsäureäthyleBter

(E I 414).— cyclohexylidenessigs&ureamid (EI 303).
- cyclopentylessigsäure (H 615).— dipbenylmethanearbons&ure 530, 531, 532

(H 766, 767, 768; EI 363).— diphenylmethandicarbonsaure (H 866).
- diphenylpentancarbonBäure (H 773).— isopropylcyclopentenylglyoxylsäureäthyl*

ester (H 796).

Oxodimethylphenyl-butancarbons&ure 495
(EI 341, 342).— butandicarbonsaure 611.

— buttersäure 494 (H 717, 718, 719;

EI 340).
- buttersäure, Derivate (H 717).
- butylencarbonsaure (H 737).
— eaprinsäure (E I 343).
- oaprons&ure (E I 342).
- eaprylsäure (E I 343).
- crotonsäure (H 736).— essigsaure 488 (H 706, 707).— heptancarbonsäure (EI 343).— hexancarbons&nre 497 (H 724).
- hexandicarbonsaure 611.
— hexandicarbonsaure, Derivate 612.

— iaobuttersaure&thylester (H 719).
— nonancarbonsaure (EI 343).
— önanthsäure 497 (H 724).— pentancarbonsaure 496 (E I 342).— pentandicarbonsäuredimethylester 611.

— - propancarbonsaure 494 (H 718, 719;

EI 340).— propionsäureäthylester (H 713).
— propylenoarbonsäure (H 736).— propyliaobernsteinsanredimethylester

611.— propylmalonsaure 611.— propylmalonsäuredimethylester 611.

— propylmalons&uremethylester 611.

— valerhydroxamsäure 496.
— valeriansäure 495 (EI 342).

— vateriansäureamid 496.
— valeriansäuremethylester 495.

Oxo-dioxocyclohexylönanthaaure (H 854).

— dioxohydrindylbBtylenoarbonsaureathyl«

ester (H 879).

Oxo-dioxohydrindylindencarbonsäure
(H 891).

— dioxyphenylbuttersäure 728.— dioxyphenylpropancarbonsäure 728.— dioxyphenylpropions&ure (H 999).

Oxodiphenylamylen-oarbonsaurementhylester
(E I 376).

— dioarbonsaureäthylesternitril (H 889).
Oxodiphenylbutan-carbonsäure 532 (H 768,

769, 770;E I 364, 365).— oarbonsäureäthylester 532 (H 770;
E I 364).— carbonsäureamid 533.— carbonsäurementhylester (EI 363).— oarbonsäuremethylester 632, 533 (H 768,
769, 770; E I 364).— carbongäurenitril 533 (H 770).— carbonsaureoxim (H 769).— carbonsäuresemicarbazon (H 769).— dicarbonsäure 620 (H 886; E I 423).— dicarbonsäure, Derivate 620, 621 (H886:
EI 424).

Oxodiphenyl-butencarbonsäure 539, 540
(H 779, 780; E I 372).— buttersäure 528 (H 763, 764; E I 362).— buttersäure, Derivate 528 (H 761—762,
763, 764, 765; EI 362).— butylencarbonsaure 539, 640 (H 779, 780;
E I 372).— crotonsäure (H 777).— cyclopentenylessigs&ure (H 782).

Oxodiphenylen-buttersäureäthylester (H 778).— propancarbonsäureäthylester (H 778).— Propionsäure (H 776).— propionsäureäthylester (H 776; EI 370).

Oxodiphenyl-heptylencarbonsäure (E I 377).— hexadiencarbonsäure (E I 377).— hexancarbonsäure (E I 368).— hexandicarbonsäuredimethylester 624.— hexylencarbonsäure (E I 377).— hexylendicarbonsäure (E I 432).— hydrindencarbonsäure 553.— methancarbonBäure 517, 521 (H 747, 752,

753; EI 355, 369).— methandicarbons&ure 617, 618 (H 880, 881,

882, 883; EI 422).— methanpentacarbonsäure (H 943).— metbantetracarbonsäure 666 (E I 464).— methantricarbonsäure 660 (H 932).— methoxyphenylvaleriansäure (H 983).
— naphthylisobuttersäureäthylester (H 791 ).

— naphthylpropancarbonsäureäthylester
(H 791).— oxyphenylbutanoarbonsäure, Methyläther
(H 983).— pentancarbonsaure (E I 366).— pentancarbonsaure, Derivate (E I 366,

367).— pentandicarbonsäure (H 886).

Oxodiphenylpenten- s. Oxodiphenylamylen-.

Oxophenyl-pivalinsäureäthylester (H 769).

— propancarbonsaure 528 (H 763, 764;

E I 362).

propancarbonsaure, Derivate 628 (H 761

bis762, 763, 764, 765; EI 362).
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Oxodiphenylpropandicarbonsäure-ftthylester
(EI 422).— di&thylester (EI 423).— dimethylester (H 886; E I 422).— dinitrü (H 886).

Oxodiphenyl-propencarbons&ure 638 (H 777;
E I 370).— propeadicarbonsäure (H 889).— Propionsäure 623.— propiom&ureätbylester 623 (H 754).— propionsäureamid (H 764).— propionsäurementhylester (E I 360).— propionsäuremethylester (H 764).— propionsäurenitril (H 755; E I 360).— propiangäureoxim (H 764).— propylencarbonsäure 638 (H 777; E 1 370).— propylendicarbonsäure (H 889).— valeriansäure 632 (H 768, 769; E I 364,

366).— valeriansäure&thylester (H 770;
EI 364).— valeriansäureamid 533.— valeriansäuremetbylester 533 (H 768, 769,

770; E I 364).— valeriansäurenitril 533 (H 770).— valeriansäureoxim (H 769).— valerians&uresemicarbazon (H 769).

Oxo-diphenylylessigsäure (H 764).— dipbenylylpropencarbontiäure 539.— ditolylbuttersäuremethylester (H 772).— ditolylpropancarbons&ureinethylester

(H 772).— fencholengäure 438.— fencholensäuredibromid 438.— fenobolensäureoxim 438.— fencholens&uresemicarbazon 438.

Oxofluoren- s.a. Fluorenon-.
Oxo-fluorencarbonsäure 634, 636 (H 773, 774;

E I 370).— fluorendioarbons&ure (H 887; EI 427).— fluorenylbernsteingäurediäthylester
(E I 427).— fluorenylbuttersäure 541.— formyldiphenylmethancarbonsäure
(E I 400).— bexahydrobenzoesäure 421 (H 601, 602,

603; EI 292).— hexahydrotoluylsäure (H 607, 608, 609;
E I 293, 294).— bexahydrotoluylsäureätbylester (H 607,

608, 609; E I 293, 294).— hexaphenylcapronsäure 656.— hexaphenylpentanoarbona&ure 655.— homocamphersaure 597.— bomocampbers&ureoxim 597.

Oxohydrinden- s. a. Hydrindon-.
Oxohydrinden-oarbonaäure 602 (E I 345).— oarbonsäureäthylester 602

(EI 345).— carbonsäureäthylestersemi«

oarbaaon (E I 346).— oarbonsäurenitril (H 730;
£1346,346).— carbonsaureeemioarbacon 602.

Oxohydrindyleesigsäure 606.

Oxo-hydrindylglyoxylsäure 575 (H 826;

E I 398).— hydriadylpropionsäure 607.
— hydrozimtsaure 466, 471 (H 672, 682;

E I 319, 324).

Oxoimino-acetylbydrindencarbonefiure&tbyl«

ester (E I 421).— hydrindencarbonsäure&tbyleBter (E I 398).— methylphenylpentancarbonsäurenitril
(H 821).— phenylbuttersäure (E I 396).

— phenylbutters&ureamid (E I 396).— phenylpentancarbonsäure&thylester
(H 820, 821).— phenylpropancarbonsauTeäthylegtetthio«
carbonsfiureamid (H 904).— phenylpropandicarbong&uieätbyleBtctc
amidin (H 904).

Oxo-indenbiscyanessigs&ureäthylester (H 938).
— indendimalonsäurediätbylesteidinitTil

(H 938).— indenylessigsäure (H 742).— indenylmalonsäure&tbylesteinitril (H 876).— isoamylbenzolcarbonsäure (H 718).— isobutylbenzolcarbonsäure (H 712).

Oxoisopropylphenyl-buttersäuTe 496 (vgl.

H 721).— butylencarbonsäureäthyleBter
(H 739).— essigsaure (H 713).

— propancarbonsäure 496
(vgl. H 721).— Propionsäure 494 (H 718).

Oxo-mentbenylacetessigBäureätnylester

(H 801).— menthenylessigsäure (H 649).— menthenylmalonsäure, Derivate (H 864).— menthylessigsäure (H 628).— menthylmalonsäure (H 851).— methoxynaphtbylbuttersäure 702.
— methoxyphenylcapronsäure (E I 467).— methoxyphenylcapronsäureätbylester

(E I 467).— methoxyphenylbydrosorbinsäure (H 967).

Oxometbyl- s.a. SV>nnyl-.

Oxometbyl-ätbylglutarsäure 327.— äthylphenylbuttersäure (H 721).— ätbylpbenylpropancarbonsäure (H 721).— aminophenylbutylencarbon8äureätbylester
(H 818).— benzolcarbonsäure 464, 465 (H 666, 671;

E I 316, 317).— benzoldicarbonsäure 606 (H 869).— butylbenzolcarbongaure (H 719).— carboxycyclopentanoyclonexanspiran 446.— cyclohexenylessigsfturemethylester

(E I 301).— cyelohexyleasigB&ure 426.— oyolohexylessigsäure, Derivate 426
(H 613).— cyolohexylglyoxylaaure (H 794).— oyolohexylglyoxylsäureftthylester 668
(H 794).— cyclohexylidenoyanpropionsäureäthykBteT
(EI 414).
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Oxomethytayolohexyüdencyanpropionsaure'
amid (EI 414).— cyclohexylidencyanpropionsäurehydrazid
(E I 414).— cyclohexylisobutters&ure (H 626).— cyclohexylisovaleriansäure (H 628).

'— oyclohexylmalong&ure, Derivate 596.— cyolohexylpropionsäure (H 618).— cyclopentenylisobuttersäure 438.— cyolopentylessigsäure (H 610).— cyolopentylglyoxylsäureäthylester

(E I 388).— cyclopentylisobuttersäure 429.— cyclopentyUsobuttersäureseinicarbazon429.— • yclopentylisovalerians&ure 433.
— diphenylbutancarbonsäure (H 772;

E I 367).— diphenylbutandicarbonsäure (E I 426).— diphenylbutylenoarbonsäure (H 780).— diphenylmethancarbongäure 526, 528
(H 759, 761; EI 361).— diphenylmethandicarbonsäure 619 (H 886).— diphenylpentancarbonsäure 534 (E I 368).— diphenylpropancarbonsäureäthylester
(H 769).— hydrindencarbonsäure&thylßBter 506, 506
(E I 347).— hydrindencarbonsäureathyleBtersemicarb«
azon 506.— hydrindencarbonsäurenitril (H 734).— iminophenylbutancarbonsäureäthylester
(H 818).— indenylessigsäure (H 743).— isopropylbicyclohexylglyoxylsäure&thyl*
ester (H 796).— isopropylcarboxymethylendihydro*
phenanthren, Äthylester (E I 379).— isopropylcyclohexylphenylessigsaurenitril
(E I 348).— isopropylphenylpropancarbonsaure
(H723).

— naphthalincarbonafture 513, 514 (H 746;
EI 351).— oktahydronaphthylessigsäure 451.— oktalinessigsäure 461.— oktaünessigsauresemicarbazon 461.

Oxomethylphenyl-amylencarbonsäureäthyl«
ester (H 737).— butancarbonsaure 493 (H 717).— butanoarbons&ure&thylester 493 (H 717;
E I 340). .— oapronsaure 495 (EI 341).— heptanearbonsaure (H 723).— heptandiearbons&ure (H 673).— hezancarbongäure (H 722).— hexenoarbonsaure 508.— pentanoarbQnsaure 495 (E I 341).— pentancarbonsaure&thylester (H 721).— pentancarbons&uresemieaibazon 496.— pentenearbonsaare&thylester (H 737).— propancarbons&ure&thylester (H 712;
E I 337).— propandicarbonsäure 610.— propencarbons&ure 603 (H 733).— propyienoarbonsäure 603 (H 733).

BEILBTEIN» Handbuch, 4. Ana 2. Brg.-Werk, Bd.

Oxomethyl-propylphenylessigsaure (H 719).— tetrahydronaphthalincarbonsäureäthyl»
ester 507.

— tetrahydronaphthaUnessigsäure 608.— tolyldiphenylmethancarbons&ure (EI 383).— tolylindencarbongaure 545.— tolylpropancarbonsäure 493.— tolylpropanoarbons&ureäthylester 493
(H 718).— tolylpiopancaibonB&ureoxim 493.— tolylproptncarbonsäure 506.

Oxonaphthyl-buttersäure 616 (E I 353).— propancarbonsaure 615 (EI 353).— propandicarbonsäure 616.— Propionsäure (EI 351).— propionsäureäthylester 514, 515 (H 746;
E I 352).

Oxonitro-methylphenylpropionsäure
(E I 335).— phenylbuttersäureäthylester 484.

Oxooximino-camphancarbongäure 662.— chlorphenylpropionsäuremethylester 567.— cyclohexaäienylcrotonsäure (H 816).— hydrindenessigsäureäthylester 675.— hydrindenessigsäuremethylester 575.— methoxyphenylpropionsäureäthylester
(E I 489, 490).— methoxyphenylpropionsäuremethylester
(E I 489).— nitrophenylpropionsäure (H 814).— nitrophenylpropionsäureäthylester 567
(H 814).— phenylbuttersäure (H 815).— phenylpropionamidoxim 566.— phenylpropionsäureäthylester 666 (H 813;
E I 394).— phenylpropionsäuremethylester (H 813;

E I 394).— phenylpropionsäurenitril 566 (H 814;

E I 395).— tolylpropionamidoxim 568, 669.
— tolylpropionsäurenitril 568 (H 816).

Oxo-oxoacenaphthenylidenbuttersäure&thyl*

ester (H 837).— oxocyclopentyldiphenylpropancarbons&ure*
äthylesterdisemioarbazon (E I 408).

— oxocyclopentylphenylbutancarbonsäure«

äthylester (E I 399).— oxomenthenylbuttersäureäthylester

(H 801).— oxynaphthochinonylpropylencarbonsaure

(E I 505).— oxynaphthylcrotonsäure (H 972).

— oxynaphthylpropylencarbonsäure (H 972).

— oxjrphenylamylencarbonsäure, Methyl»

äther (H 967).— oxyphenylbutylencarbonsäure (H 966).

— oxyphenylcapronsäure 685.

— oxyphenylpropencarbonsaure 689.

— oxyphenylpropionsäure 677, 678 (H 954,

956; EI 462, 463).— oxyphenylpropylendicarbonsäurediäthj4s

ester (H 1023).— pentamethylphenylbuttersäure (H 724).

— pentamethylphenylessigsäure (H 722).

X. 57
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Oxopentamethylphenylpropancarborisaare
(H 724).

Oxophenyl-acrylsauremethylester (EI 343).— adipinsäure (E I 420).— amylencarbonsaure 606 (H 736; E I 347).— amylencarbo&s&ureäthylester 606 (H 736).— amylenrorbonsaurementhylester (EI 348).— amylendicarbonsauredi&thylester (H 873;
EI 421).— benzalamylencarbonsaure (E I 377).— benzylbatancarbonsauieathylegter (H 771).— benzylpropancarbonsäure (E I 366).— bernsteinsaure, Derivate 607 (H 860, 861

;

E I 417).— brenEwemsaurediathylester(H861;EI419).— butanoarbonsaure 488, 489, 490 (H 708,

709,710, 711; EI 336).— butandicarbons&ure 610 (H 868, 869;
EI 420).— butantrioarbona&uretriathylester 669
(H 928).— biitenearboDBäure 603.—

' butendioaxboiisaurediathylester 612.
-r- buttersaure 482, 484, 486 (H 696, 699;

E I 330, 331).
— butylendicarbonsaureathylesternitril

(H 873).— butylentricarbonsäure, Derivate (H 930).— caprinsäure 497 (H 724; E I 343).— caprons&ure 492 (H 716; E I 338, 339).— capionsauienitril (H 716).— capiylsäui« 496 (H 722; E I 342).— oarboxynaphthylpropylen, Methylester
(H 786).— earboxyphenylpropancarboneäure 619.— oarboxyphenylpropen 638 (EI 371).— carboxyphenylpropylen 6 8 (EI 371);
Derivate (H 777; EI 371).— crotonsäure 499 (H 726; E I 344).— cyclohexylessigsaure (H 739; EI 348).— diphenylmethancarbonsaure (H 786;
E I 382).— essigsaure 464 (H 664; E I 313).— heptadienoarbons&ure (H 743; E I 360).— heptanoarbonsaure 496 (H 722; E I 342).— heptantricarbonsauretriathylester (H 930).— heptylenoarbonsäure (H 738).— hexadiencarbonsaureathylester 611 (H 743;
EI 360).— hexadiencarbonsauremethylester 611.— hexadientricarbons&ure&thylesterdinitril

(H 931).— hexancarbonsaure 496 (H 720, 721 ; E 1 340).— hexancarbonsaure, Derivate 494, 495
(H 720; E I 340, 341).— hexandicarbonsaure, Derivate (H 872).— hexencarbons&ure 607 (E I 348). •

— hexylencarbonaaure 607 (E I 348).— hexylencarbonsaure&thylester (H 737).— hexylenearbonsaurementhylester (E I 348).— indencarhonsaure 644.

-.indenyfessigs&ure (H 781; E I 377).— rädenylpropionsaure (H 781).— isobernsteins&ure, Derivate (H 661

;

E I 418).

Oxophenyl-isobuttersaure (H 701).— isopropyrphenylbutters&ure (H 772).— iBopropylphenylpropancarbonB&ure(H772).
— nonancarbons&ure 497 (H 724; E I 343).—

• ootanoarbonsäure 497.— önanthsfture (H 720; E I 340).— önanthsaure, Derivate 494 (H 721 ; E 1 340,
341).— oktahydrozimteaure und Derivate 609.— pelargonsaure 497.

— pentadiencarbonsaure (H 742; EI 349).— pentanoarbons&ure 492 (H 716; E I 338,
339).— pentanoarbons&ure, Derivate 492 (H 715,
716; EI 339, 340).— pentandicarbonsäure 610 (H 871).— pentandicarbonsäure, Derivate 610, 611
(H 870, 871).— pent ncarbonsaure 606 (H 736; E I 347).— pentenoarbons&ure&thylester 506 (H 735).— pentendiearbonsaurediathylester (H 836;
E I 421).— pivalins&ure&thylester (H 712; EI 337).— propancarbonsaure 482, 484, 485 (H 696,
699, 701; EI 330, 331).— propandicarbonsaure 608 (H 866;
E I 419).— propandicarbonsaure, Derivate 608, 609
(H 864, 866, 866, 867; EI 419, 420).— propencarbonsäure 498, 499 (H 726, 726;
£1343,344).— Propionsäure 466, 471 (H 672, 682;
EI 319, 324).— propylencarbonsäure 498, 499 (H 725, 726;
EI 343, 344).— tolylbutancarbonsäure (E 1 366).— tolylbutylencarbonsäure (E I 376).— tolylhexadiencabons&ure (E I 379).— tolylhexancarbonsaure (E I 369).— valeriansäure 488 (H 708, 709;
EI 336).— vinylessigsaure 498 (H 725; EI 343).

Oxopropylbenzolcarbonsäure 487 (H 701, 702;
EI 333).

Oxotetrahydro benzoes&ure 434 (H 630).— naphthalincarbonsaure 604
(E I 347).

— naphthalindicarbons&ure 613.— naphthalinessigsaure 507.— naphthalinpropions&ure 607.— naphthoesaure 504 (E I 347).— naphthylbuttenaure 608.— naphthylglyoxylsftureäthylester
676.

— naphthylpropandicarbonsfiure 613.
Oxotetralylpropions&ure 607.
Oxotetramethyl-cyclopentylessigsaurenitrü

(H 628).

— dieyolopentylidendiearbonsaure (H 867).— diphenylmethancarbonsaure (H 772).— phenylbuttersaure (H 723).— phenylessigsaure (H 720).— phenylpropancarbonsanre (H 723).
Oxotetraphenyl-butanoarbons&ure (E I 386).— butancarbonsauremethylester (E I 386).
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Oxotetraphenyl-butan(»rboiisäurenitril

(H 791).— butters&ure (H 791).— pentancarbonsäuremethylester (H 792).— pentancarbonsäurephenylester (H 792).— propancarbonsäure (H 791).— valeriansäure (E I 386).— valeriansäuremethylester (E I 386).— valeriana&urenitril (H 791).

Oxotolyl-butancarbonsäure 493.
— butanoarbonsäure, Derivate 494 (H 718).— butencarbonsäure 606.
— buttersäure (H 712; EI 338).— butylenoarbonsäureäthylester (H 736).— oapronsäure (EI 341).
— crotonsäure 604 (H 734).— essigsaure 479, 480 (H 694, 696; E I 330).
<— isobemsteinsaureathylesternitril (H 868).— ootanoarbonsäure (E I 343).— pelargonsäure (E I 343).— pentanoarbonsaure (E I 341 ).— pivalinsäureäthylester (H 718).— propancarbonsäure (H 712; EI 338).— propencarbonsäure 604 (H 734).— Propionsäure (H 703; EI 334, 336).— Propionsäure, Derivate 487 (H 703, 704;

E I 334, 336).— propylencarbons&ure 604 (H 734).

Oxotricarboxycyclopentylpropandicarbon»
säurepenta&thylester 669.

Oxotrimethyl-bicyeloheptylessigsäure (H 660).— bioycloheptylglykolsäurenitril (H 947;
E I 457).— bicyoloheptylglyoxylsäure (H 796).— bicycloheptylidenessigsäure (H 663;
EI 311).— bicycloheptylidenglykolsäure, Derivate
(H 948).— bioyoloheptylpropionsäure 447 (H 651).— cyolopentenylessigsäure 438.

*
— oyolopentenylpropionsäure&thylester

(H 641).— oyclopentylessigsäure 431 (H 621, 622).— diphenylmethancarbonsäure (H 770, 771);
b. a. TrimethylbenzophenoncarbonB&ure.

— kydrindencarbons&ure (H 738).— isopropylcyclopentenylglyoxylsäureätb.yl»

ester (EI 391).

Oxotximethylphenyl-buttersäure (H 722).— capronsäure (EI 342).— orotonsäure (H 738).— essigsaure 492 (H 713, 714; E 1 338).— pentanoarbonsaure (E I 342).— propancarbonsäure (H 722).— propylencarbons&ure (H 738).— valeriansäure 496 (E I 342).

Oxotriphenyl-butanearbonsäure 560, 562
(E I 383, 384).— butandicarbonsfturedimethylester
(E I 432).— butencarbonsäure (H 788, 789).— butencarbonsäurenitril 553.— butterBäure (H 787).— butterBäure, Derivate 660 (H 787).— butylenoarbonsäure (H 788, 789).

Oxotriphenyl-hexadiendiearbonsäure (H 892)»— hexylenoarbonsäure (EI 385).— isobuttersäureäthylester (H 787).— methylbuttersäureäthylester 652.— pentadiencarbonsäuremethylester (H 790).— pentancarbonsäurenitril (H 788).— propancarbonsäure (H 787).— propancarbonsäure, Derivate 550 (H 787).— valeriansäure 550, 651, 652 (E I 383, 384).
Oxy-abietinsäure 173.— acetaminozimtsäure 678.— acetophenoncarbonsäure 680 (H 954, 957;

E I 464).— acetoximinodiphenylbuttersäuremethyl»
ester 709.

— acetoximinophenylchlorphenylbuttersäure»
methylester 710.

Oxyaeetoxy-benzoesäure 252, 258, 262 (H 395;
EI 177, 181, 188).— benzophenoncarbonsäure 739.— benzophenoncarbonsäureäthylester 740.— benzophenoncarbonsäuremethylester 739.— benzoylbenzoesäure 739.— benzoylbenzoesäureäthylester 740.— benzoylbenzoesäuremethylester 739.— benzoyloxybenzoesäure 341 (EI 241).— benzylnaphthoesäuremethylester (E I 225).— isopropylbenzoldipropionsäure (H 561).— naphthoesäure (H 443).

— terephthalsäure 385.
— zimtsäure 295.

Oxyaoetyl-benzoesäure 680 (H 957; E I 464).— benzoesäureäthylester (E I 464).— benzoesäureoxim (H 957).

Oxyäthoxy-benzoesäure 93 (H 379, 386).— benzoesäureäthylester (H 381).— benzoesäuremethylester 96.

— benzonitril (E I 46, 66, 78).— benzophenoncarbonsäure (E I 492).

— benzophenoncarbonsäureäthylestor

(E I 492).— benzoylbenzoesäure (E I 492).
— benzoylbenzoesäureäthylester (E I 492).— benzoylbrenztraubensäureäthylester

(H 1020).— benzoylpropionsäure 731.

— benzylnaphthoesäuremethylester (E I 225).

— dibenzylcarbonsäure (H 446).

—7 diphenylessigsäure 313 (H 445).

— hydrozimtsäure (E I 206).

— methylbenzoesäure (H 421).— methylbenzylnaphthoesäuremethylester

(E I 227).— methyldiphenylessigsäure (H 446).

— methyldiphenylessigsäureamid (H 446).

— naphthoesäure (H 443).— naphthoesäureäthylester (H 443).

— phenylglyoxylsäure (H 987).

— propylcamphocarbonsäurenitril (H 39).

— propylcvanoampher (H 39).

Oxyäthyl-äthersalicylsäurenitril (E I 46).

— benzoesäure 16» (H 262, 263; s. a.

H 14, 388).— benzoloarbonsäure 159 (H 262, 263);

8. a. H 14, 388).

57*
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Oxyäthyl-oyclohexancaxbo&säure 0.— eyelohexencarbonsäure 17.
— oyclohexylessigsäure 11.
— oyclohexylessigsaureäthylester 11

(H 18).— cyclopentylessigsäure 10.— oydopropancarbonsäure (H 4).— diphenylpentancarbonsäure (E I 158).— diphenylpropionsäure (E I 157).— hexahydrobenzoes&ure 9.— hydrozimtsäure 169 (H 277; EI 119).— isopropylphenylpropionsaure (H 287).— phenylacrylsäure (E I 140).— phenylacrylsäure, Äthyläther (H 313).— phenylbenzalbuttersäuremethyleBter

(E I 167).— phenylphthalimidin (H 750).— phenylpropionsäure (H 276).— phenylpropylencarbonsäure, Aoetat
(H 316).— phenylvinylessigsäure, Acetat (H 316).— phenylzimt8äure (E I 166).— salioylamid 56.— stilbenoarbonsäure (EI 166).— tetrahydrobenzoesäure 17.

— tolylpropionsäure (H 284).— tolylpropionsäureäthylester (H 284).— zimtsäure (H 314; EI 140).

Ozyallyl-benzamid (EI 140).

— benzoesäure 189 (E I 139, 140).
— benzoesäure&thylester (E I 139, 140).— benzoesäuremethylester (E I 139).— benzoloarbonsaure 189 (E I 139, 140).— phenylacrylsäure 196.— zimtsäure 196.— zimtsäuremethylester 196.

Oxy-aminobenzoylpentendicarbonsäure»
diäthylester 568.— amylbenzoesäure 172 (H 284).— amylbenzolcarbons&ure 172 (H 284).— amyloyolohexancarbonsäure 13 (H 26).— amylcyclohexencarbonsäure 22.

— amylhexahydrobenzoesäure 13 (H 26).— amyltetrahydrobenzoes&ure 22 (H 36).— anisoylpropionsäure 730.— anthraoenoarbonaäure 536 (H 776).— anthrachinoncarbonsaure 742, 743 (H 1010;
E I 496).— anthraohinondioarbonsäure 768.— anthrondioarbonsäure 761.— apocamphanamidoxim (E I 16).— apocamphanoarbons&ure (E I 15).— apooamphanhydroxamsäure (E I 15).— apocamphersäure (H 460).

'— aurindioarbons&ure (H 1049).— aurintricarbonsäure (H 1053).

Oxybenzal- s. a. Salioylal-, Salioyliden-,

Oxybenzal-aceteasigs&ure (H 966).— benzhydrazid 142, 175.
— bernsteins&ure (H 523).— bisoyanessigsäure (H 589).— bisoyanessigsauremethylester (H 590).

Oxybenzaldehydoyanhydrin 270. 271.

Oxybensal-hippursäure (H 955, 956;
EI 463).— lävulinsäure,Methyläther (H 967).— malonitril 362 (H 520).

Oxybenzalmalodsäure- s. a. Benzoylmalon«
säure-. .

OxybenzalmalonBäure-äthyleBternitril (H 520).— amidnitril 361.
— diäthylester 362.
— dinitril 362 (H 520).— nitril 361 (H 520; EI 259).

Oxybenzal-oxalessigs&urediäthylester

(H 1023).— propenylamidoxim (H 310).— Propionsäure 187 (H 308, 311; EI 135).— propionsäureamid (H 309; E I 136).— propionsäurenitril (H 309; E I 136).— vakriansäure (H 716).— valeriansäure, Aoetat (H 316).

Oxybenzamid 56, 82, 100 (H 87, 140, 164;
E I 43).

Oxybenzamid-oxim (H 141, 171).— oximacetat (H 142, 171).— oximbenzoat (H 171).

Oxybenzamino- s. a. Salicoylamino-.

Oxybenzamino-dimethylzimtsäure 685.
— essigsaure (H 141, 164; E I 77).— methylzimts&ure 683.
— zimtsäure (H 956, 956; EI 463).

Oxy-benzanthroncarbonsäure 715.
— benzanthroncarbonBäureäthylester 715.— benzazid (H 142, 175).— benzenylamidoxim (H 141, 171).— benzhydrazid 82 (H 142, 174).— benzhydroxamsäure 60 (H 98, 141; E 1 47).— benzhydroxamBäureaoetat 60.— benzhydroxamsäurebenzoat 61.
— benzhydrylanthraehinoncarbonsäure 744.
—• benzhydryldiphenylcarbonsäure 246.
— benzhydryhiaphthalinoarbonsäure

(E I 172).— benzhydrylnaphthalsäure 377.
— benzhydrylnaphthoesäure (E I 172).— benzid (H 164).— benzilsäure 313.— benziminohydrozimtsäure (H 955, 956;

EI 463).

Oxybenzoesäure 25, 79, 88 (H 43, 134, 149;
E I 20, 63, 68).

Oxybenzoesäure- s. a. Salioylsäure-.

Oxybenzoesäure-äthylester* 47, 81, 96 (H 73,

139, 159; E I 34, 65, 72).— äthylesterpropionsäureäthylester (H 160).— allylester 97.
— carbonsäureäthylester 94 (H 158; E I 71).— carbonsäuremethylester (H 157).— earboxyphenyiester 82, 99 (H 162; E 1 66,

71, 75); 8. a. Saliooylsalicylsäure.
— dichlorisopropylester 49, 97 (H 76, 140,

160).— dichlorpropylester (H 140, 160).— dioxyphenylester (E I 74).— essigsaure (H 138, 168; EI 65, 71).

TT
Oxybenzoesäure- m. a. Salicylsäure-
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Oxybenzoesaure-menthylester 60, 81, 97
(H 76).— menthylester, Phosphat (E I 73).— methoxymethylphenylester (H 161).

— methoxymethylphenylester, Phosphat
(E I 73).— methoxyphenylester (H 81, 161).— methoxyphenylester, Phosphat (E I 73).— methylester 44, 81, 95 (H 70, 139, 168;
E I 31, 66).— methylester, Carbonat (EI 71).— nitrobenzylester 62, 82, 97 (E I 38,

65).— nitrophenylester, Phosphat (E I 65).— phenylester 50 (H 76, 161; E I 37).— Propionsäure (H 158).— propylester 97 (H 75, 160).— santalylester, Phosphat (E I 73).

Oxy-benzofluorencarbonsäure (E I 170).— benzofulvencarbonsäureessigsäure (vgl.

H 526).— benzolcarbonsäure s. Oxybenzoesäure.— benzoldioarbonsäure 352, 353 (H 498, 499,

601, 602, 604, 605; E I 254, 255, 266,

267).— benzoltetracarbonsäure"(E I 289).— benzoltricarbonsäure (H 680).— benzonitril 60, 101 (H 96, 141, 167; E 1 46,

66, 78).

Oxybenzophenon-carbonsäure 702, 703 (H 969,

970, 971; EI 470, 471).— carbonsäureäthylester 704 (H 971;
E I 470, 471).— carbonsäuremethylester 704 (H 970,

971).— carbonsäurephenylester (H 972).

Oxybenzoyl- s. a. Salicoyl-.

Oxybenzoyl-acetessigsäure, Methyläther»
methylester (H 1004).— acryls&ure 689.— äthylphenylessigsäure (EI 401).— ameisensaure 674 (H 949, 950; E I 468,

459).— azimid (H 142, 175).— benzoesäure 702, 703 (H 969, 970, 971;
E I 470, 471).

— benzoesäureäthylester 704 (H 971 ; E 1 470,

471).— benzoesäuremethylester 704 (H 970,

971).— benzoesaurephenylester (H 972).— brenztraubensäureäthylester (H 1003).— oarboxyglutarsäure 771.— Chinasäure 378.— ohlorid 65, 82, 100 (E I 43, 66, 77).— ehloridoarbons&uremethyleBter (H 163;
E I 77).— glycin (H 92, 141, 164; E I 46, 77).— glykolsäure (H 84; E I 40, 66, 74).— glykols&ureamid 99.— hydrazin 82 (H 100, 142, 174).— hydroxylamin 60 (S 98, 141; E I 47).— naphthalincarbonsäure 714.

Oxybenzoyl-naphthoesäure 714.— oximinodiphenylbuttersäuremethylester

, 709.
— oximinophenylchlorphenylbutters&ure<

methylester 710.— oxybenzamid 82.— oxybenzoesäure 54, 82, 99 (H 162; E I 66,
71, 76, 177, 181, 188).— oxybenzoesäuremethylester (E I 189).— oxybenzoylchlorid 82.— oxybenzoyloxybenzoesäure 99 (H 162;
E I 76).— oxyessigsäure (E I 66, 74).— oxyzimtsäure 295.— phthalid 681 (H 830; E I 400).— propantricarbonsäure 771.— Propionsäure 682 (H 959).— salicylsäuremethylester, Phosphat
(E I 76).— syringasäure (E I 242).— tricarballylsäure 771.— valeriansäure 685.— zimtsäure (H 830; EI 400).

Oxybenzyl-benzoesäure 226 (H 346).— benzylidenpropionsäure 236.
— bernsteinsäure (H 516, 517).— butancarbonsäure (H 283).— buttersäure (H 277).— capronsäure (H 286).— crotonsäure vgl. 191.
— cyanessigsäure 358.— Cyanid 113 (H 188, 189, 191; EI 83).— cyclopropancarbonsäure (H 316).— dicyanbutandicarbonsäure 417.
— glutarsäure (H 518).— homophthalsäure (H 529).

Oxybenzyliden- s. a. Oxybenzal-, Salicylal-,

Salicyliden-.

Oxybenzyliden-cyanessigsäure 361 (H 520;

E I 259).— malonsäureamidnitril 361.— malonsäurediäthylester 362.

— malonsäuredinitril 362.
— malongäurenitril 361 (H 520; EI 259).

— Propionsäure 187 (H 308, 311;

E I 135).

Oxybenzyl-malonsäure und Derivate

(H515).— malonsäurenitril 358.
— mercaptozimtsäure (E I 214).— naphthalincarbonsäure (E I 167).— naphthoesäure (E I 167).— naphthoesäuremethylester (E I 168).

— oxybenzoesäure (E I 174).— pentancarbonsäure (H 286).

— propandicarbongäure (H 518).

— salicylsäure (E I 218).— toluylsäure (H 349).— valeriansäure 171 (H 283). .

Oxy-biscarbomethoxyoxybenzoeeäure (H 482;

EI 241).— biscarboxyphenyltolylpropan (E I 268).

— bisdiphenylylessigsäure 246 (E I 172).

Oxybenzoyl- a. a. Salicoyl-
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Oxy-bismethoxyphenylpropionsaure 369.— bianitrophenylpropioi saure 227.— bisnitrophenylpropions&uremethylester

227.— bisoxvphenylbutancarbonsaure 371.— bisoxyphenylvalerianeaure 371.— bornylencarbonsaure (vgl. £ I 10).

Oxybrom-benzylnaphthoes&uremethyleater
(E I 168).— carmin (H 1003).— dimethoxybenzoylacryls&ure 751.— dimethoxybenzoylaciylaaure&thylester
752.— dimethoxybeiizoylacrylsauremethylester
752.— dimethoxybenzoylpropionsaure 740.— formylberaylnaphthoes&uremethylester
(E I 480).

'— methoxybenzylnaphthoes&uremethyleBter
(E I 225).— methoxyphenylbenzoyl&thylmalonsäure
(E I 617).— methoxyphenylpropionsaure 280.

— methylbenzoesäure (H 232).— methylbenzoesäureäthylester (H 226).— methylbenzylnaphthoesäuremethyleeter
(E I 160).— nitroberaylnaphthoes&uremethylester
(E I 168).— nitrophenylpropions&ure (H 264).— ititrophenylpropioneaureäthylcster

(H264).— oxynaphthoylbenzoesäure (H 1011).— phenylsulfonzimtsäurenitril (H 438,

439).

Oxy-butylbenzoesäure 169 (H 279).— butylbenzolcarbonsäure 169 (H 279).— camphancarbonsaure 21.
— oamphenilansaure (H 32; E I 16).— camphenilonsaure (H 15; EI 9).— camphensaure (E I 230).— campheramidsäure (H 461; EI 230).— camphercarbonsaure (H 946).— camphercarbonsaure, Derivate (H 947).— campheimethylamidsaure (H 462).— campbera&ure (H 461, 462).— aunphersaureamid (H 461 ; E I 230).— oamphersaurediathylester (H 461).— oamphers&uremethylamid (H 462).— campholengaure 18.— oampholsaure (H 25; EI 13).— oamphongaure (H 945).— oamphopyrsaure (H 460).— oarbathoxycyclopentenylideneasigs&ure»

atbylester 698.— carbathoxyoyclopropylpropionitril 326.

I
Ozyoarbometnozy-aoryloylnaphtboohinon

759.— naphthylbenzylmalonsäurediathyleeter
(E I 287).— oxybenzoesäure (H 386; E I 182,

188).— oxybenzoeBauremethyfester (E 1 182).— oxybenaoyloxyoarbomethoxyoxybenroe«
Bftnre (EI 179, 184).

Oxyoarbomethoxyoxymethyl-benzoesaore
(EI 201).— benzoesanremethyteBter (E I 202).

Qxyoarbonsftnren mit 3 O-Atomen 3 (H 1;
E I 3)— mit 4 0-Atomen 247 (H 372; EI 173).— mit 5 O-Atomen 324 (H 467; E I 229).— mit 6 O-Atomen 377 (H 636; EI 270).

— mit 7 O-Atomen 404 (H 676; E I 284).— mit 8 O-Atomen 414 (H 686; EI 288).— mit 9 O-Atomen 417 (H 589; E I 280).— mit 10 O-Atomen 418 (H 691; E I 290).— mit 11 O-Atomen 418 (H 595; E I 290).— mit 13 O-Atomen 418.

Oxycarboxy-acryloylnaphtbochinon 759.— benzalcyolohexadienoncarbonsaure
(H 1032).— benzoylanthracen (E I 482).— benzoylnaphthalin 713 (H 079; E I 479).— benzylelutarsaure (H 584).— benzylbydrinden (E I 166).— butadienylbiscarboxyphenylbenzochinon
776.— flnorenylnapbtbalincarbongaure (E I 270).— fluorenylnaphthoes&ure (E I 270).— methylmercapt*benzoesäure (EI 180).— naphthyldipbenylenessigs&ure (E I 270).— napbthylpropions&ure (E I 262).— phenylacryk&ure (H 863).— Phenylbrenztraubensäure (H 1021).— phenylbutters&ure (H 617).— phenylessigs&ure (H 511).— phenylessigB&urenitril (E I 268).— phenylpropionsäure (H 616).— phenylthioglykolsäure (E I 180).— zimtsäure 363.

Oxyohalkoncarbonsaure (H 830).

Oxychlor-benzoylnaphthalincarbonsaure 714.— benzoylnaphthoesaure 714.— benzylnaphthoesÄuremethylester 242 '

(E I 168).— formylbenzylnaphthoesauremethylester
714 (E I 480).— methoxybenzylnaphthoesauremethyleeter
(EI 225).

Oxychlormethyl-benzoeB&ure (H 226,

231, 241).— benzoesaureathylester (H 226,

231).— benzoegauremethylester 136 (H 226,
231).— benzylnaphthoesauremethylester
(E I 169).— naphthoes&ure (H 330).— naphthoesaure&thylester (H 330).— naphthoes&uremetbylester (EI 160).

OxycbJor-nitrobenzylnaphthoeBäuremethyl»
ester (E 1 168).— nitropbenylpropionsaure (H 253).— nitrophenylpropiongÄureathylester (H 254).— nitrophenylpropionsaureamid (H 254).— oiynaphthylbenzoeeaure 320.— phenylbutterg&ure (E I 117).— phenylpropionsäure (E I 112).

— phenylaulfonzimtsaurenitril 299 (H 439).
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Oxy-cholansäure vgl. 173.
— cbrysofluorenoarbonsaure (H 367).— cinnamalpropionsfture (H 326).— cimiamoylacetessigsaureathylester

736.— cinnamoylacryls&ure (H 968).— cinnamoylcrotonsäure&thylester 576
(H 826).— cinnamoylcrotons&urenitril 576.— cinnamoylcumarsäure (EI 124).— cinhamoylphloroglucin (EI 130).— cinnamylidencrotonsäure vgl. 219.— cumarsaure 677, 678 (H 954, 955; E I 462,

463).— cumins&ure (H 271, 272; EI 118).— cunünsaureathylester (H 272).— cumylpropionsäure (H 285; EI 121).

Ozycyon-benzylalkohol (H 424).— campher (H 947).— dieyclohexyl&ther (H 5; E I 4).— diphenylmethan 226.— fenchan 20.— fluoren 232.— hexahydrobenzoesäure (H 459).

— hexahydrochinolon (E I 413).— hydrozimts&ure 358.— indandion (E I 490).— inden (H 730; E I 345, 346).— methylcampher (H 947; EI 457).— naphthalin 205, 208, 211, 214.— stilben 232 (H 357, 358, 359).— stilbencarbonsäure (H 532).— xylol (E I 115).— zimtsaure 361, 362 (H 520; EI 259).— zimts&ure&thylester (H 520).

Ozy-cyclogeraniolanoarbonBaure (H 19, 20,

21).— cyclogeraniolancarbonsäureathylester

(H 20, 21).— oyclogeraniumsäure (H 31).— cydoheptandiessigsäure 329.— cycloheptylessigs&ure 8.— cydoheptylessigsäure&thylester 8
(H 13).— cyoloheptylessigsäuremethylester

(H 13).

Oxycyclohexyl-äthantricarbonsäure 404.— bernsteinsäure 328.— butantricarbonsäure (EI 284).— buttersaure 11.— butten&ureäthylester 11 (H 18).
•— caprins&ure 15.— caprinsäuremethylester 15.— oapronsaure (EI 13).
1— decancarbonsaure 15.— deoylsaure 15.— decylsauremethylester 15.— dodeeanearbonsaure 16.— essigsaure 4, 5, 6, 7 (H 8; EI 5).— essigsaure, Derivate 5 (E I 5).— isobuttersäure 11.— isobuttersaureathylester 11 (H 18;

EI 11).— laurinsaure 15.— laurinsauremethylester 16.

Oxyoyolohexyl-malonsäure 327.— malonBäüreäthylesterhydrazid 328.— malonsäurediamid 328.— malonsäuredihydrazid 328.— nonancarbonsäure 15.— nonylsäure 15.— nonylsauremethylester 16.

— octanoarbonsäure 15.— pelargonsaure 15.— pelargonsäuremethylester 15.— pentantricarbons&ure (EI 284).— Propionsäure 8 (EI 8).— propionsäureathylester 9 (H13; EI 8).— propionsäuremethylester (EI 8).

— tridecylsaure 16.
— trideoylsäuremethylester 16.— undecancarbonsäure 15.

— undecancarbonsäuremethylester 16.— undeoyls&ure 16.
— undeoylsäuremethylester 16.

Oxycyclopentenyl-decancarbonsaure 23.
— deoancarbonsäuremethylester 23.

Oxycyolopentyl-bernsteinsaure (EI 229).— buttersäure 9.

— buttersäureäthylester 10.— decancarbonsäure 15.

— dicyanathandicarbons&ure 417.— dicyanbemsteinsäure 417.
— dodeeanearbonsaure 16.
— essigsaure 4 (E I 4).— essigsaureathylester (H 6; EI 5).

— o&sigsauremethylester (H 6).— fumarsäure (EI 231).— Propionsäure 8 (H 12).— propionsäureathylester 8.

— tridecylsaure 16.

— tridecylsauremethylester 16.
•— undecylsaure 15.

— undeoylsäuremethylester 15.

Oxy-oyclopropylpropionsaure (E I 3).

— dekahydronaphthalincarbonsäure 19.

— dekahydronaphthalinessigsäure 22.

— desoxybenzoincarbons&ure (H 973).

— desoxybenzoincarbons&ure, Derivate

(H 972, 973).— diacetoxybenzoesäure 332, 341 (H 482;

EI 240).— diaeetoxybenzoesäuremethylester

(H 470).— diacetylvinylbenzoesäuremethylester 736,
— diäthoxybenzoesäureäthylester 336.

— diäthoxyphenylessigsaure (H 493).

— diallvlbenzoes&ure (E I 143).

— diallylbenzoesäure&thylester (E I 143).

— diallylbenzoes&uremethylester (E I 143).

— diallylbenzolcarbonsäure (EI 143).

— dibenzhydrylbenzoesäure 247.

— dibenzoyloxybenzoesfture 341.

— dibenzylbutters&ure 230.

— dibenzylcarbons&ure 227 (H 346, 347;

E I 155).
— dibenzyldicarbonsäure (H 529).

— dibenzyldicarbonsäure, Laoton vgl. 372.

— dibenzylessigsäure (H 350).

— dibrompropylbenzoesäure (EI 118).



EU 10

904 REGISTER

Oxy-dicarbathoxymethylbenzylnaphthoe*
s&uremethvlester (E I 287).

-- dicarboxypnenylessigsaure (H 681;
E I 286).— dicarboxyphenylessigsauretriathylester

(H 581).
-- dichloracetylbenzoesäure 680.
--- dioyanBtilben (H 884).— dicyclohexylessigsfture 23.

Oxydihydro-abietinsaure 173.
— eampholens&ure (H 24, 26; E 1 13).— oampholytafture (H 17; E 1 10, 11).
-— cyelogeraniums&urenitril (H 19).
• - fencholensäure (H 22, 23, 24).— hedragansaurelacton 613 Anm.
— isolauronols&ure (H 16).— lauronola&ure (H 16; EI 10).— naphthalincarbons&ure 604.
— naphthoesaure 604.
— naphthoesäure&thylester 604.
-- prehnitsaure (H 689).— toluylsaure (H 632).

Oxy-diisopropylcuphenylmethancarbongaure
(H 353).— diketohydrindencarbonsäureäthylester

(H 1006).— diketohydrindencarbonsäurenitril

(E I 490).

Oxydimethoxy-benzoesäure 332, 333, 331, 340
(H 466, 469; 480; E I 234, 235, 239, 240).— benzoesaureathylester (E I 243).— benzoesäureisoamylester 344 (E I 244,

671).— benzoesäuremethylester 343 (H 467, 470,

484; E I 234, 236, 242).
— benzoylameisensäure (E I 601).— benzoylbrenztraubensäureäthylester

(H 1038).— benzoyleBsigsäureäthylester 746.
— benzoylpropionsäure (E I 602).— benzoylpropionsäuremethy'ester (E 1 502).— benzylnaphthoesäuremethylester (E I 266).— dibenzylcarbonsäure 370.— dihydroisocumarin (E I 487).— dimethylbenzoesäure (H 496).— dimethylbenzoesäuremethylester (H 496).— diphenylmethanoarbonsäure 369.
— fuchsoncarbonsäure (H 993).— hydrozimtsäureamid 360.— isophthals&ure 406.— isophthalsaurediathylester 407.— methylbenzophenoncarbons&ure 766, 766,

757, 768.— methyldiphenylessigsäure 370.— methyldiphenylmethancarbonsaure 370,

371.
1 — naphthoesaure (E I 261).— phenanthrencarbons&ure (H 531).

Oxydimethylphenyl-aoetamid 348.
— brenztraubensäure 747.— buttersaureäthylester vgl. 351.
— essigsaure 348 (H 492, 493; E 1 262).
— esBigsäureathylester (H 493).— essigBautemethyleBter (H 493).— esaigsaurenitril (H 494; E I 252).

Oxydimethoxyphenyl-hydrozimteaure
(E I 262).— hydrozimta&ureamid (E I 262).— propions&ureamid 350.

— tartronsaurediathylester (E I 288).

Oxydimethoxy-phthalid 719 (H 990; E 1 484).— phthaMcarbonsanre 763 (H 1038; E 1 515).— Phthalsäure 404, 405.
— atilbencarbonsaure (H 527).— triphenylmethancarbonBfture (H 533).— triphenylmethanoarbonsauTemethyleeter

(H 533).— zimteaure 353, 364, 722 Anm. (H 608;
EI 267); s. a. Sinapinsäure.

Oxydimethyl- s. a. Methyloxymethyl-,
Oxydimethyl-benzoesäure 162, 163, 164 (H 263,

264, 266, 266; E 1 116).— benzoesäure, Derivate (H 263, 266,

266).— benzolcarbonsäure 162, 163, 164 (H 263,
264, 265, 266; E 1 116).— benzoldicarbonsäure (H 516).— benzonitrü 161, 162 (H 266).— benzophenoncarbonsäure 711 (H 975;
E I 474).— benzoylameisensäure 684.

— benzoylbenzoesaure 711 (H 975;
EI 474).— benzylbuttersaure (H 286).— bicycloheptylessigsaure (H 34).— butylphenylessigsaure (H 287).— carboxycyolopropylisobuttersäure 329.— carboxymethyloyclobutylpropionitril 329.

— carboxyphenylessigsäure 359.
— carboxyphenylpropylencarbonsäure

(E I 260).— cyanhexahydrobenzoesäure (H 461).— cyclohexenylidenoyanessigsäureäthylester
(E I 414).— cyolohexylessigsaure (E I 11).— cyclopentylessigsaure (H 15).— dihydronaphthalinpropionsaure 196.

— dihydronaphthylpropionsaure 196.— dimethylphenyläthyldiphenylpimelinsäure
(E I 269).— diphenylbuttersäure (H 353; E I 158).— diphenyldimethybphenylathylheptan«
dicarbons&ure (EI 269).— diphenylgratarsaure (H 530).— diphenylmethanoarbons&ure 229 (H 362).— diphenyhnethylphenyl&thylpimeuns&ure
(E I 269).— diphenylpropancarbonBfture (E I 158).— diphenylpropions&ureathylester (H 362;

— diphenylvaleriansäure 230.— fuchsoncarbonsäure (H 983).— hexahydroisophthalsaure (H 461).— hydrozimtsaureathylester (E I 119).— isophthals&ure (H 516).— isopropylphenylpropions&ure (H 287).
— methylphenyl&thyldiphenylpimelinsaure

(E I 269).— naphthalinpropionsaure 220.— naphthylpropions&ure 220.
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Oxydimethyloktahydrophenanthrencarbon=
s&ure 197 (H 326).

Oxydimethylphenyl-aorylsäure 191 (H 316).— benzoylbuttersaure (E I 476).— butancarbonsäure (H 286).— butters&ure (E 1 121).— butteraäuxeÄthylester (H 284).— butyrolacton (H 717).— essigsaure 167 (H 274, 275).
—

- glyoxyls&ure 684.— malonßäurediAthylester (H 617).
— malonsauredimethylester (H 617).— propancarbonsäure (EI 121).— Propionsäure 169 (H 277; EI 119).— propylencarbons&ure (E I 142).

Oxydinlethyl-tetrahydronaphthylpropion«
s&ure 194 (H 317, 323; s. a. H 17, 346
Anm.)-— tetralylessigsäure 194.

— tetralylpropionsäure 194 (H 317, 323).— tolylpropions&ure (H 284).
— triphenylessigsaure (H 370).— triphenylmethancarbonsaure (H 370).— triphenylraleriansäure (EI 171).— zimtsaure 191 (H 315, 316).

Oxydioxo-dihydronaphthylessigsaure (H 1006).— diphenylbutandicarbonsäure (H 1045).— hydrindencarbonsäureathylester (H 1006).— hydrindencarbonsäurenitril (E I 490).
Oxydioxy-benzoyloxybenzoesäure 263

(EI 178, 183, 191).— methylbenzoyloxymethylbenzoesäureoxy*
methylcarboxyphenylester 274 (H 417;
E I 204).— phenoxyoxychinonylisobuttersäure
(H 1037).— phenoxyoxydioxocyolohexadienylisobutter»
saure (H 1037).— phenylpropionsäure (H 495).

Oxydiphenoxy-antbxondicarbonsäure 772.— oxodihydroanthracendicarbons&ure 772.

Oxydiphens&ure (H 527; EI 262).

Oxydiphenyl-acetyläthylendiamin (EI 151).— aorylsaure (E I 160).— adipinsäure (E I 264).
— äthancarbonsäure 228 (H 348; EI 156).— ätherdicarbonsaure 262.
— amylencarbonsäure&tbylester (E I 166).— amylencarbonsäurenitril 239 (H 363).— amylendicarbonsaurenitril (H 632).— benzylmaleid (H 788).— benzylvaleriansäure 245.— brenzweinsäure (H 630).— butancarbonsäure 229 (H 352; EI 157).— butandicarbons&ure (E I 264).— butencarbonsaure 236 (H 362; E I 165).— butencarbonsäuremetbylester 237 (E 1 165).— buttersaure (H 351, 352).— butylencarbonsaure 236 (H 362; E 1 166).— butylendicarbonsaure (E I 265).— butyraldehydeyanhydrin (E I 221).— butyrophenonoarbonsaurenitril 716.
— earbonsfture 221 (H 339, 340, 341).— crotonsaure (E I 164).— oyanamylencarbons&ure (H 632).

Oxydiph.enyl-cyanbutyrophenon 716.— dicarbonsaure (H 527; EI 262).— dicarbonsäuredimethylester (E I 263).— dicarbonsäuremetbylester (E I 263).— dihydromuconsaure (EI 265).
Oxydiphenylen-acrylsäure (H 776).— acrylsäuremethylester 536.— butylendicarbonsaure (EI 266).— dihydromuconsaure (E I 266).— essigsaure 231 (H 354; EI 158).— Propionsäure 234 (E I 164).
Oxydiphenylessigsäure223 (H 341 , 342 ;E 1 151 ).

Oxydiphenylessigsäure- s. a. Benzilsäure-.

Oxydiphenvlessigsäure-äthylester (H 341;
E I 161).— amid (H 341).— aminoäthylamid (E I 151).— benzalhydrazid (H 342).— hydrazid (H 341).— methylamid (H 341).

Oxydiphenyl-hexadiencarbonsäuremethylester
(E I 167).— hexylencarbonsäuremethylester (EI 167).— isobuttersäure 228 (H 350; E I 156).— isobuttersäureäthvlester 228, 229
(E I 157).— isobutter&äuremethylester (E I 157).— methancarbonsäure 223, 226 (H 341, 342,

345, 346; EI 151).— methancarbonsäurenitril 226.
— methandicarbonsäure 372 (H 528, 529).— methantetracarbonsäure (E I 289).

Oxydiphenylmethyl- s. a. Oxybenzhydryl-,
Oxydiphenyl-methylphcnyläthylheptandi*

carbonsäure (E I 269).— nitrobenzylmaleid (H 789).— pentandicarbonsäure (H 530).

Oxydiphenyl-penten- s. a. Oxydiphenyl«
amylen-.

Oxydiphenyl-pentencarbonsäurenitril 239
(H 363).— phenacylhexylencarbonsäure (E I 482).— phenatnylpentandicarbonsäure (E I 268).

— phenathylpimelinsäure (EI 268).

— pivalinsäureäthylester (H 352; EI 158).

— propancarbonsäure 228 (H 350, 351, 352;

EI 156).— propandicarbonsäure (H 630).

— propencarbonsäure (H 361, 362; EI 164).

— propioniminoäthyläthcr (H 348).

— Propionsäure 227, 228 (H 347, 348;

E I 155, 156).— propionsäureäthylester 228 (H 348 ; E 1 156).

— propionsäurenitril (H 349).
— propionyloxydiphenylpropionsäure (H 348).

— propylbernsteinsäure (H 530).

— propylencarbonsäure (H 361, 362; E 1 164).

— propylmalons&ure (EI 264).

— suMidcarbonsäure 71.

— valeriansaure 229 (H 352; EI 157).

— vinylessigsäure (H 361, 362).

Oxy^ipropylbenzoesäure (EI 121).

— dipropylbenzolcarbonsäure (EI 121).

— ditbiobenzoesäure 78 (H 134; EI 60).

— dithiobenzoesäureäthylester 110 (EI 60).
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Oxy-dithiobenzoesauremethylester 110
(E I 60).— ditnionaphthoeeaure (H 338).— ditorylbuttereaure (H 363).— ditolylessigsaure 229 (H 362).— ditolylpropanoarbonsaure (H 353).— divaniuylbutteraaure 412.— divaricatinaaure 351.

— divaricatins&ure, Aoetylderivat 351.— divarinmethyl&ther 351.
— duiylsfture (H 275).— fenohena&ure (H 33; EI 16, 17).— fencholsaure (H 24).— fluorenearbonsaure 231 (H 353, 354;

E I 168).— fluorencarbonsaureäthylester (H 364;
E I 169).— fluorencarbonsäureamid (H 363).— fluorencarbonsäuremethylester (H 364).— fluorencarbonsaurenitril 232.— fluorenoncarbonsäure 738 (H 975).— fluorenoncarbons&uremethyleater (H 975).— fluorenyldiphenylcarbonsäure (H 371).— fluorenylidenessigsäure vgl. 241 (H 776).

Oxyformyi-benzoesäure 675 (H 951, 952, 963,

954; E I 460).— benzoeB&ureathylester 676 (E I 460).— benzoes&uremethylester 675, 676.— benzoesäuremethylesterazin 676.— benzoeaauremethyleateroxim 676.— benzoes&uiemethylestersemioarbazon 676.— iaophthalsaure (H 1019, 1020).— naphthoeaaure (H 969; E I 469).— triphenyleBsigs&ure (E I 481).— triphenylesaigaaure, Derivate (EI 482).— triphenylmethancarbonsaure (EI 481).
Oxy-fuchaoncarbonsaure, Derivate (H 982,

983).— hedragonaäuremethyleater 694.— hedragonsäuremethylesteroxim 695.— hemipins&ure 406.— heptadeoadienylbenzoeaäure 197.— heptadeoadienylbenzoesauremethylester
197.

Oxyhexahydro-benzoeBaure 4, 79, 89 (H4, 6, 6;
EI 4).— isophthalaaure (H 469).— terephthalaaure (H 469).— toluylsäure 7, 8 (H 8, 9, 10, 11, 12;
E I 6, 7).— toluylsaureathylester (E I 7).— tohiylsäureamid (H 10).— toluylsaurenitril 7, 8 (H 10; EI 6).— xylylsaure (H 15; E I 8).

Oxy-hippuraldehyd (H 91).— hippursaure 67 (H 92, 141, 164;
EI 45, 77).— hippursaureathylester (E I 46).— homofenchonsaurediathylester (E I 231).— homophthalsaure (H 611).— homopin&aure (H 462).— hydnocarpussaure 23.— hydratropasaure 166, 168 (H 268, 259, 261;
EI 113, 114).— hydrindencarbonsaure (H 313).

Oxy-hydrindencarbonsaurenitril 190.— hydroohinoncarbonsfture 334 (H 468;
E I 233).— hydroehinontrimethylätherdioarbonsanre
(E I 284).— hydrocumarsaure 281, 282 (H 426; E 1 206).

Oxyhydrozimtsanre 143, 146, 147, 152 (H241,
244, 248, 256; E I 105, 106, 108, 111).

Oxybydrozimtaaure- s. a. Hydrooumarsäure-,
Oxyphenylpropionsaure-.

Oxy-hydrozimtsaureiiitri] 144, 146 (E I 107).— indencarbonsäure (EI 346).— indenoarbonsäure&thylester 602 (E I 346).— indencarbonsaurenitrü (H 730; E I 346,

346).— indenylglyoxylsaure (H 968).— indoncarbonsäure 674 (H 823; EI 397).— indoncarbonsäureäthylester 674 (H 823;
E I 397).— indoncarbonsfiuremethylester 574.

— isoamyloxyoyclohexylessigsaureäthyleBter

247.— isoamylphenyläthylmalonsäure (H 519).— isocamphersäure (E I 230).— isodurylsaure (H 275).— isofenchocamphersänre (E I 230).

OxyiaophthalB&uie 352 (H 501, 602, 604;
E I 265, 266, 257). ,

Oxyisophthalsäure-äthylester (H 503).— äthyfeaterphenylester (H 504).— amid (E I 266).— diathylester 352 (H 604, 606).— diamid (H 604).— dimethylester (H 502, 503, 505; E I 256).— diphenylester (H 502).— methylester (H 602; EI 256).— methylesteramid (E I 256).

Ozyisopropenyl-benzoesäure (H 312).— benzoloarbons&ure (H 312).

Oxyisopropyl-benzamid (H 273).— benzoesaure 166 (H 271, 272; E I 118).— benzoesaureathylester (H 272).— benzolearbonsaurel66(H271,272;EI118).— benzoldioarbonsaure (H 517; E 1 258).— benzonitril (H 273).— benzylbernsteinsaure (H 519).— oyolohexanoarbonsaure 11.— cyolopentanoarbongänre (H 16; E I 9).— cyclopentylessigsaure (E I 12).— diphenyltrioarboDBaure (E I 287).— fluorenoncarbonsäure (H 976; EI 477).— hexahydrobenzoenaure 11.— iaophthalsaure (E I 268).— phenylaoryla&ure 494 (H 316, 718).— phenylbutanearbons&ure (H 287).— phenylessiga&ure (H 279; E I 120).— phenylhydrozimtaaureäthyleater (E I 158).— phenylisobutteraaure (H 286).— phenylpivalinaaure (H 287).— phenylpropanoarbonaaure (H 286).— phenylpropandicarbonsaure (H 619).— phenylpropiona&ure (H 283, 285; E 1 121).— phenylpropionsaureathylester (H 283).— aalicylsaure (H 433).— zimtsaure 494 (H 316, 718).
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Oxyjodmefchyl-benzoes&ure (H 232).— benzoesfturemethylester (H 232).

Oxyketo- b. a. Oxyoxo-.
Oxyketo-dihydrocnaulmoogras&uremethyl'

ester (H 946).— dihydrooydogeraniums&ure (H 946).— dihydronaphthoesäurtf (H 967).— hexahydroterephthalsäuredi&thylester
(H 1013).— hexahydroterephthalsäuredimethyleeter
(H 1013).

Oxykresoxy- e. a. Oxytolyloxy-,
Oxykresoxy-methylbenzoesäure (H 421).— phenylpropionsäure (H 428).
Oxy-lauronsäure (H 18).— lepidensäure (H 791).— lithobiliansäure vgl. 409.— mandelsäure (H 410, 412; E I 199).— mandelsaureamid, Dibenzoat (EI 200).— mandelsäurenitril 270, 271.
— mandelsäurenitril, Dibenzoat (EI 200).— menthenylessigsäure (H 36).— menthenylessigsäureäthylester (H 37).— menthenylessigsäuremethylester (H 36),— menthylessigsaure 13, 14 (H 26, 27;

E I 13).— mercaptobenzoesäure 269.— meroaptodinaphthylätherdicarbonsäure«
dimcthylester 310, 311.— meroaptozimtsäure (E I 464).— mesitylens&ure (H 266, 266).

Oxyxnethoxy-ätlioxybenzoesäuremethylester
334.

— allylbenzoesäure (H 441; EI 216).
Oxymethoxybenzal- s. a. Vanillal-, Vanilly-

liden-,

Oxymethoxybenzal-acetessigsäureäthylester
(H 1003; E I 490).— cyanacetophenon (E I 494).— cyanessigsaure 392 (E I 278).— cyanesBigsäureäthylester 392 (E I 279).— malonsäure (H 661).— malong&ureäthylegternitril (E I 279).— malonsaureamidnitril (H 662).— malonsaurediathylester (H 662;
EI 278).— malonsaurenitril 392 (E I 278).

Oxymethoxy-benzamidoxim (H 399).— benzaminoessigs&ure (E I 192).— benzaminozimtsaur« 724 (E I 486).— benzaroinozimtsaureathylester 724.— benziminohydrozimtsäure (EI 486).

Oxymethoxybenzoesäure 249, 262, 261, 267
(H 376, 378, 379, 386, 392, 393; EI 174,

177, 181, 186, 187).

Oxymethoxybenzoesäure- s.a. Ieovanülin»

saure-, Vanillinsaure-.

Oxymethoxybensoesaure-athylester263(H397;
E I 178).— carboxyphenylester (E I 190).— methoxyformylphenylester (EI 190).— methylertier 262, 263 (H 376, 381, 386, 396,

406; EI 174, 178, 182, 189).— nitrobensylester (E I 190).— trioblorbutylester (E I 189).

Oxymethoxy-benzoinoarbonsaureathylester
(H 1032).— benzonitril 253, 268 (H 398).— benzophenoncarbonsäure (H 1007; E 1 491,

— benzophenoncarbonsäuremethylester
(E I 492).

Oxymethoxybenzoyl- s.a. Vanillo^-.
Oxymethoxybenzoyl-benzoeBäure (H 1007:

. E I 491, 492).— benzoesäuremethylester (E I 492).— brenztraubensäureathylester (H 1020).— hydrazin 265.— Propionsäure 728, 730 (H 1001).— propionsauremethylester 729 (H 1002).— veratrums&ure (H 1042).— zimtsäurenitril (E I 494).

Oxymethoxybenzyliden- s. a. Oxymethoxy
benzal-, Vanillal-, Vanillyliden-,

Oxymethoxybenzyliden-cyanessigsaure 392
(E I 278).— cyanessigs&ureathylester 392 (E I 279).

Oxymetboxy-benzylnaphtbalincarbonsäure«
methylester 321 (E I 225).— benzylnapbthoesäuremetbylester 321
(E I 226).— cinnamoylacetessigsäureätbylester(EI603).— cinnamoyloxybenzoesäure 296 (E I 213).— cinnamoyloxymethoxyzimtsäure (E I 213).— cinnamylidenessigsäure 302.

— cyanzimtsäure 392 (E I 278).— cyanzimtBäureäthylester 392 (E I 279).— cyanzimtsäureamid 392 (H 562).— diäthylacetylbenzoesäure (E I 488).— dimethoxymethylbenzylnapbthoesäure»
methylester (E I 499).— dimethylbenzoesäure 285 (H 429; E I 209).— dimetbylbenzoesäureäthylester 286.— dimethylbenzoesäuremethylester 285.— dimethyldibenzamid 133, 136, 140.— diphenylacetamid (E I 216).— diphenylacetonitril (E I 217).— diphenylessigsäure 313 (E I 216, 217).

— diphenylmethancarbonsäure 314 (E 1 217).

— dithiobenzoesäure 266.
— formylbenzoesäure 718, 722 (H 990, 998,

— formylbenzoesäureäthylester (H 994).— formylbenzoesäuremetbylester (H 999).

— hippursäure (E I 192).— hydrozimtsäure 278, 279, 280 (H 424;

E I 205, 206).— hydrozimtsäureätbylester 279.

— hydrozimtsäureamid (E I 206).— hydrozimtsäuremetbylester (E I 206).

— hydrozimtsäurenitril 278.
— isophthalsäuredimethyleeter 384.

— mercaptozimtsäure (E I 487).— methoxymethylbenzoylbenzoes&ure 766.

Oxymethoxymetbyl-benzamid ^E 421).

— benzhydrylbromessigsäure (E I 221).

— benzoesäure 273, 276 (H 413, 419, 420, 423;

EI 201).— benzoesaure&thytester 274 (H 414, 420;

EI 202).
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Oxymethoxymethyl-beiizoegauremetbylegter

278, 275, 276 (H 414, 419, 420, 421, 423;

EI 202).
— benzoesftureoxymethylcarboxyphenylester

274 (H 416; E I 203).— benzophenoncarbonsaure 740, 741.

— benzylnaphthoesauremethylester (E 1 227).

— carboxyphenylessigsäure 390.
— diphenylaoetamid (E I 219, 220).
— diphenylacetonitril (E I 219).— diphenylessigs&ure (E I 219, 220).
— diphenyle8sigsaurebenzalhydrazid(EI220).
— diphenylessigBaurehydrazid (E I 219,

220).— hydrorimts&ure 287.
— hydrorimtsaureamid 287.— hydrozimtsaurenitril 287.
— isophthals&ure 387.
— isopbthalsauredimethylester 388.
— isophthalBfturodioxymethylformylcarboxy«

phenylester 748.
— isophthalsauremethylester 387, 387 Anm.
— iBOphthalsaureoxydimethylcarboxyphenyl«

ester 388.
— isopropyldiphenylacetonitril 316.
— phenylessigsäurenitril 284.
— zimtsaure (H 439, 440).

Oxymethoxy-naphthoesaure 311 (H 443).
— naphthoesauremethylester (H 443).
— naphthylbenzylcyanid (H 452).

— iMphthylcyanessigsäuremethylester
(H 664).

— naphthylmalonB&uremethyleBternitril
(H 564).

— oxymethoxypropylbenzoyloxypropylben»
zoes&ure 351.

— oxymethylbenzoylbenzoegäure 757.
— oxymethyloxymethoxyphenyltetralin*

oarbons&ure 413.
— phenacyll&vulinsaure (H 1023).— phenanthrencarbons&ure (H 451).— phenoxymethylbenzoesaure (H 421).— phenoxyphenylpropionsaure 283; s. a.

Methoxyphenoxymethylmandelsaure.
Oxymethoxyphenyl-aeetylglykolsaureathyl«

ester (H 1018).— benzoylglykolsäureathylester (H 1032).— bernsteinsaure 388.
— brenztraubens&ure 723.— buttersaure (H 432).— butters&ureathylester (E I 210).
— oaprylsaure 290.
— caprylsauremethylester 290.
— essigsaure 268, 271 (H 409, 410, 412;

El 197, 199); s.a. Methoxymandel«

I
saure.

— essigsaureathylester (H 411; EI 198).— essigBaureamid 271 (H 411).— essigsaurenitril 270, 271 (H 410, 411

;

E I 199, 200).— glyoxylsaure 718 (H 988, 989).— heptancarbonsaure 290.— heptanoarbonsauremsthylester 290.— isobuttersäure 287.— isobutters&ureathylester (H 432; EI 210).

Oxymetboxyphenyl-isobutteraaureamid 287.
— isobuttersaurenitril 287.
— itacons&ure (H 663).

— propionitril 278.
— Propionsäure 278, 279, 280 (H 424, 429;

E I 205, 206).
— propionsaureathylester 279.
— propionsäureamid (E I 206).— propions&uremethylester (E I 327).— tartrons&ure (H 679).
— tartronsaurediathylester (H 579).— tartrons&uredimethyleBter (H 579).— tbJoaoetylameisens&ure (E I 487).— zimts&ure 317.

Oxymethoxy-phtbalid 703.
— Phthalsäure 381, 383 (H 643; EI 274).— propylbenzoesfiure 288 (E I 210).— propylbenzoesaureathylester (EI 210).
— propylbenzoesaureoxypropylcarboxy»

phenylester 288.— pyromellitsauretetraftthylester (H 592).— stilbencarbonsaure 317 (H 448; E I 222).— tetrahydronaphthalinessigsaure 301.

— toluylbenzoesaure 741.
— triphenylessigB&ure (H 455).
— triphenylmethancarbonsäure (H 466).
— zimts&ure 294, 297 (H 434, 435 436, 437;

E I 212).— zimtsäureamid 297.
— zimtsäurecarboxyphenylester (E I 213).— zimtsauredibromid (E I 205).— zimtsäuremethylester (H 438; EI 213).

Oxymethyl-acetophenoncarbonsaure (E 1 466).— aeetylbenzoesaure (E I 466).— ätbylbenzoesaure 167 (H 275).— äthylbenzolcarbons&ure 167 (H 276).
— &thyldiphenylvaleriansaure (E I 168).— allylbenzoesaure (EI 141).— allylbenzolcarbonsaure (E I 141).— benzalbuttersaureäthylester (E I 141).— benzamid 132, 135, 139, 142 (H 223,

230).
— benzamidoxim (H 223, 226, 231).— benzamidoximaoetat (H 231).— benzamidoximbenzoat (H 231).— benzhydrazid (H 218).

Oxymethylbenzoesaure 127, 128, 131, 133,

134, 137, 140, 141, 951 (H 214, 215, 217,

218, 220, 225, 227, 232, 233, 237, 239;
E I 95, 96, 97, 98, 100).

Oxymethylbenzoesaure- s.a. Eresotinsaure-,

Oxymethylbenzoesaure-aoetylhydrazid 129.— athoxy&thylester (E I 99).— athykster 135, 141 (H 215, 222, 225, 229,
235,238; EI 95, 101).— anisylidenhydrazid 129.— azid 129.— benzylester 141.

— benzylester, Phosphat (E I 95).— butylester 141.— ehlorathylester 135.— diohloriaopropylester (H 229).— dieUorpropylester (H 229).— isobutylester 141.
— isopropylidenbydrarid 129.
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Oxymethylbenzoesäure-jodäthylester 135.
— methoxymethylester (EI 101).— methoxymethylphenylester (H 223, 230,

— methoxyphenylester (H 223, 229, 236).— methylester 132, 135, 130 (H 222, 227,

229, 235; E I 97, 99, 101).— naphthylester (H 229).— nitrobenzylester (EI 97, 99, 101).— phenacylester (EI 97, 100, 101).— phenylester 132, 135, 139 (H 222, 229, 235).— propylester 141.
— tolylester (H 223, 229, 235, 236).— trichlorbutylester (E I 99).

Oxymethyl-benzolcarbonsäure s. Oxymethyl*
benzoesäure.

— benzoldicarbonsäure 356, 357.
— benzoltricarbonsäure 410 (H 581, 583;

'

E I 286).
— benzonitril 129, 142 (H 223, 226, 230, 232,

240).— benzophenoncarbons&ure 706
(H 973, 974; E I 471, 472, 473).

Oxymethylbenzoyl-ameisensäure 680 (H 957,

958; EI 464).
- benzoesäure 706 (H 973, 974;

E I 471, 472, 473).— benzoesäureäthylester (E I 472,

474).— brenztraubensäureäthylester 735. .— butancarbonsäure (E I 467).
— Chlorid 132 (H 223; E I 97).— hydrazin (H 218).— oxymethylbenzamid 133, 136,

140.— oxymethylbenzoes&ure 135, 139.
— oxymethylbenzoesäureathyl'

ester 135.
— oxymethylbenzoesäuremethyl*

ester 132, 135, 139.
— oxymethylbenzoylohlorid 135, 139.
— valeriansäure (E I 467).

Oxymethyl-benzyUdenbuttersäureäthylester
(EI 141).— benzylnaphthalincarbons&ure (EI 169).— benzylnaphthoesäure (E I 169).— benzylnaphthoesauremethylester (E 1 169).— bisoxymethoxyphenylbutanoarbonsäure
412.— bisoxyphenylbutancarbonsäure 372.

— bisoxyphenylvaleriansäure 372.
— camphenilolsäure 12.
— carboxybenzoylnaphtnalin (E I 480).— carboxybenzylnaphthalm (E I 169).

— caxboxymandelsäure 389, 390.
— oarboxyphenylessigsäure 358.
— oarboxytriphenylessigsäure 376.

— chlorbenzvlbenzoesäure (E I 156).

— cMormethylbenzoesäure 164 (H 264, 266;

EI 116).— oyanhexahydrochinolon (EI 414).

— cyannaphthalin 219.— cyolohexadienoarbons&ure 24.

— oyolohexanoftrbons&ure (EI 6).

— cyolohexencarbonsäure 17.

Oxymethylcyolohexyl-beimteiiisäure (E 1 230).— buttersäure (H 26).— dicyanäthandicarbonsaure 417.— dioyanbernsteinsäure 417.— essigsaure 9 (H 13; E I 8).— essigsäureäthylester 9 (H 14; E I 8).— fumarsäure (EI 231).— isobuttersäureäthylester (H 26).— isovaleriansäure (H 26).— malonsäure 328 (H 460).— malonsäurediamid 328.— Propionsäure 11 (H 18, 19; EI 11).— propionsäureäthylester 11 (H 18, 19).

Oxymethyl-cyclopontylessigsaure 8 (H 12).— oyclopentylisobuttersäure (H 22).— cyclopropantricarbonsäure 404.— dibenzylcarbonsäure (H 351, 352).— dioarboxybenzoylameisensäure (H 1047).— dicarboxyphenylglyoxylsäure (H 1047).— dichloracetylbenzoesäure 684.— dichloräthylbenzoesäure 167, 168.— dicMoroxyvinylbenzoesäure 684.— dihydrobenzoesäure 24.— dihydrophenanthrylglyoxylsäure
(E I 477).

Oxymethyldiphenyl-butancarbonsäure
(H 353; EI 158).— butandicarbonsäure (H 530).— buttersäure (E I 158).— butylencarbonsäuremethylester
(E I 166).— carbonsäure (E I 154).— essigsaure 228 (H 349; E I 156).— essigsäureamid (H 349).— methancarbonsäure 228 (H 349;
E I 156).— methancarbonsäureamid (H 349).— pentancarbonsäure 230.— propancarbonsäureäthylester

(H 352; EI 158).— valeriansaure (E I 158).

Oxymethylen- s. a. Formyl-.
Oxymethylen-benzylcyanid 479 (H 689;

E I 329).— benzylidenpropionsäureäthylester 503.— cyanacetophenon 568.
— bomophthalsäurediäthylester (H 863).

— homophthalsäuredimethylester (H 863).

— hydrozimtsäureäthylester 486 (E I 333).
—

• naphthylacetonitril 516.
— naphthylessigsäureäthylester 514, 615

(E I 352).

Oxymethylenphenyl- s. a. Phenyloxy»
methylen-

Oxymethylenphenyl-acetonitril 479 (H 689;

E I 329).— essigsäureäthylester 478 (H 687; E I 328).

Oxymethyl-formylbenzoesäure 681 (E I 464).

— fonnylbenzoesäure, Dibromderivat

(H 958).— fonnylphenylglyoxylsäure, Dibromderivat

(H 1003).— glyoxylbenzoesäure, Dibromderivat

(H 1003).— hemimellits&ure 410 (H 681; E I 286).
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Oxymethyl-hemimelliteaurediathylester
(H 083).— hemimelliteauretrimethylester (H 582).— hydrozimfeaure (H 268, 269; E 1 117, 118).— hydrozimte&ureathylester 166 (E I 117).— isophthalsaure 357 (H 612, 613; E I 258).— isophthalsäure&thylester (H 612, 614).— isophthalsäuredi&thylester (H 512, 514).— isophthalBäuredioUorid (H 514).— isophthalsäuredimethylester (H 612, 613,

514).— isopropenyloyolohexylessigs&ure (H 36).

Oxymethylisopropyl-benzoesaure 170, 171
(H 280, 281, 282).— benzoeeaureacetonylester (E I 120).— benzoloarbons&ure 170, 171 (H 280, 281,

282).— bicyclohexytessigsaure (H 37).—
' cyclohexylessigsaure 13, 14 (H 27;
E I 13).— cyclopentancarbonsäure (H 23).— fluorenoarbons&ure (H 363; E I 166).— formvlbenzoesäure (H 961).— hexabydrobenzoesäure 13.

QzymethylisoprqpylidenoyclohezylessigBäure«
athylester (H 37).

Oxymethyliaopropyl-phenylacrylsäure 193
(H 317).—

• phenylessigsaure (H 285).
— phenylpropancarbonsaure (H 287).— triphenylessigsäure (H 370, 371).— triphenylmetbaacarbonsaure (H 370, 371).— zimtsaure 193 (H 317).

Oxymethyl-mandefeaurenitril, Dibenzoat
(E I 209).— melilots&ure 280.— mercaptobenzoesäure 269.— methoxybenzamid (H 166).— methylenoktahydronaphthyltartronsäure
391.— naphthalincarbonsaure 218, 219 (E I 160).— naphthoesaure 218, 219 (E I 150).— naphthoesaurenitril 219.— naphthoylbenzoesäure (E I 480).

— naphthylpropandicarbonsäure (E I 262).— oxybenzamid (H 164).— oxymethoxyphenyldimethoxyphenyl«
butanoarbonsaure 413.— oxymethylbenzoes&ure (E I 209).— oxytetramethyldekahydronaphthylbutter«
saure 248.

— phenanthrylglyoxyls&ure (E I 478).—
• phenoxyacetylzimtsaurenitril 735.

Oxymethylphenyl-acrylsäure 189 (H 312).— benzalbuttersaureäthyleBter (E I 166).— butanoarbonsaure (H 283, 284).— butandicarbonsauredimethylester
(E I 259).— buttersaure 169 (H 278).— buttersauie&thylester 169 (E 1 119).— butylencaxbonsaureÄthylester (E 1 141).— capronsaure (H 286).— crotoneaure (H 315).— dicyanbutandioarbonsaure 417.— diphenylenegsigs&uie (E I 172).

Oxymethylphenyl-esBigsaure (EI 115).— essigsaurenitril (EI 115).— fluorencarbonsäure (E I 172).— glutarsäure 360.— glyozyb&oie 680 (H 967, 958; E I 464).— glyoxylaänre, Dibromderivat (H 958).— Eeptandioarbonsäure (H 519).— hydrozimtsäure (E I 166).— hydrozimtsäuieäthylester 229 (E 1 167).—
< iBovaleriansäure 172.— pentanoarbonsäure (H 286).— pivalinsaureathylester (H 284).— propancarbonsaure 169 (H 276, 277, 278;
EI 119).— propandicarbonsanie 360 (H 518).— propylencarbonsaure (H 316).— propylendicarbonsauretolylester

— tartronsaure (H 560).

Oxymethyl-phthalimidineasigsaure (E 1 419).— phthakäure 356 (H 511).— salioylamid (H 90).— salicyls&ure (H 420).— stilbenoarboneaure (E I 165).— tewphtbakäure 357 (H 511, 612).— tetrachlorathylbenzoeB&ure 167.— tetrahydrobenzoesaure 17 (H 30).— thiobenzamid (H 232).—
' thiobenzoesaure (H 219).— tolylbatancarbona&ore (EI 121).— tolylbuttersäureäthylester (E 1 121).— tolylpropancarbonsäure (H 284).— trichloFozyäthylbenzoesaure 288, 289, 961.— trimesinsaure (H 583).— trimesinsäure&thylester (H 683).— trimesinsäurediäthylester (H 683).— trimesinsäuretriathy ester (H 684).— triphenylcarbinoloarbonB&ure 323.— triphenylessigs&uie 244 (H 369, 370).— trrohenylmethanoarbonBaure 244, 246
(H 369, 370).— triphenylmethandicarbonBäure 376.— triphenylmethandicarbonsäuredimethyl'
ester 376.— triphenylpentanoarbonsaure (E I 171).— zimtsäure 187, 189 (H 311, 312; E I 137,
138).— zimtsaureäthylester (H 312).— zimtsauremethylester 188.

Oxy-naphthaldehydcarbonsaure (H 969;
E I 469).— naphthalid 514 (H 746; E I 351).— naphthalincarbonsäure 204, 206, 207, 208,
209, 210, 211, 216, 217 (H 328, 330, 331,
333, 337; E I 144, 146, 147).— naphthalincarbonsäuiemalonsäuretri&thyl«
ester (H 684).— naphthalindioarbonsaure 367 (H 526).— naphthalindioarbonsanredimethylester

— naphthalinesBigsaure 218 (H 338).— naphthAlintricarbonsaureamidnitril 413.— naphthals&ore 367 (H 626).— naphthalsäureanhydrid vgl. 367.— naphthhydrozamaauie (H 329, 333).
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Osynaphthochinon-allophanyloyanmethid

— aminoformylcyanmethid (H 1030).— benzoylcarboxymethid, Nitril (H 1012).— benzoyloyanmethid (H 1012).— carbäthoxycyanmetbid (H 1030).— oarbomethoxycyanmethid (H 1030).— carboylacrylsaure und Derivate 769.
— oarboylbenzoea&ure (H 1037).— dicarbathoxymethid (H 1030; E I 504).— dicarbomethoxymethid (H 1020).— dicyanmethid (H 1031).— essigsaure (H 1006).— nitrophenylcyanmethid (H 978).— phenyloyanmethid (H 978).

Oxynaphthochinonylvinyl-glyoxylsäure
(E I 606).— glyoxylsäure, Dibromid (E I 606).— glyoxylsäureäthylester (E I 606).

Oxynaphthoesäure 204, 206, 207, 208, 209, 210,
211, 216, 217 (H 328, 330, 331, 333, 337;
E I 144, 146, 147).

Oxynaphthoesäure-acetylamid 214.— äthylester 207, 213, 216, 217, 218 (H 329,
332, 336; EI 148).— äthylesteressigsäureäthylester (H 336).— amid 206, 211, 214, 217 (H 333, 336).— azid 214.— benzalhydiazid (H 336).

— benzoylhydrasdd (E I 149).— carboxynaphthyleater (E I 148).— carboxyphenylester (E I 146).— chlorid 213 (H 332, 336).— diathylamid (E I 149).— hydrazid (H 336; E I 149).— menthylester 210, 213.— methylester 206, 207, 210, 213 (H 329, 332,

335; EI 146, 148).— methylestersulfid 309, 311.
— naphthylester (H 332).— nitril 205, 208, 211, 214.— nitrobenzylester (E I 144).— phenylester (H 332, 335).— tolylester (H 336).— trichlorbutylester (E I 146).

Oxy-naphthonitril 205, 208, 211, 214.— naphthoxymethylbenzoesäure (H 421).

Oxynaphthoyl-acrylsäure (H 972).— ameisens&ure 701.— benzoesfture 713 (H 979; E I 479).— benzoesäureathylester (H 979, 980).— benzoesauremethylester (H 979, 980).— brenztraubengaureäthylester (H 1008).— chlorid 213 (H 332, 336).— ozybenzoes&ure (E I 146).— oxynaphthoesäure (E I 148).

Oxynaphthyl-aoryls&ure (H 341).— acrylsaureathylester 614, 615
(EI 352).— butters&ure (E 1 150).— crotonsaure 227 (E I 154, 155).

— essigsaure 218 (H 338).— glutaoonsaure 372 (E I 263).— glyoxylsäure 701.— glyoxylsäureäthylester 701.

Oxynaphthyl-glyoxylsäurehydrazid, Hydrazon

— meroaptobenzoesäure 72.— propandicarbons&ure (E I 262).— propencarbonsäure 227 (E I 154, 155).— propendicarbong&ure 372 (E I 263).— Propionsäure 220 (H 339).— propylenoarbonsäure 227 (E I 164, 155).— propylendicarbons&ure 372 (E I 263).— sulfonzimtsäurenitril (H 438, 439).— thiosalicylsäure 72.— toluylsäure (H 367).

Oxynitro-acetoxybenzylnaphthoesäuremethyl»
ester (E I 226).— äthoxybenzylnaphthoesäuremethylester
(E I 226).— benzoylbenzoesäure (H 972).— benzylidenpropionitril 187.— benzylphthahd (E I 360).— benzylphthalimidin (H 767).— isopropylphenylpropioneäure (H 285).— methoxybenzylnaphthoeeäuremethylester
(E I 226).— methoxyphenylpropionsäure (H 425).— oxybenzylnaphthoesäuremethylester
(E I 226).

— phenoxybenzylnaphthoesäuremethylester
(E I 226).— phenylacetylmethoxybenzoylpropionsäure

«

nitril (H 1033).— phenyldiacetylpropioneaurenitril (H 1004).— phenylhydrazonomethylphthalid, Acetyl»
derivat 667.— phenylnitrophenylpropionitril 227
(H 347).— phenylnitrophenylpropioneäurenitril 227
(H 347).— phenylpropionsäure 165 (H 252, 253).— phenylpropionsäure, Nitrat (H 257).— phenylpropionsäuroäthylester (H 263).— phenylpropionsäureamid (H 253).— phenylpropionsäuremetbylester (H 252,

253).— thymoxybenzylnaphthoesäuremethylester
(E I 226).— tolyloxybenzylnaphthoeBäuremethylester

(E I 226).

Oxy-oktahydroindenoarbonsäure 18.

— oktabydronaphthoeeäureäthylester 440,

441.— oxidocamphancarbonsäure (H 946).

Oxyoximino-diphenylbuttersäure 708.

— diphenylbuttersäureätbylester 709.— diphenylbuttersäuremethylester 708.

— diphenylbutyramid 709.— diphenylpropandicarbons&uredifithylester

760.— phenylbuttersäure (H 959).— phenylohlorphenylbuttersäure 710.

— phenylohlorphenylbuttersäuremethylester

710.*— phenylchlorphenylbutyramid 711.

— phenylessigsäure (H 949).

Oxyoxoäthylbenzolcarbonsäure 680 (H 957;

E I 464).
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Oxyoxo-&thyldiphenylbenzylpyrroldihydrid
(H789).— athylphenylisoindoldihydrid (H 760).— benzylphenäthylglutars&ure (E I 609).

Oxyoxocarbonsauren mit 4 O-Atomen 670
(H 943; EI 467).— mit 6 O-Atomen 717 (H 986; E I 483).

— mit 6 O-Atomen 744 (H 1012; EI 600).— mit 7 O-Atomen 762 (H 1037; EI 616).— mit 8 O-Atomen 770 (H 1046; E I 620).— mit 9 O-Atomen 774 (H 1050; E I 624).

— mit 10 O-Atomen 776 (H 1051; E I 526).— mit 11 O-Atomen (H 1053). <

— mit 12 O-Atomen 776 (H 1054).— mit 13 und mehr O-Atomen 776 (H 1055).

Oxyoxo-cMorphenyldihydroantnracencarbon»
s&ure, Lacton (E I 403).— cholans&ure vgl. 687.— oyolohexylorotons&ureätb.ylester 558.

— diäthylisoindolin (H 702).— dicarb&thozymethylendihydronaphthalin
(H 1030; E I 504).— dihydroanthracencarbons&ure 711.

— dihydroanthracendicarbons&ure 761.
— dihydronaphthalincarbons&ure (H 967).— dimethyldiphenylmethancarbonsäure 711

(H 975; EI 474).— dimethyldiphenylvaleriansäure (E I 476).— dimethylhexahydronaphthalinpropion«
s&ure 687 (H 962; EI 467).— dimethylisopropylbenzolcarbonsaureH961).— dimethylphenyHurantetrahydrid (H 717).

Oxyoxodiphenyl-benzalcyclopentenylessig«

s&ure (H 984).— benzylfurandihydrid (H 788).— benzylpyrroldihydrid (H 789).— butanearbonsäure (E I 474).— butandicarbonsäure 760 (E I 509).— buttersäure 708 (H 975; EI 474).— buttersäuremethylester 708.— butyrhydroxams&ure 709.— methancarbonsäure 702, 703 (H 969, 970,
971; EI 470, 471).— nitrobenzylpyrroldihydrid (H 789).— propancarbonsäure (H 975; EI 474).— propandicarbons&ureäthylester (H 1033).— propylencarbons&ure (H 830; E I 400).— styrylhexancarbonsäure (E I 482).— valerians&ure (E I 474).

Oxyoxo-fluorencarbons&ure (H 975).— hydrozimtsäure 677, 678 (H 964, 965;
E I 462, 463).— indencarbons&ure 574 (H 823; EI 397).

Oxyoxomethyl-&thylisoindolin (11 692).— benzolcarbonsäure 675 (H 951, 962, 953,
964; EI 460).— benzoldioarbons&ure (H 1019, 1020).— oarboxymethylisoindolin (E I 419).

— dihydroanthraoeacarbona&ure 712.
-- diphenylamylenearbons&ure (EI 401).— diphenylmethanoarbons&ure 706 fH 973,

974; E I 471, 472, 473).— diphenylpentanoarbons&ure (E I 475).— naphthalmearbons&ure (H 969; E I 469).— phenyteBsigsaure 680 (H 967, 958; E 1 464).

Oxyoxo-naphtnalindihydridearbons&ure
(H 967).— nitrobeniylifloindoldihydrid (H 767).— oximinophenylvaleronitril vgl. 734.

Oxyoxophenyl-aoetylbenzometoxazindihydrid
(H94).

— benzalbutters&ure (H 976).
— benzylglutars&ure 760 (E I 509).
— benzylpentandicarbonsaure (E I 609).— butandicarbonsäure 753 (H 1022).
— buttera&ure 682 (H 959).— buttera&ure, Oxim (H 969); Semicarbazon

(E I 465).— chlorphenylbutters&ure 710.
— chlorphenylbuttersäuremethylester 710.
— dihydroisoindol (vgl. H 749).— essigsaure 674 (H 949, 950; E I 458, 459).— hexancarbons&ure (E I 467).— isoindoldihydrid (H 749).— oktahydroindencarbonsäure&thylester

(E I 469).
— oxyphenylbutandioarbonsäure (E I 616).— pentadiencarbons&ure (H 968).— pentandicarbonsäure (H 1023).— propancarbons&ure 682 (H 959).— propancarbonsäure, Oxim (H 959); Semi<

carbazon (E I 465).— propandicarbons&ureureid (H 1022).— Propionsäure (H 954).
— styrylheptancarbons&ure (E I 478).
— tolylstyrylhexancarbonsäure (E I 482).'

Oxyoxo-tetrahydronaphthalincarbonsäure
(E I 468).— tolylbuttersäuremethylester (H 961).— tolylpropanoarbonsäuremethyle8ter(H961).

— tolylpropandicarbonsäureureid (H 1022).
— tolylstyrylheptancarbons&ure (E I 478).— trimetnyldUiydrobenzylidenmalons&ure»

diäthylester 394.
— triphenylbutancarbonsäurenitril 716.

Oxyoxy-anthracninonylbenzophenoncarbon*
s&ure (E I 619).— anthrachinonylbenzoylbenzoesäure
(E I 519).— benzhydrylnaphthalincarbonsäure (E 1 228).— benzhydrylnaphthoes&ure (E I 228).— benzylbernsteinsaure (H 560).

(E I 226).— benzylnaphthoes&uremethylester (E I 225).— benzybrimtsaure 319.
— benzylzimts&ure, Metbyl&ther, Dimethyl»

Äther und Diaoetat 320.
— carboxybenzybiaphthalin 321.— carboxyphenylnaphthalin 320.— carboxyphenylpropions&ure 389.— cyolohexylbernsteins&ure (EI 273).— dimethylbenzhydrymaphthalincarbons&ore

(E I 229).— dimethylbenzhydrylnapbthoes&ure
(E I 229).— dimethylbenzoylbenzoeB&ure (H 1009).— formylbenzylnaphthoesfturemethylester
(E I 499).— isopropylbenzoes&ure (H 433; EI 211).
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Oxyoxy-isopropyloxoisopropyloyclohexa»
dienylpropions&ure (H 986).— methoxybenzoyloxybenzoesäuremethyl'
ester 253.— methoxybenzylnaphthoeeäuremethylester
(E I 266).— methoxyöUmethylbenzoyloxymethylbenzoe»
säure 286.— m.etb.oxym.ethylbenzoyloxyheptylbenzoe*

säure 290.— methoxymethylbenzoyloxymethylbenzoe«
säureoxymethylcarboxyphenylester 274.

•— methoxyphenylacetessigsäure&thylester
(H 1018).— methylbenzoesäure (H 420).— methylbenzoylbenzoeBäure 741 (H 1009).— methylbenzylnaphthalincarbonsaure«
methylester (E I 226).— methylbenzylnaphthoesauremethylester
(E I 226).— naphthoylbenzoesäure (H 1011).— naphthylbenzoesäure 320.

— naphthyltoluylsäure 321.— phenylacrylsäure 677, 678 (H 954, 955;
(E I 214, 462, 463).— phenylbenzophenoncarbonsäure (EI 499).— phenylisobernsteinsäure (H 660).— phenylphthalid 703.— phenylpropionsaure 281 (H 426; E I 206
bis 207).

Oxy-parasantonidimid (H 808).— parasantonsäure (H 808).— parasantonsäuremethylester (H 808).— pentadecadienylbenzoesäure 197 (H 237).— pentadecylbenzoesäure 173 (vgl. H 41;
EI 19).— pentamethoxydiphensäure (H 593).— phenacetamidin (H 207; EI 91).— phenacetamidoxim 124 (H 208).— phenacetaminoessigsäure (E I 83).— phenacetaminopropionsäure (H 205).— phenacethydroxamsäure (EI 91).— phenacethydroxamsäurebenzoat (E I 91).— phenacetiminoäthyläther (H 205;
E I 90).— phenacetursäure (E I 83).

Oxyphenacetyl-acrylBäure (H 966).— alanin (H 205).— benzoesaure (H 972).— benzoesaure, Derivate (H 972, 973).— glyoin (E I 83).— hydrazin (H 209).

Oxy-phenacylbenzoesäure, Derivate (H 972 bis

973).— phenaoylbernsteinsäure 753 (H 1022).— phenantbrenoarbonsaure (H 364, 365).— phenanthrencarbonsauremethylester

(H 365).— phenanthrenessigsaure (EI 167).

— phenanthrylessigsäure (E I 167).— phenanthrylglyoxyls&ure (H 977).

Oxyphenoxy-aoetylzimt8&urenitril 734.
— benzoylpropionsäure 731.— benzylnaphthoesauremethylester

(EI 225)

BEILBTEINb Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. X.

Oxyphenoxy-formylbenzylnaphthoesfture«
methylester (E I 499).— methylbenzoesäure (H 421).— methylbenzylnaphthoesäuremethyleeter
(E I 227).— phenylisobutyronitril 288.— phenylpropionsaure (H 428).— zimtsäure (H 438).

Oxyphenylacetonitril 113 (H 191 ; E I 83).
Oxyphenylacetyl- s.a. Oxyphenacetyl-.
Oxyphenyl-acetylanisoylcyclopropancarbon*

Säureäthylester (EI 514).— acetylbenzoyloyclopropancarbonsäure
(E I 497).— aorylsäure 174, 178, 184, 185, 466, 471
(H 288, 294, 297, 300, 672, 682; E I 122,
128, 129, 132, 135, 319, 324).— äthernitrosalicylsäure (EI 52).— äthylbenzoesäure (E I 156).

Oxyphenyläthyliden-buttersäuremethylester
(E 1 142).— malonsäurediäthylester 608 (H866 ;E 1419).— Propionsäure, Äthyläther (H 314).

Oxyphenyl-äthylphenylacrylsäure (E * 166).— amylencarbonsäure (H 316).— amylencarbonsäuremethylester (E I 142).— anisoylcyolopropandicarbonsäurediäthyl»

ester (E I 518).— benzalbuttersäure (E I 165).— benzalbuttersäuremethylester 237 (E 1 165).— benzalisobuttersäure (H 362).— benzalpropionsäure (H 361).— benzalvaleriansäuremethylester (E I 166).

— benzoesaure 221 (H 339, 340, 341).

— benzoesaure, Derivate (H 340).

Oxyphenylbenzoyl-acrylsäure (H 830; E 1 400).

— äthylmalonsäure (E I 509).— buttersäure (E I 474).— cyclopropandicarbonsäuremethylester»

äthylester (E I 512).— iBobernsteinsäureäthylester (H 1033).

— propandicarbonsäure (E I 509).

— propionhydroxamsäure 709.

— propionhydroxamsäuremethylester 709.

— Propionsäure 708.

Oxyphenylbenzyl-bernsteinsäure (H 530).

— butancarbonsäure 230.

Oxyphenylbenzyliden- s. a. Oxyphenylbenzal-.

Oxyphenyl-benzylidenbuttersäuremethylester

237 (E I 165).

— bernsteinsäure 357.

— brenztraubensäure 677, 678 (H 954, 955;

E I 462, 463).— brenzweinsäure (H 516, 517).

— bromäthylidenbuttersäuremetbylester

(E I 142).— brombenzalbuttersäuremethylester

(E I 166).— butadiencarbonsäureäthylester 503.

— butancarbonsäure 169 (H 275, 276, 277;

E I 119).— butandicarbonsäure (H 518).

— butenearbonsfture (H 313, 314, 315;

E I 140).— butenoarbonsäureäthylester 490.
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Oxyphenyl-buttersaure 164, 165 (H 267, 268,
269; E I 116, 117).— butfoswaureathylester 165 (H 267, 260;
EI 117).— buttersäureamid (H 267).— buttersauremethylester (EI 117).— butylencarbonsaure (H 313, 314, 315;
E I 140).— butylencarbonsäuremethyleBter 490.

— capronsaure (H 283).
— caprons&ureathyleBter 172.
— caprylsaure (H 287).— carbosybernateinBäuietrimethylester 411.
— carboxyphenylacrylsäurenitril (H 532).— carboxyphenyloxynaphthylcarbinol

(E I 269).— carboxyphenylpropionsäure (H 529).— ohlorbenzoylpropionsaure 710.

— chlorstyryloyclobexenoncarbonsaureäthyl*

ester 714, 715.
— cinnamalbuttereäuremethylester

(EI 167).— crotonsaure 187 (E I 136, 137).
— crotonsaure, Derivate (H 310; E 1 137, 138).— cuminalpropions&ure (H 363).— cyanbernstemsäuredimethylester 411.
— cyanphenylacrylsäurenitril (H 884).— cyanpropionsäure 358.
— dmitrothiosalicylsäure (H 133).— diphenylenessigsäure (EI 171).— diphenylylessigsaure 244 (E I 170).

Oxyphenylessigsaure 112, 113, 114, 118
(H 187, 189, 190, 192, 194, 197; E I 81,

82, 83, 84, 86).

Oxyphenylessigsaure- s. a. Mandelsäure-.
Oxyphenylessigsaure-äthyleater (H 191).— amid (H 188, 191).— azid 112.— hydrazid 112 (H 189).— methylester (H 191).— nitiril 113 (H 188, 189, 191; EI 83).— nitrilcarbonsaureathylester s. Carbathoxy»

mandelsäurenitril.

Oxyphenyl-fluorencarbonsauro (E I 171).— glutarsaure 359 (H 517).— glykolaaure (H 410, 412; E I 199).— glyoxim 458, 459.
— glyoxim, Diacetat und Triacetat 460.— glyoxylsaure 674 (H 949, 950; EI 458,

469).— glyoxyls&ureoxim (H 949).— heptancarbonsäure (H 287).— hexahydrobenzoesaure (H 317).— hexancarbonsaure (H 286).— hydrozimteäure (H 348; E I 155, 156).— isobernsteinsaure, Derivate (H 515).— isobuttersaure (H 269, 270; E I 118).— isobutten&ureathylester 166 (H 270).— isopropyldicyanbernsteinsaure 417.

rlencarbons&ure

— isopropylphenylvinylessigs&ure (H 363).— iaovaleriansaure 169 (H 276).— isovaleriansaureathyfester 169 (H 277;
EI 119).

Oxyphenyl-itaoonsaure (H 523).
7— malona&ure (H 257).— malonsaurediathylester (H 510).— malonsauredimethylester (H 510).— mercaptobenzoesaure (H 388).— mercaptophenyleeaigsaure (H 666).— methacrylsaure (H 311).— methacrylsaure, Derivate (H 310, 311).— methoxyphenylisobuttersaureathylester

(H 447).— methoxyphenylisobuttersauremethylester
(E I 220, 221).— methoxyphenylpropions&ure 314 (H 446;
E I 218).— methoxyphenylvinylessigsaure (H 449).— milchsaure 281, 282 (H 426; E I 206, 207).— naphthalhitetrahydridcarbons&ure (H 363).— naphthyl&thancarbona&ure (E I 168, 169).— naphthylpropions&ure (E I 168, 169).— nitrobenzoylcyolopropandicarbonsäure«
diäthylester (E I 512).— önanthsäure (H 286).— oxybenzylcapronsaure (E I 222).— oxyoymylacetonitril 315, 316.— oxyphenylisobuttersaureathylester (H 447).— pentadiencarbonsaure (H 326).— pentancarbonsaure 171 (H 283).— pentandicarbonsäure (E I 259).

Oxyphenylpenten- s. Oxyphenylamylen-,
Oxyphenyl-phthalimidin (H 749).— pivalinsaure 169 (H 277; EI 119).— pivalinsaure, Aoetat (H 278; EI 119);

bobutyrat (H 278).— pivalinsäure&thylester 169 (H 278;
E I 119).

— propancarbonsaure 164, 165 (H 267, 268,
269, 270; E I 116, 117, 118).— propandicarbonsäure 359 (H 516, 517).

Oxyphenylpropen- s. a. Oxyphenylpropylen-.
Oxyphenyl-propencarbonsäure 187 (H 308,

311, 696; E I 135, 136, 137, 138, 330).— propencarbons&ureathylester 486 (E 1 333).— propionitril 144, 146 (E I 107).

Oxyphenylpropionsaure 143, 145, 147, 148,
162, 153, 154, 156, 157, 158 (H 241, 244,
248, 249, 256, 258, 259, 261 ; E 1 105, 106,
108, 109, 111, 112, 113, 114).

Oxyphenylpropionsaure-&thylamid (E 1 108,
111).— athylester 148, 153, 154, 167, 159 (H 242,
246, 250, 256, 260, 262; E 1 106, 110, 111,
112, 113, 114, 115).— amid 147, 148, 168, 159 (H 242, 246, 250,
262; EI 107, 109, 110, 111, 112, 114).— azid (E I 110).— benzalhydrazid (E I 110).— ohlorid (H 262).— hydrazid (H 242; E I 110).— isoamylester (H 246).— methylester 153, 159 (EI 106, 108, 109,
111, 115).— nitril (H 250, 267, 260; EI 107, 114).

Oxypbenylpropionyl-benzoyloyclopropan«
oarbonsaureathylester (E I 498).— glycin (H 250; E I 107).
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Oxyphenylpropylen-carbonsäure 187 (H 308,
311, 696; EI 136, 136, 137, 138, 330).— carbonsaure, Derivate 486 (H 308, 309, 310,
311; EI 136, 137, 138, 333).— dicarbonsäure (H 523).— dicarbonsäurediäthylester 608 (H 866;
E I 419).

Oxyphenyl-salioylsäure (H 446).— styrylacetylcapronsäura (E I 478).— styrylbutyronitril 239.— sulfonzimtsäure 297.
— snlfonzimtsäurenitril 297, 299 (H 438,

439).— tartronsäure (H 658).— tetrohydronaphthoesäure (H 363).
— thioaoetylameisensäure (E I 464).— thioealicylsäure 71.

— tolylacrylsäure (E I 166).

— tolylphenacylhexylencsarbonsäure (E 1 482).
— tolylpropionsäure (EI 157).— vafcriansäure 169 (H 275, 276, 277;

E I 119).— valeriansäureäthylester 169 (E I 119).— valeronitril 168.
— vinylessigsäure 482 (H 308, 696; E I 135,

330).— zimtsäure (H 356, 357, 358; E 1 160,

164).— zimtsäureäthylester (H 357).— zimtsäurehydrazidimid 232.— zimtsäuremethylester (H 358).
— zimtsaurenitril 232 (H 367, 358, 359).

Oxy-pbthalaldehydsäure (H 951).— phthalid 464 (H 666; E I 316).— phthalidcarbonsäure 604 (H 857; E I 416).— phthalsäuie 362 (H 498, 499; E I 264,

265).— phthalsäureäthylester (E I 265).
— phthalsäurediäthylester (H 498, 600;

E I 255).— phthalsäuredimethylester (H 500).
— phthalsäuremethyleeter (H 500;

E I 265).— pinsäure (H 460).— propenylbenzoesäure (E I 139).— propenylbenzolcarbonsäure (E I 139).

Oxypropyl-benzoesäure (H 270; E I 118).— benzolcarbonsäure (H 270; EI 118).

— benzylmalonsäure (E I 269).

— camphercarbonsäure 673—674.

— cyclohezadiencarbonsäure 24.

— cyclohexanoarbonsäure 11.

— dihydrobenzoesäure 24.
— hexahydrobenzoesäure 11.

— hydrozimtsäureäthylester 172.

— oxybenzoesäure 93.— oxymethylbenzylnaphthoesäuremethyl«
ester (EI 227).

Oxy-queekBilberthiosalioylsäureanhydrid 71.

— rhodanbenzoesäure 259.

OxysalieoyloxyiBobuttersäure-&thylester

(EI 42).— iaoamylester (E I 43).— propylester (E I 42).

Oxysantoninaaure (H 1002; vgl. E 1 17, 261).

Oxystilben-carbonsäure 523 (H 366, 357, 368:
E I 160).— carbonsäure&thylester (H 357).— carbonsäuremethylester (H 358).— oarbongäurenitril 232 (H 357, 368.
359).

Oxystyryl-benzoesäure 523 (vgl. H 756).— buttersäureäthylester (EI 141).— essigsaure 187, 482 (H 308, 696; E I 135,

— hydrozimtsäure 236.— isobuttersäure (H 316).
Oxy-suberancarbonsäure (H 7).— suberylessigsäureätbylester (H 13).— suberyleBsigsfturemethylester (H 13).— terephthalmethylestersäure (H 506).— terephthalsäure 353 (H 606).— terephthalsäuredichlorid (H 506).— terephthalsäuredimethylester 353

(H 606).— terephthalsäuremethylester (H 506).
Oxytetrahydronaphthalin- s.a. Tetralol-.

Oxytetrahydro-naphthalincarbonsäure 191,
192.

— naphthalinessigsäure 193.— naphthoesäure 191, 192; s.a. Tetralol'
carbonsäure.

— terephthalsäure (H 847).— toluylsäure (H 30).

Oxy-tetraketomethyltetrahydronaphthoe»
säure (H 1042).

— tetralincarbonsäure s. Tetralolcarbon»
säure.

— tetralinessigsäure 193.— tetramethoxydiphenylmethantricarbon«
säure (H 695).

Oxytetramethyl-cyclopentylpropionsäure 14.— cyclopentylpropionsäureäthylester 14.— diphenyldimethylphenyläthylpimebnsäure
(E I 269).

— diphenylmethancarbongäure (H 353).— phenylessigsäure (H 286).

Oxy-tetraoxomethylnaphthaÜntetrahydrid*
carbonsäure (H 1042).

— tetraphenylmethancarbonsäure 246.
— thiobenzamid (H 134).— thiobenzoesäure 78, 110.

— thiobenzoesäurephenylester (H 134).— thiobenzoesäuretolylester (H 134).— thiotoluylsäure (H 219).— tbymoxybenzylnaphthoesäuremethyl«
ester (E I 225).

— thymoxyformylbenzylnaphthoesäure*
methylester (EI 499).— thymoxymethylbenzoesäure (H 421).

— thymoxymethylbenzylnaphthoesäure«
methylester (E I 227).— tolubenzylmalonsäure (H 517).— toluylsäure 127, 128, 131, 133, 134, 137,

140, 141 (H 215, 217, 218, 220, 226, 227,

232, 233, 237, 239; E 1 95, 96, 97, 98, 100);

s.a. Oxyphenylessigsäure.

Oxytolyl-acetessigsäuremethylester (H 961).

— butancarbonsäure (H 284; EI 121).

— buttersäure 169 (H 279; EI 120).
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Oxytolyl-caprongäure (EI 121).— essigsaure 161 (H 263; E I 115).— essigsäureäthylester (H 263).— esBigsäuremethylester (E I 115).— essigsäurenitrü 161 (E I 116).— glyoxim 480, 481.— isobernsteinsäure (H 517).— isobuttersäure (H 279; E I 120).— isobuttersäureäthylester (H 279; E 1 120).— isoeapronsäure (E I 121).— malongäurediäthylester (H 516).— malonsäuredimethylester (H 516).— mercaptobenzoesäure (H 388).

Oxytolyloxy- s.a. Oxykresoxy-.
Oxytolyl-orybenzylnaphthoesauremethyl*

ester (E I 225).— oxyformylbenzylnaphthoesäuremethyl'
ester (E I 499).— oxymethylbenzylnaphthoesäuremethyl«
ester (E I 227).— pentancarbonsäure (EI 121).— pivalinsäure (H 284).— pivalinsäureäthylester (H 285).— propancarbonsäure 169 (H 279; E I 120).— Propionsäure (H 270).— propionsäureäthylester (H 271).— styrylacetylcapronsäure (E I 478).— sulfonzimtsaurenitril 297, 299 (H 438,

439).— valeriansäure (EI 121).— zimtsaure (E I 165).

Oxy-triäthoxyphenylglyoxylsäure (E I 515).— tricarbozybenzoylameisens&ure (E I 527).— tricarboxyphenylglyoxylsäure (E I 527).— trimellits&ure (H 580).— trimesinsaure (H 580).— trimesingäurediäthylester (H 581).— trimesinsäuretriäthylester (H 581).

Oxytrimethoxy-benzoesäure (H 541).— benzoesäuremethylester (H 541).— benzoincarbonsäure (H 1049).— benzophenoncarbons&ure (H 1042).— diphenylmethancarbonsaure 394, 395.— phenanthrencarbonsäure (E I 282).

Oxytrimethyl-acetylcartoxycarbäthoxyzimt«
säure (E I 522).— aeetyldicarbäthoxyzimtsäure (E I 522).— benzoesäure (H 276).— benzolcarbonsäure (H 275).— earboxycarbäthoxyzimtsäure (E I 287).— cyolopentylessigsäure 12 (H 24; E I 13).— dioarbäthoxyzimtsäure (E I 287).— hexahydrobenzoesäure 12.— phenylessigsäure 171 (H 282, 283).— phenylsulfonzimtsäurenitril (H 439).

I — zimtsäure (E I 142).— zimtsaurecarbonsaure (E I 260).

Oxytrioxybenzoylbenzoesäure (E I 516).

Oxytriphenyl-äthancarbonsäure 244 (EI 171).— butancarbonsäure (E I 171).— buttersaure (E I 171).— butylenearbonsäure (H 371).— essigsaure 243 (H 367, 368).— methanearbonsaure 243, 244 (H 367, 368,

369; E I 170).

Oxytrmhenyl-methandioarbonsanre
(H534).— methantricarbonsäuie (H 584, 585).— metbylbenzoesaure jel. 246.

— propancarbonsäure (EI 171).— Propionsäure 244 (EI 171).— propylidenessigsäure (H 371).— propylidenessigsäureftthylamid (H 371).

Oxytriscaxminonmethyläther-carbonsäure
(H 1055).— carbonsäuremethylester (H 1056).

OxytritylbenzoeEäure 246.

Oxyuvitinsäure 357 (H 512, 513; EI 258).

Oxyuyitinsäure- s.a. Oxymethylisopbthal*
säure-.

OxyuvitinEäuredimethyleeter (H 513, 514).

OxyranillylveratrylbutterBäure 413.

Oxyxylylsäure s. Oxydimethylbenzoesäure.
Oxyzimtsäure 174, 178, 184, 185, 466, 471

(H 288, 294, 297, 300, 672, 682; E 1 122,

128, 129, 132, 135, 319, 324).

Oxyzimtsäure- s. a. Cumarinsäure-, Oumar»

Oxyzimtsäure-äthylester 174, 178, 467, 472
(H 291, 674; E 1 123, 320).— athylestercarbonEäureäthylester (H 302;
E I 133).— amid 182 (EI 130).— carbonsäure 363 (H 863).— methylester 180, 466, 467 (H 299; E 1 129,

319).

Falmitoylsalicylsäure 43.

Panaxsapogenin 198.

Panicolsäure (H 497).

Paramandelsäure (H 197; EI 86).

Paraorsellinsäure 276 (H 422; E I 205).

ParaorseUinBäure-äthylester 276 (H 423).— dimethyläther 276 (H 423).— methyläther276(H423).
— methylester 276 (H 423).

Parasantonhydroxamsäure (H 807).

Parasantonid 565 (H 806).

Parasantonid-imid (H 807).— oximid (H 808).
Parasantonsäure (H 807).

Parasantonsäure-äthylester (H 807).— aüylester (H 807).— methylester (H 807).— propylester (H 807).

Parellinsäure 277.

Parinsäure 387.
Parmelin 727.

Patellarsäure 349.

Pelandjau-phenol 197.— säure 197.— säuremethylester 197.

Pentaaoetyl-chlorogensäure (E I 273).— ohlorogensäuredibromid (E 1 271).— digalloylohlorid (EI 249).— digallussäure 345 (H 487; E I 248).
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Pentaaoetyl-digallussäurechlorid (E I 249).— digaüussäuremethylester 345 (E I 248).— dihydrochlorogensäure (E I 271).

PentabenzoyldigallusBäure 346 (H 487).

Pentabrombenzophenoncarbonsäure (E I 3S9).

Pentaoarbäthoxydigallussäure (H 487).
Pentaoendichinon-dioarbonBäure 664.— tetracarbonsäure 669.— tet»oarbonBäuretetramethylester670.
Pentaohlor-aoetozymethylcyclopentencarbon«

saure (H 30).—
' benzophenontiarbonsäure (E I 358).
— oyclohexenoncarbonsäure (H 629).— ketotetrahydrobenzoesäure (H 629).
— methylcyclopentenoloarbonsäure (H 29,

30).— methylcyclopentenolcarbonsäurenitril

(H 30).— naphthylphthalid (H 784).— oxotetrahydrobenzoesäure (vgl. H 629).— propionylbenzoesäure (H 702).— propiophenoncarbonsäure (H 702).

Pentamethoxydiphenyl-dicarbonsäure (H 590).— essigsaure 412.— essigsäurechlorid 412.
— methancarbonsäure 412.— methancarbonsäuremethylester 412.
Pentamethyläther-digalloylchlorid (E I 249).— digallussäure (E I 247).
— digallussäurechlorid (E I 249).— digaHussäuremethylester 345 (E I 247,

248).

Pentamethylbenzoyl-ameisensäure (H 722).— Propionsäure (H 724).

Pentamethylenbicyclopentanon-carbonsäure
449 (E I 311).— carbonsäureäthylester 449.

— oarbonsäureäthylestersemicarbazon 449.
— dioarbonsaure 602 (EI 415).— dioarbonsäureäthylester (E I 415).
— dicarbonsäurediäthylester 603.— dicarbons&urediäthylestersemicarbazon

603.— tricarbonsaureathylester 657 (E I 450).— tricarbonsäurediäthylester (E I 450).— tricarbonsäuretriäthylester 658 (E I 450).

Pentamethylencyclo-hexandioncarbonsäure»
äthylester 563.— pentanolcarbonsäure (E I 17).— pentanolondicarbonsäure 745.

— pentanoncarbonsäure (E I 306).

Pentamethylencyclopentenon-carbonsäure 449
(E I 311).— carbonsaureäthylester 449.— carbonsäureäthylestersemicarbazon 449.

— dioarbonsaure 602 (E I 415).
— - dicarbonsäureäthylester (E I 415).— tricarbonsaureathylester 657 (EI 450).— tricarbonsäurediäthylester (E I 450).— tricarbonsäuretriäthylester 658 (E I 450).

Pentamethylencyclopropanoldicarbonsäure
330, 831 (E I 231).

Pentamethylphenylglyoxylsäure (H 722).

Pentamnündikobalttrisalicylat 36.

Pentaoxyaurindicarbonsäure (H 1054).

Pentaoxy-benzophenoncarbonsäuretetra«
methylathersäure (H 1049).— fuchsondioarbonsäure (H 1053).— fuohsontricarbonsäure (H 1055).— hexahydrobenzoesäure (H 676).— oxodiphenylmethanoarbonsäure, Tetra«
methyläther (H 1049).

Pentaphendiohinondioarbonsäure 664.
Pentaphenylheptandioncarbonsäurenitril

593.

Pentatbiotetraphenylacetamid (H 213).
Pentyl- s. Amyl-.
Pentylol- s. a. Oxyamyl-.
Pentylol-cyclohexancarbonsäure 13 (H 26).— cyclohexencarbonsäure 22 (H 36).

Pentylonoyclohexencarbonsäure 446
(H 648). *

Perbrom-benzophenoncarbonsäure
(E I 359).

— benzoylbenzoesäure (E I 359).

Perchlor-acetophenoncarbonsäure (H 693).— benzophenoncarbonsäure (EI 358).— benzoylbenzoesäure (E I 358).

Perhydroazafrin vgl. 248.

Perylen-chlorphthaloylsäure 555.— dichlorphthaloylsäure 652.

Phenacetamino-phenylacrylsäure (H 683).— zimtsäure (H 683).

Phenacetimino-hydrozimtsäure (H 683).— phenylpropionsäure (H 683).

Phenacetoxy-benzoesaure 94. *

— benzoesäuremethylester (E I 33).— phenyläthylidenmalonsäuredüäthylester

(H 523).

Phenacetyl-acetessigsäureäthylester (H 821).— ameisensäure 471 (H 682; E I 324).— benzoesäure 523 (vgl. H 756).— cyanbuttersäureäthylester (H 871).— cyanessigsäureäthylester 608 (H 866).

— cyanessigsäureamid (H 867).
— cyanessigsäuremethylester (H 866).

— hydrozimtsäure (H 769).— malonsäurediäthylester 608 (H 866;

E I 419).
— Propionsäure (H 708).

— salicylsäure (H 973).

— salioylsäuremethylester (E I 33).

— toluylsäure (H 765).

Phenacyl-acetessigsäure (H 820).

— acetylhydrozimtsäureathylester (H 834).

— äpfelsäure 753 (H 1022).

— äthervanillinsäure (H 395).

— benzoesäure 523 (H 757; EI 361).

— benzoylessigsäureäthylester (H 832).

— benzoylessigsäureäthylesterhydrazon

(H 832).— benzoylessigsäureäthylestersemicarbazon

(H 832).— bernsteinsäure 610 (H 868).

— bernsteinsäureoxim 610.

— buttersäure (H 715).

— cyanessigsäure (H 865).

— cyanessigsäureäthylester (H 865).

— cyanessigsäuremethylester (H 865).

— diphenyhnethancarbonsäure (EI 383).
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Phenftoyl-fluorenoarbonaiure&thylester

(EI 385).— glykols&ure 682 (H 959).— glykols&ureureid (H 959).
- glyoxylsaure 667 (H 814; E I 395).
- hydrozimtsaure 532 (H 769; EI 364).— hydrozimts&ureamid 533.—• hydrozimtB&UTemethylester 632, 533

(H 769; E I 364).— hydrozimtsaurenitril 533.— iaohydantoinsaure (H 959).— l&vulins&ure (H 821).— malona&ure 608 (H 865; EI 419).— malona&ure, Derivate 608 (H 865).— Propionsäure 490 (H 711).— tartrons&ureureid (H 1022).— tartrtnurs&ure (H 1022).— valerians&ure (H 721; EI 341).— zimteaure 640 (H 779, 780; E I 372).— zimts&uremethylester 540 (H 779; E 1 372).

Phenathyl-aoeteesigsäureäthylester492
(EI 339, 340).— aoeteBaigs&urementhylester (E 1 339, 340).— acetonylglykols&ure(EI467).

— amsyUdenbernsteins&ure 374.
— benzoyleasigs&ureathylester 532.
— benzoylesBiga&urementhylester (E I 363).— benzoylessigs&uremethylester 532.
— glyozyla&ure 484 (H 699; E I 331).— hydroeinnamoylglykols&ure vgl. 711.— milcha&ure 169.

Phenanthrenoarboylbenzoes&ure (H 790;
E I 386).

Phenanthrenchinon-bUbenzoyloarbathoxy«
methid (H 923).— biabenzoyloarbozymetbid, Di&thytester

(H 923).— biaoyanhydrin (H 570).— oarbons&ure 587 (H 836; E I 407).— oarbons&ureamid (H 837).— oarbonafturemethylester 587.— oarbons&urenitril 587 (H 837).

Phenanthrendioxalylsaure (EI 444).

Phenanthrenhydrochinon-aretatacetylsalicylat
(E I 39).— aoetatanisat (E I 73).— anisat (E I 73).— benzoatanisat (E I 74).— salioylat 53 (E I 39).

Phenantlunxylenaoetessigs&ureäthylester
(H 840).

Phenol-diphenein vgl. 377.— glutarein vgl. 711.— glutarein, Carbinolform .371.— homophthalein vgl. 375.

I

— kreeofphthalein vgl. 375.
— methylglutarein, Carbinolform 372.— naphthalein vgl. 376.— phthalein vgl. 375.— phthateindi&thyl&ther, chinoider (H 983).— pb.thaleindiniethylath.er, chinoider (H 982).— phthaleinmethyl&ther, chinoider (H 982).—

• phthaleins&ure 375.— phthalin und Derivate 322 (H 456; E 1 228).— aalicylein (H 63).

Phenoltetracarbons&ure (E I 289).

Phenoxy-acetaminophenylaorylaäurenitril 470
(E I 323).— acetaminotolylacryls&ureniteil (E I 335).

— acethninophenylpropions&urenitril 470
(E I 323).— acetiminotolylpropionsaurenitril (E I 335).— aoetophenoncarbons&ure (H 966).— aoetoxybenzoesaure (E I 31).— aoetozyphenylpropionaaure (H 428).— acetylbenzoaoetodinitril 470, 734 (E 1 323).— acetylbenzylcyanid 683 (H 960; E I 466).— acetylcyanacetophenon 734.

— aoetylsalioylsaure (E I 31).— aoetyltoluacetodinitril 735.
— äthoxybenzoes&ure (H 157).— athoxybenzoesaureäthyleBter (H 160).

Phenozyathylbenzyl-malonB&ure 360.
— malonsaurediäthylester 360 (E I 259).— malons&nrediamid 360.—

' malons&urediehlorid 360.

Phenozy-aminochlorphenylcrotons&urenitril
(E I 466).— aminophenylcrotons&urenitril (E I 465).— anthrachinonoarbonsaure (E I 496).

— benzamid (H 93).— benzoesaure 40, 93 (H 66, 138, 157; E 1 28).— benzoesänreathyleBter (H 74).— benzoeaauremethylester 46 (H 72).

— benzoeaanrephenylester (H 79, 161).— benzonitril 60, 102.

Phenozybenzoyl-aceteasigBaurenitril 734.
— aorylaäure 690.—

' acry'säureäthylestersemioarbazon 693.— acrylsauremethylester 691.
— aoryls&uremethylester, dimerer 691.
— acryls&aremethylesterBemioarbazon 691.— benzoesaure (H 970).— Propionsäure 681 (H 959).— propionsäure&thylester 681.
— propionsäuremethylester 681.
Phenoxybuttersaure-carbonsaure (H 69).— carbonsaurediäthylester (H 75).

PhenoxychlorphenylaceteBBigs&ure-äthytester
(E I 466).— methylester (E I 466).— nitril (E I 466).

Phenozycumarsäure (H 438).

Phenoxyessigsaure-athylestercarbonBäureamid

48, 59 (E I 46).— carbonsaure 94 (H 69, 138, 158; E 1 31, 65,

71).— earbons&ureamid 43, 59 (E I 46).— oarbons&uredi&thylester (H 75; EI 36).— carbonsaurediamid (H 96).

Phenoxy-inünochlorphenylbutters&urenitril
(EI 466).— iminophenylbuttersäurenitril <E I 466).— isobutters&ureoarbons&ure (H 69).— isobutten&ureoarbonsauredi&thyleBter

(H 75).— isovaleriana&ureoarbonsaure (H 69).— isovalerians&urecarbons&uredi&thyfester
(H 75).— methoxynaphthylaeryls&ure&thytester 313.
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Phenoxymethyl-benzoesäure (E I 96).— benzoeaauremethylester (E I 96).— benzonitril 129, 137, 142 (H 218).— benzylcyanid 161.— phenanthrenoarbonsäure 242.— phenylessigsaure 160.— phenylessigsäureäthylester 160.— phenylessigsäurenitril 161.— salicylsäure (H 421).— tbiobenzamid (H 219).

Phenoryphenoxyphenylacetessigsäureamid
(E I 466).

Phenoxyphenyl-aceteBaigsäuremethylester 683.— acetessigsäurenitril 683 (H 960;
EI 466).— acetoncyanhydrin 288.— butandicarbonsaure 360.— butandicarbonsäurediätnylester 360
(E I 269).— butandicarbonsaurediamid 360.— butandicarbonsauredichlorid 360.— oyanaceton 683 (H 960; E I 466).— essigsäureamid (H 206; EI 89).— essigs&ureureid (E I 90).— Propionsäure (H 266; EI 109).

Phenoxy-propionsäurecarbonsäuxe (H 69, 168;
EI 31).— propionsaureoarbonsäurecliäthylester

H 76, 160; EI 36).— propylbenzoefi&ure (EI 118).— propylbenzonitril 166 (E I 118).— toluylaoetessigsaurenitril 736.— zimtsaure 184 (H 300, 303; E 1 132, 136).— zimtsaureathylester 186 (H 302, 304;
EI 133).— rimtsaureamid (H 302; EI 136).— zimtgäureanhydrid (H 306).— zimts&uremetbylester (H 304).— zimtgaurenitril (H 303).— zimtsaurepbenylester (H 306).

Phenylaoetaldehydcyanbydrin (H 267).

Phenylaoetamino- s.a. Phenacetamino-.
Phenyl-aoetaminoglyoximacetat 462.
— aoetessigester 486 (H 699; EI 332).— acetessigs&ure 486.— aoetessigs&ure&thylester 486 (H 699;

E I 332).— acetessigsäurementbylester (E I 332).— aoetessigsaurenitril 486 (H 699;
E I 332).—

• aoetoncarbonsaure 487 (H 702).— aoetonitrilmercaptan 127.— acetonitrilrhodanid 127.— aoetonyJidenbuttersaure 607 (EI 348).— acetonyligoberosteinsäure 610 (H 871).— aoetonylisobernsteinsaureäthylester 611.— acetonylisobernsteinsattredimethylester

610.

Phenylaoetoxy- s.a. Phenacetoiy-.
Phenylaoetoxy-benzylbuttersäure 230.— benzylbuttersauremethyleeter 230.— methylenessigsäureäthylester (H 306).— methylenessigsäurementhylester (H 307).— methylenessigsäuremethylester (H 306).

Fhenylaoetyl- s.a. Phenaoetyl-.

Phenylacetyl-aoetonoarbonsaure 672.— äthylmalonsäure 610 (H 871).— äthylmalonsäureäthylester 611.— äthylnwlonsäuredimethylester 610.— benzoylbuttersäureäthylester (H 834;
E I 401, 402).— benzoylessigsäurenitril (H 833).— bernsteinsäure und Derivate (H 869).— buttersäure 492 (H 715, 716; EI 339).— buttersäureäthylester 492 (H 716; E I 339,
340).— buttersäureamid 492 (H 716).— buttersäurementhylester (EI 339, 340).— buttersäuremethylamid (H 716).— chlorcinnanioylbutters&ureätliyJester 690.— cyanbuttersäureäthylester 611 (H 871).— cyanbuttersäuremethylester 611.— cyanbuttersäuremetbylestersemicarbazon
611.

— cyclohexancarbonsäureäthylester (H 740).— glutarsäureätbylesternitril (H 871).— ghitarsäurediätbylester (H 870).— isobuttersaureätbylester (H 717;
E I 340).— itamalsäure (H 1023).— malonsäuredimethylestcr C09.— Propionsäure 489 (H 709, 710).— valeriansäure 495.

— Taleriansäureätbylester 496 (EI 341).— valeriansäurementhylester (E I 341).— vinylessigsäure (H 735; EI 348).

Phenyläpfelsäure (H 514).

Phenyläpfelsäure-äthylester (H 514).— äthylesternitril (H 614).

Phenyläther-bromsalicylsäure (H 107).

— chlorsalicylsäure (H 103).— dinitrosalicylsäure (H 122; E I 53).— dinitrosalicylsäureätbylester (E I 53).— glykolsäurecarbonsäure (H 69, 138, 158;

E I 31, 65, 71).— glykolsäurecarbonsäurediäthylester (H 76;

EI 36).— glykolsäurecarbonsäurediamid (H 96).

— mandelsäure (H 201).

— mandelsäureamid (H 205; EI 89).

— mandelsäureureid (E I 90).

— milcbsäurecarbonsäure (H 69, 158;

EI 31).— railchsäurecarbQn8äurediäthylester (H 75,

160; EI 35).— nitrosalicylsäure (H 116, 118; EI 51).

— phenylmilcbBäure (H 266).

— salicylsäure (H 65; EI 28).

— salicylsäureäthylester (H 74).

— salicyMureamid (H 93).

— salicylsäuremethylester 46 (H 72).

— salicylsäurephenylester (H 79).

Phenyläthoxalyl-buttersäureäthylester CIO.

— essigsäureamid 607 (E I 417).

Phenyläthylon- s. Phenylacetyl-.

Phenyl-aminoglyoxim 462 (H 661).

— aminoglyoximdiacetat 462.

— aminoglyoximdibenzoat 463.

— anisalmilchsäure (H 449).

— anisat 97 (H 161).
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Phenylaitisoyl-äthylbrommalonBäurediäthyl»

ester (E I 609).— äthylisobernsteinsauredimethylester 760.

— äthylmalonsäure (H 1033; E I 508).— buttersäure (E I 476).— buttersäuremethylester (E I 476).— cyclopropancarbonsäure (E I 477).— cyclopropanoarbonsäuremethylester
(E I 477).— cyclopropandicarbonsäure (EI 613).— cyclopropandicarbonsäure, Ester (E 1 614).— Propionsäure (H 974).— pTopylendioarbonsäuredimethylester

(E I 612).— vinylmalonsäuredimethylester (E I 512).

Phenylanthronyl-acetylpropionsäureäthylester

(E I 410).— isobernsteinsäuredimethylester (E I 433).— Propionsäure (E I 385).

Phenyl-benzalaeetessigsÄure 539 (H 779).— benzalbenzoylpropions&ure (H 789).— benzalmilchsäure (H 361).— benzalmilchsäuremethylester (H 361).— benzaminoglyoximbenzoat 463 (H 661).— benzilsäure 244 (E I 170).

— benzocycloheptendiondicarbonsaure«
di&thylester (H 920).— benzophenoncarbonsäure (H 786; E 1 382).

Phenylbenzoyl-acetesBigsäureathylester

(H 833).— acetessigsäurenitril (vgl. H 833).— acetonitril 623 (H 755; EI 360).— aorylsäure 538, 539 (H 777; EI 370).— acrylsäureathylester 692 (H 777; E I 370).— acrylsaurementhylester 538 (E I 371).— acrylsäuremethylester 539 (H 778).— acrylsäuremethylestersemicarbazon 691.— acrylsäurenitril (EI 371).— aorylsäureoxim 538.
— äthylbromcyanesBigBäuremethylester 622.—

• athylbrommalonsäuredimethylester 622
(E I 424).— äthylbrommalonsäuredinitril 622.

— äthylmalonsäure 620 (H 886; E I 423).— äthylmalonsäure, Derivate 620, 621

(E I 424).— ameisensäure (H 764).— benzoesäure (H 786; EI 382).— benzoylacetonitril 591..
— benzoylpropionsäurenitril 592.
— butancarbonsäure (E I 366, 367).— butancarbonsäurementhylester (E I 366).— butandicarbons&ure (E I 426).— bntandicarbonsäuredimethylester 624

(E I 426).

I
— butencarbonsäurementhylester 642

(EI 376).— butendicarbonsäure (E I 431).— buttersäure 532 (H 760; E I 364, 365).— buttersäureäthylester 632 (H 770;
EI 364).— bttttersäureamid 533.— buttergäuremethylester 532, 533 (H 769,
770; E I 364, 365).— buttereaurenitril 533.

Phenylbenzoyl-bnttersaureoxim (H 769).— buttersäuresemioarbazon (H 769).— butylencarboasäurementhylester 542
(E I 376).— butylendicarbonsänre (E I 431).— carbathoxybuttersaure 620.

— carbometb.oxybuttersäure 620.
— carboxybutyramid 620.
— chloressigsäureäthylester 523.
— chloressigsäurechlorid (EI 360).— cinnamoylbuttersaureathylester (EI 410).— cinnamoylbuttersaureathylester, Dibromid

(E I 409).— orotonsäure 540.
— erotons&uremethylester 540.

Phenylbenzoylcyan-acrylsaure 624.
— acrylsäureathylester 625.
— acrylsäuremethylester 626.— buttersäure 620.
— buttersaureäthylester 620.— buttersäureamid 620.— buttersäuremethylester 620.
— butyronitril 621.— cyclopropancarbonsäure 625.— oyclopropancarbonsäuremethylester 625.
— Propionsäure 619.
— propionsäureäthylester 619.— propionsäuremethylester 619.

Phenylbenzoyl-cyclohexandioncarbonBäure*
äthylester 628.

— cyclopentanoncarbonsäure, Derivate
(H 838, 839).— cyclopentenolcarboneäure (H 977).

Phenylbenzoylcyclopropan-carbonsäure 540,
541 (E I 373).— carbonsäureäthylester 541 (E I 373,
374).— carbonsäuremethylester 540, 541.

— oarbonsäuremethylesteroxim 540.
— oarbonsäuremethylestersemjcarbazon 540.— carbonsäureoxim 541.— carbonsäuresemicarbazon 540.— dioarbon8äure (E I 429).— dioarbonsäuredimethylester 625 (E I 429).— dioarbonsäuremethylester (E I 429).— dicarbonsäuremethylesternitril 626.
— dicarbonsäurenitril 625.

Phenylbenzoyldicyanpropan 621.

Phenylbenzoylenoyclobutanoarbonsäure 546.
Phenylbenzoylessigsäure-äthylester 622

(H 754).— amid 523 (H 754).— menthylester 623 (E I 360).— methylester 522 (H 754).— nitril (H 755; E I 360).— oxim 522.

Phenylbenzoyl-isobernsteins&uredinitril

(H 886).— isobuttersäure 532 (H 769, 770).— isobuttersäuremethylester 532 (H 769).— methacrylsäure (H 780).— oxymethylenesaigsäureäthylester
(H 306).— oxymethylenessigsäurementhylester
(H 307).
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Phenylbenzoyl-oxymethylenessigBäurenitril
(H 307; EI 135).— pentancarbonsäure (E I 368).— Pimelinsäure (H 887).— pivalins&ure (H 772).— propancarbonsäure (E I 365).— propandicarbonsäure 620 (H 886; E 1 423).— propandicarbonsäure, Derivate 620, 621
(E I 423, 424).

Phenylbenzoylpropen- s. a. Phenylbenzoyl*
propylen-.

Phenylbenzoylpropionsäure 528 (H 763, 764;
E I 362).

Phenylbenzoylpropionsäure-äthylester 529
(H 764; EI 362).— amid (H 764).— menthylester (E I 362).— methylester 528 (H 764, 765).

- nitril 528 (H 764; E I 362).— oxim (H 763).
— - semioarbazon (H 763, 764).

Phenylbenzoyl-propylencarbonsäure (H 779;
E I 372, 373).— propylendicarbonsäuredimethylester

(E I 428).— propylmalonsäure (E I 426).
— - valeriansäure (E I 367).
— — valeriansäurementhylester (EI 366).— vinyloyanessigsäuremethylester 625.
— vinylessigsäure (EI 373).— vinylmalonsauredimethylester (EI 428).

Phenylbenzyl-äpfelsäure (H 530).— xormylessigsäureäthylester 529.
— glykolsäure 227 (H 347; EI 155).

Phenylbenzyliden- s. Phenylbenzal-.

Phenyl-benzylstryloyclohexenoncarbonsäure'
äthylester (E I 386).— benzyltetronsäure 539.— bioyclononanoloncarbonsäureäthylester
(E I 469).— bisäthoxyphenylacetonitril (E I 228).— bisdioxycarboxynaphthylmethan, Diäthyl«

ester (E I 289).— bismethoxyphenylacetonitril 322 (E I 228).

Phenylbrenztraubensäure 471 (H 682;
EI 324).

Phenylbrenztraubensäure,dimere 760(EI509).
Phenylbrenztraubensäure-athylester 472, 473

(E I 326).— äthylesterdibromid 476.— athylesteroxim (H 684; E I 326).
— äthylestersemicarbazon (E I 326).— äthylsemicarbazon (E I 325).— allylestersemioarbazon (E I 326).— amid (E I 326).— oarbona&ure (H 863).— oyclohexylestersemicarbazon (E I 326).— diäthylamid 474.— diäthylamidsemicarbazon 474.— essigsaure (E I 420).— methylester (E I 325).— methylestersemioarbazon (E I 325).— methylsemioarbazon (E I 325).— nitriloxim 475.— oxim 472 (H 684; E I 325).

Phsnylbrenztraubensäure-Beinicarbazon
(E I 325).— thiosemioarbazon 472.

Phenylbrom- s. a. Bromphenyl-.
Phenylbrombenzoyl-äthylmalonsäure

(E I 424).— buttersäure (E I 364).— cyclopropancarbonsäureäthyleater
(E I 374).— cyclopropandioarbons&ure 626 (E I 430).— propandicarbonsäure (E I 424).— propylencarbonsäure (E I 373).— propylendicarbonsäuredimethylester
(E I 428).

— vinylmalonsauredimethylester (E I 428).
Phenyl-brombrenztraubensäureäthylester 476.— brommethoxyphenylbenzoyläthylmalon»

säure (E I 515).
— bromthiosalicylsäure (EI 60).— butenolcarbonsäure 191.— butyrylessigsäurenitril (H 715).— camphercarbonsäure (E I 350).— carbäthoxycyclopropanindandionspiran

591.

Phenylcarbaminylbrenztraubensäure-äthyl»
ester 607 (E I 417).

— methylester (E I 417).

Phenyloarboxy-äthylphenylcarboxypropyl»
äther und Derivate 165.

— benzoylpropionsäure 619.
— benzylsulfid 126.
— benzylsulfon 126, 137.
— benzylsulfoxyd 126.
— phenylpropiophenon (E I 383).— phenylselendibromid 111.
— propylidencampher 517.
— propylidencampher, Äthylester 517.

Phenylchlor- s. a. Chlorphenyl-.

Phenylohlorbenzoyl-äthylbromcyanessigsäure«

methylester 622.
— äthylcyanessigsäuremethylester 621.

— cyanbuttersäuremethylester 621.

— cyancyolopropancarbonsäuremethyl»

ester 626.
— Propionsäure 628.
— propionsäuremethylester 528.
— propionsäurenitril 529.

Phenylchlor-cyanbenzylsulfon (E I 319).

— dioxodihydronaphthylacetonitril (H 839).

— glyoxim 461.

— glyoxim, Diaeetat 461.

— phenylacetessigsäureäthylester (H 762).

— phenylacetessigsäurenitnl (H 762).

— phenyloetendinocarbonsäureäthyfester 590.

— styrylcyclohexenoncarbonsäureäthyl*

ester 547, 548.

Phenyloinnamoyl-äthylmalonsäure (E I 432).

— äthyhnalonsäurediäthylester 626 (E I 432).

— äthylmalonsäuredimethylester 626.

— buttersäure (E I 377).

— oyclopentendioncarbonsäureäthylester

(E I 432).— essigsaure 539 (H 779).

— propancarbonafiure (E I 377).

— propandicarbonsäure (E I 432).
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Phenyl-cinnamylidenaoetyläthylmalonsäure»
dimethylester 628.

— cumarinsäurehydrazidin 232.
— cumarinsauremethyläther (H 361).— oumarinsäuremethyläthermethykster

(H 361).— cumarsauremethylather (H 360).— cumarsauremethylatherathylester
(H 360).— cumaraauremethylathermethylester

,

(H 360).— cumarsaurenitril 232 (H 357).—
> cuminalmilohsauie (H 363).— cuminoylpropions&ure (H 772).

Phenylcyan-aoetessigBäureathylester 608
(H 866).— acetessigsäureamid (H 867).— aoetessigsäuremethylester (H 866).— aoetophenon 523 (H 755; EI 360).— antbxachinonylsulfid (E I 495).— benzylaceton (H 770).

— benzylsulfon (E I 104).— brenztraubensäureäthylester 607 (H 860;
E I 417).— brenztraubensäureäthylesteroxim

(H 861).— brenztranbensäuremethylester (EI 417).
- cyolohexandion 677 (H 827).— oyclohexenolon 577 (H 827).— dihydroresorcin 677 (H 827).— hydracrylsaureathylester (H 514).

-- isonitromethan (H 661).— methylenoamphei (E I 355).— methylnaphthoohinon (H 978).— nitromethan (H 661).— nitromethanmethylather (H 661; E I 314).

Phenylcyolohexandion-carbonsäure (H 826).— oarbonsaureäthylesteressigsaure (H 907).— caxbonsauremethylesteressigsäure

(H 907).— dicarbonsaurediathylester (H 907).— oxalylsaureäthylester (H 877).

Phenylcyclo-hexanolcarbonsaure (H 317).
— - hexanolontricarbonsäureessiggauretetra»

äthyleater (H 1052).— hexanolontrirarbonsaureessigsäuretetra*

methylester (H 941).— hexanoncarbonsaureessigsäuredimethyl»
ester (H 874; EI 421).

— hexanonesügsaure (H 739; EI 348).— hexenoloncarbonsäure, Derivate (H 968).— pentadiendioldicarbonsäurediäthylester
638 (H 906).— pentaadioncarbonsaureathylester 576.

— pentandiondiearbonsäurediathylester 638
I (H 906).— pentanoncarbonsäure (H 736).— pentanondicarbonsfturedimethylester

(H 874).— pentantrionoxalylsaure 639.
— pentantrionoxalylsäure&thylester 639.— pentendfoncarbonsaure&thylester (E 1 399).— pentenoloncarbonsäureäthylester 576.— propanoldicarbonsaure 363.— propanoldicarbonBauredimethylerter 363.

Phenyl-desoxybenzoincarbonsiure 550.
— desylaerylsanre (H 789).— desyligobemsteinsauredimethylester

(E I 432).— desylpropionsanre (E I 384).— diaoetoxynaphthylessigBäurenitril (H 453).— diaoetylbenzoylbuttereäure&thylester

(H 890).— diaoetylbuttersÄure&thylester (H 822).— diaoetylorotons&iireathyleBter (H 827).— diaoetylpropionaaure (H 822).
--- diazometbanoarbonsaure&thyleBter 465.— diazomethancarbonsäuremethylester

(E I 316).
— dibenzoylbutten&ureftthylester (E I 409).— dibenzoyloyanathan. 592.— dibenzoylessigBäure (H 842).— dibenzoylglutarsfturediäthylester (H 922;

EI 455).— dibenzoylpropionsaurenitril 592.— dicarb&thoxypropionaldehyd 609. •

— - dicarboxyäthylindandion 644. •

— diglykolsauie 120.— diglykolaäuiedi&thylester 121.— diglykolsätuediamid 123.
-- dihydroresoroindioarbona&urediäthylester

(H 907).— dihydroresorcyloxalsäureathylester (H 877).

Phenyldihydroresorcylsäure (H 826*).

PhenyldihydroresoroylBaure-äthylätherathyl=
ester (H 968).— äthylester (H 826).

— äthylestersemicarbazon (H 826).— amid (H 826).
- methylathennethylester (H 968).— methylathernitril (H 968).

— - methylester (H 826).
— - nitril 577 (H 827).
— nitrildioxim (H 827).

Phenyl-dimethoxycarboxybenzyldiketon
(E I 607).— dunethoxyphenylisobernsteinsäure 397.

— dimethoxyphenylpropionsaure 315.— dioxodihydronaphthylaoetonitril (H 978).
-• dioxohydrindylathandicarbons&ure 644.— dioxohydrindylpropions&ure 589.— dioxohydrindylpropionsaureäthylester 689.
— dioxynaphthylessigBäurenitril (H 462).
- diphenylylglykolsaure 244 (EI 170).— distyrylcyclohexenolcarbonsaure (E 1 172).

Plienylen-bisbenzoylacryls&uredinitril

(E I 446).— bisthiosalioylsaure 71.
— bistropasaure 390.
— essigsfturebreftztraubens&nre (E I 420).
Phenylessigsäurebenzoylacrylsaureanhydrid

(H 728).

Phenylformyl-bemsteinsaurediathylester 609.— buttersanreathylester 490.— essigsaure&thylester 478 (H 687; E I 328).— essigsäureathylestersemioarbazon (H 689).— essigsaurementhylester (H 689).— essigsäuremethylester (H 686; E I 327).— essigsauremethylestersemioarbazon (H 687).— essigs&urenitril 479 (H 689; EI
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Phenylforayl-pivalinsäure (H 717).— propionsäureäthylester 486.

Phenylglyoerinsäure 282, 283 (H 426, 427, 420

;

E I 207, 208, 209).

Phenylglyoerinsäure-aoetat (H 427, 428).— athylesterdibeazoat (H 427, 428).— amid (E I 208).
— diacetat (E I 208).— dibenzoat (H 427).— methylester 282, 283 (E I 207, 208).— methylesterdibenzoat (H 427).

Phenylglykolenyl-amidin (H 207; EI 91).— dioxytetrazotsäure (H 209).— oxytetrazotsäure (H 210).

Phenyl-glykolsäure 113 (H 192; EI 83).— glyoxylanigamid (H 669).— glyoxylbenzamid (H 659).— glyoxylhydroxamsäure 468 (H 661). «

Phenylglyoxylsäure 464 (H 664; E I 313).

Phenylglyoxylsäure-ftthoxybenzylamid
(H 659).— äthylester 455 (H 657; E I 314).— äthylesteroxim 456 (H 657).— amid 456 (H 658; E I 314).— amid, polymeres (H 659).— amid, Oxim 467 (H 661).— amylester 456 (H 65»).— azin (H 657; E I 314).— bornylester 456 (H 658).— carbonsäure 604 (H 857; EI 416).— carbongäureamid (H 859).— chlorid (E I 314).— di&thylamid 456.— diathylamidsemicarbazon 457.— dioarbonsaure 659 (H 927; E I 461).— diphenylmercaptol (H 666).— hydrazon (E I 314).— imid (H 666; EI 313).— isoamylester (H 658).— isobutylester (H 658).— menthylester 456 (H 658).— methoxybenzylamid (H 659).

"

— methylamid (H 669).— methylester 465 (H 657).— methylesteroarbonsäure (H 869).— methylesterdimethylacetal 455.— methylesteroxim (H 667).— methylesteroximmethyläther (H 657).— nitril 467 (H 669; E I 314).— nitriloxim 457 (H 660).— nitriloxim, Methyläther 467.
— oxim 464, 465 (H 655, 656; E I 313).— propylester (H 658).— semioarbazon 456 (E I 314).— thiosemioarbazon 455.
Phenyl-hexadienoloncarbonsäure, Äthylester

676 (H 825); Nitril 676.— hexendionoarbonsäure, Äthylester 576
(H 825); Nitril 576.— hydracrylsäure 147, 158 (H 248, 261;
EI 108, 114).— hydrocinnamoylathylmalonsfturedimethyl«
ester 624.— indandioneasigsäure und Derivate 589

. (H 837).

Phonylindandionyl-isobernsteinsaure 644.— isobernsteinsäureäthylester 644.— isobernsteinsäurediäthylester 644.— Propionsäure 689.— propionsäureäthylester 589.
Phenyl-indenoncarbongäure 544.— indenoncarbonsäureäthylester 644.— indonylessigs&ure (H 781; EI 377).— indonylessigsäure, Derivate (H 781;

E I 377).— indonylpropiongäure (H 781).— isobutyrylbenzoylbutterBäureäthylester

(H 834; EI 402).— isobutyrylbuttersaure (H 722).— isobutyrylbutters&ureamid (H 723).— isobutyrylbuttersäuresemicarbazon
(H 722).— itamalsäure (H 516).— ketencarbonsäuremethylester (E I 343).— lavulinsäure (H 708, 709).

Phenylmercapto-benzaminophenylthiopro'
pions&urephenylester (H 686).— benzoesaure (H 126, 185).— benzoes&ureäthylester (H 131).— benzophenoncarbonsäure (EI 471).— benzoylbenzoesäure (EI 471).— benzylacetes8igsaureathylester (H 961).— benzylbenzoylessigs&ureäthylester

(H 974). #— buttersaurecarbongaure (E I 57).— cyananthrachinon (E I 495).— dianisylessigsaure 369.— diphenylacetylcblorid 226.
— diphenylessigsäure 225.— hydrozimtsäure 152.
— phenylacetylpropions&ureathylester

(H 961).— phenylbenzoylpropionsäureathylester
(H 974).— phenylessigsaure 126.— phenylpropionsäure 152.— propions&urecarbons&ure (E I 57).— zimtsaure (H 303; EI 133).— zimtsaureathylester (H 303).

Phenyl-methazonsäure 468.— methoxalylesBigsaureamid (E I 417).

Phenylmethoxy- s.a. Methoxyphenyl-.
Phenylmethoxy-aoetoxynaphthylessigsäure:

nitril (H 462).— benzoylpropionsäure (H 974).— benzylacrylsaure 235.— benzylaerylsaureathylester 235.— benzylacrylsauremethylester 235.
— benzylglykolsäure 314.— einnamoylathylmalonsäuredimethylester

761.— naphthylaeryl8aure 313.— phenacylisobernsteinsäure (H 1033;

E I 508).
Phenylmethoxyphenyl-acryleaure (EI 159).

— bernsteinsäure 372.
— bernsteinsäuredinitril 372.— oyclohexanondiearbonsäuredimethylester

761.— eyelohexenoncarbonsäureäthylester 713.
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Phenylmethoxyphsnyl-fulgensäure (H 533).— hexenondicarbonsäuredimethylester 761.— hydracrylsäure (H 466).— hydracrylsäureäthylester (H 446).— isobernsteinsäure 373.— pentendicarbonsäure 374.
— propions&ure 228 (H 348).

Phenylmethozystyryl-cyolohezanoloncarbon«
säureäthylester (E I 498).— cyclohexenoncarbonsäureäthylester
(EI 481).

Phenylmethyl- b. a. Methylphenyl-.
Phenyl-metnylaminoäthylidendiacetylbutter«

säureäthylester (H 875).— methylphenacylvaleriansäure (E I 360).
— milohsäure 152, 163, 154, 156 (H 248, 256,

259; E I 108, 111, 112, 113).
— milchs&ureäthylester 153, 154 (H 256;

EI 111, 112).— milchsäureamid 153 (E I 111).

— milchsäurebornylester 153, 154.
— milchsäurementhylester 153, 154.
— milchsäuremethylester 153 (E I 111).— müchsäurenitril (H 257).— iiaphthochinoncarbonsäureäthylester

590.
— naphthylbenzoylpropionsäureäthylester

— naphthylglykolsäure 242 (H 366).
*— naphthylhydracrylsäure (E I 168, 169).— naphthylhydracrylsaureäthylester

(E I 168, 169).

Phenylnitro- s. a. Nitrophenyl-,

Phenyliütro-acetonitrilmethyläther (H 661;
E I 314).— benzoyloxymethylenessigsäureäthylester
(H 307).— benzoylpropionsäuremethylester (H 764).—

' benzylglykolsäure (E I 155).
— phenylanisoylbutyronitril 716.
— phenylbenzoylbutyramid 551.— phenylbenzoylbutyronitril 551.— phenylbenzoylcyanoyclopropan 554.— tmosalicylsäure (H 133).

Phenyl-octadiendioucarbonsäuremethylester
679.

— oxäthylenamidoxim 124 (H 208).— ozalacetamid 607 (E I 417).

Phenyloxalessigsäure-äthylesteramid 607
(E I 417).— äthylesternitril 607 (H 860; E I 417).— äthylesternitriloxim (H 861).— diäthylester 610 (H 860; E I 417).— dimethylester 607 (E I 417).

— methytesteramid (E I 417).

I— methylestemitril (EI 417).

Phenyloxy- s. a. Oxyphenyl-,
Phenytoxyäthoxybenzyloyclopentenoncarbon»

säure (E I 497).

Phenyloxybenzyl-buttersäure 229, 230.— buttersäuremethylester 230.— cyclopropancarbonsäure 237, 238, 239.— cyolopropancarbonBäureamid 239.
— oyclopropancarbonsäuremethylester 238,

Phenyloxybenzyl-pentandioarbonsäure
(H 530).

— pimelins&ure (H 530).

Phenyloxy-carboxynaphthyloarbinol, Methyl»
ester (E I 225).— dimethoxycarboxystyrylketon (E I 607).— glyoxim 468, 459.

— glyoxim, Diaoetat, Triacetat und Diben»
zoylderivat 460.— homooampbxjlsäure 194 (H 323; EI 142).— homocampholsäureäthylester (E 1 142).— homooampholsäuremethylester 194 (H 323).— methoxynaphthylesBigsaurenitril (H 452).

Phenyloxymethylen-buttersäureäthylester
490.— essigsäureäthylester 478 (H 687; E I 328).— essigsäurementhylester (H 689).— eas^säuremethylester (H 686; E I 327).— essigsäurenitrü 479 (H 689; EI 329).

Phenyloxy-methylphenylbenzylessigsäure 245.— methylphenylessigsäure 228 (H 349;
E I 156).— naphthylessigsäure (H 366).— phenylacrylsäure (H 366, 357, 358;
E I 160, 164).— pnenyläthancarbonsäure (H 348; E 1 165).— phenylessigsäure-«23 (H 341, 342; E 1 151).— phenylpropionsäure (H 346, 347, 348;
E I 155).

Phenylphenacetyl-acrylsaure (H 779).— Propionsäure (H 768).

Phenylphenacyl-brenzweinsäure (H 886).— brenzweinsäure, Derivate (H 887).
— essigsaure 528 (H 763; E I 362).— essigsäuremethylester 528 (H 764).— essigsäurenitrü 528 (H 764;

E I 362).— isobernsteinsäure 620 (H 886; E I 423).— isobernsteinsäure, Derivate 620, 621
(H 886; E I 423, 424).

Phenyl-phenylbutadienylcyclohexanolon*
carbonsäureäthylester (EI 481).— phenylbutadienylcyclohexenoncarbon«
säureäthylester (E I 384).— phenyloyanbutenylketon 542. .— phthalyleyclopropancarbonsäureäthylester
591.— phthalylglutarsäurediäthylester (H 920).

Phenylpivaloyl-äthylmalonsäure 611.— äthylmalonsäurediäthylester 612.— äthylmalonsäuredimethylester 612.— äthylmalonsäuremethylester 612.— benzoylbuttersäureäthylester (E I 402).— buttersäure 497 (H 724).— cyclopropandicarbonsäuredimethylester
613.

Phenylpropionyl-essigsäureäthylester (H 709).— essigsäureamid (H 709).-— essigBäurenitril (H 709; E I 336).— isobuttersäureäthylester (H 721).

Phenylpropyl- s. a. Hydrocinnamyl-.
Phenylpropyl-aeetessigsäure 495.— aoetessigsäureäthylester 495 (E I 341).— aceteasigsäurementhytester (E I 341).
— benzoylessigsäurementhylester (E I 306).
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Phenyl-salicylamid (H 93).— salicylat 60 (H 76; E I 37).— salicylaaure 40 (H 66, 339, 341;
EI 28).— salicylsäure, Derivate (H 339).— selenosalicylsaure (E I 61).— selenosalicylsäureamid (E I 63).— selenosalicylsaurechlorid (E I 62).— selenosalicylgauremethylester (E I 62).

Phenylstyryl-oyolohexanoloncarbonsäure«
athylester (H 978; E I 478).— oyolohexanondicarbonsäuredimethylester
628.— cyclohexenoncarbonsäure&tbylester
(H 784; E I 381).— methoxystyrylcyclohexenolcarbonsäure
(E I 229).— methylstyryloyclohexenolcarbonsäure
(E I 173).— nitrostjTylcyclohexenolcarbonsäure
(E I 172).— styrylvinylcyclohexenolcarbonsäure

(EI 173).

Phenylsulfin- b. a. Phenylsulfoxyd-.

Phenylsuifinphenylessigsäure 126.

Phenylsulfon-benzamid (H 132, 186).— benzoes&ure (H 127, 185).— benzoesaureathylester (H 131).— benzoesaureanhydrid (H 132).— benzoes&uremethylester (H 130).— benzoylchlorid (H 132, 186).— eumarinsäure 297.
— dibenzylessigsaureäthylester (H 360).— dibenzyleesigg&urenitrü (H 351).— dioxynaphthylacrylsäurenitril 368.— diphenylpropionsäure (H 347).— essigsaurecarbonsaure 73.— essigsäurecarbonßfturedimethylester 75.— hydrozimtsäure (H 256).— hydrozimtsaureathyleBter (H 265, 268).— hydrozimtsaureamid (H 256).— isopropylzimtsäurenitril (H 316).— methoxynaphthylaoryla&urenitril 312.— methylbenzoesaure 137.— nitrophenylpropionsäure (H 266).— ozynaphthylacrylsaurenitril 312.— phenylessigsaure 126.
— phenylhydrozimte&ure (H 347).— phenylpropionsäure (H 265).— phenylpropionsaureathylester (H 255,

268).— phenylpropions&ureamid (H 265).— styrylacrylsäurenitril (H 326).— tolylpropionsaure (H 270, 271).— zimtsaurenitril 186 (H 305).

Phenylsulfoxyd-benzoesaure (H 127).— esBigsaurecarbonsaure 73, 960 (E I 67).— phenylessigsaure s. Pb.enylsulfinpb.enyl«

essigsaure.

Phenyl-tartronsaure (H 610; E I 267).— teUuroglykolsäurecarbonsäure 78.— tetramethylphenylglykolßäure (H 363).

Phenylthio- s. a. Phenylmercapto-.
PhenylthioacetylameiBeneaure 478 (H 686;

Phenylthio-benzik&ure 225.— benzils&urechlorid 226.
PhenylthioglykolB&ure (H 213).

Phenylthioglykols&ure-carbonBäure 73 (H 129,
186; E I 66).— carbonsäureathylegter (H 132).— carbonsaurediäthylester (H 186).— carbonsäuredimethylester (H 131, 186;
E I 68).— carbonsäuremethylester (H 131 ; EI 68).— carbonsäurenitril (H 132).— methylestercarboneäuremethylester
(H 131, 186; E I 58).— methylestercarbonsäurenitril (H 133).— oxalylsäure (H 950).

Phenyl-thiolresorcylimid 257.— thiomilchs&ure 156 (E I 112).— thiosalicylaäure (H 126).— thiosalicylsäureäthylester (H 131).— toluylisobuttersäure (E I 366).— toluylpentancarbonsäure (EI 369).— tolylglykoleäure (E I 156).— tolylhydracrylsäure (E I 157).— triaoetylbuttersäure&thylester (H 876).

Phenyltrimethylacetyl- s. a. Phenylpivaloyl-.

Phenyltrimethylacetyl-äthylmalonsäure 611

.

— buttersäure 497 (H 724).— oyclopropandioarbonsäuredimethyl»

ester 613.

Phloracetophenoncarbonsäureäthylester
(E I 502).

Phloretinsäure 145 (H 244; E I 106).

PMoretins&ure-ätbylester (H 246; EI 106).— amid(H246;EI 107).— isoamylester (vgl. H 246).— methylester (E I 106).— nitril 146 (E I 107).

Phlarogluoin-carbonsäure 334 (H 468; E 1 234).— carbonsäureäthylester (E I 236).— carbonsäureamid 336.
— dioarbonsäurediäthylester 406 (H 577;

E I 285).— dioarbonsäuredimethylester (E I 286).— dicarbonsäuremethylesteramid (EI 286).— dimethylatherdiearbonsäure 406.— dimetbylätherdicarbonsäurediäthyleeter

407.— methyl&therdioarbongäurediäthyleBter 407.

— oxybenzoat (E I 74).— thiocarbons&ure&thylamid 335.
— thiocarbonsäuremethylester 336.

— triorotonsäure (H591).
— trimethylätherdicarbon8äure 406.
— trimethylätherdicarbons&uredimethyl»

ester 406.

Phlorotanninrot (H 469).

Phosphors&ure-bischlorfonnylphenyleBter»

trichlorid 55.— oarboxynaphthylester (H 329, 332, 336).

— oarboxyphenylester (H 69, 138, 168).

— chlorcarboxyphenylester (H 103).

— ohlorohlorfonnylnaphthylestertetrachlorid

(H 333).— chlorchlorformylphenylesterdichlorid

(H 101, 103).
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Phosphorsäure-chlorformylnaphtbylester«
dichlorid (H 329, 336).— oMorforaylnaphthylestertetrachlorid
(H 333).— chloTforaylphenylesterdichlorid (H 86,

140, 164; E I 66, 77).— chlorformylphenylestertetrachlorid 56
(H 87, 140.

— diathylestarcarboxynaphthylester (H 329).— difithyleeterchlorformylnaphthylester«

diohlorid (H 333).— dibromcUorformylphenyfcstertetrachlorid
(H 112).— dtohlorchlorfomylphenylesterdichlorid 63.

— dichlorcMorformylphenylestertetrachlorid

63 (vgl. H 106).— dijodchlorformylphenylestertetrachlorid
(H 114).— diphenylcarboxyisopropylester (H 350).— methylcarboxyphenylester (H 222, 229,

235).— methylchlorformylphenyleBterdichlorid
(H 223, 230, 236).— methylcÜorformylphenylestertetrachlorid
(H 223).— methylestercarboxyphenylester 44.— methylestersaücylsäureanhydrid 56.

Photosantons&ure (H 497; EI 254).

Phthalacon-carbons&ure (H 843).— carbonsäure, Derivate (H 843).— igocarbongäureäthylester (H 844).

Phthataldehydsaure 464 (H 666; E I 316).

Phthalaldehyds&ure-athylester (H 669).— athylesterazin 465.— benzoylhydrazon (H 669).— hydrazonjodathylat (H 669).— hydrazonjodmethylat (H 669).— imid 464 (H 668; E I 316).— methylester 465 (H 669; EI 316).— oxim 465 (H 669).— oxydiphenylacetylhydrazon (H 669).— oxymethylbenzoylhydrazon (H 669).— semicarbazon (H 669).

Phthalimidylpropiolacton (H 867).

Phthalonaldehydsaure (H 814).

Phthalowaure 604 (H 867; EI 416).

Phthalonsäure-amid (H 859; E I 416).— dimethylester 605.— dimethylestersemicarbazon 606.— methylester 605 (H 859).— metbylestersemicarbazon 605.— nitriloxim (H 869).— semicarbazon 605.
Phthatoxyldimalongauretetraathylester

(H 938).
' Phthaloylphthalsaure 660 (H 932).

Phthatoylsaureindandion 628.

Phthalsaurebiscarbathoxyphenylester 48.

Phthalyl-aoetessigBftureathyleeter

(vgl. E I 421).— anthrachinoncarbonsaure (E I 446).— bisoxybenzoesaureathyleater (H 140,
160).— cyanessigsäureathylester (vgl. E I 441).— cyanid (EI 440).

PhthalylKjyolopentenondicarbonsanrediathyl«

ester (H 932).— dimalonsäuretetraathyleeter (vgl.

EI 456).— dimandelsanredinitril (H 207).— diphenyldicarbong&ure (E I 446).
— disaücylsäuiediäthylester 48.
— disalioylsfiuredinaphthylester 53.— disalicylsatirediphenylegter 51.
— glutarsanrediäthylester (H 906).— malons&uredi&thylester vgl. 638.— naphthalindicarbons&ure 646.

Physcianin (H 430; E I 209).

Picenchinoncarbons&ure (H 844).

Pikroerythrin (H 414, 430).

Pikryl-aoeteegigBanre&thylester (H 701).— äthersalicyls&uremethylester (H 72).

— ftthervanillinsaure (H 396).— tartrongaurediätbylester (H 610).

Pinennitrosocyanid (H 641).

Pinitpentaanisat (E I 74).

Pinocamphoncarbonsaure, Derivate
(H 641).

Pinolsäure 12 (H 26).

Pinolsaureathylester 12.

Pinonong&ure 427 (H 617; E I 296).

Pinononsaure, Derivate 427 (H 617;
EI 296).

Pinonsaure 431, 432 (H 622, 623, 624, 625:

E I 297 298).

PinonBaure-athyleBter 431 (H 624).— athylesteroyanhydrin 329.
— athylestersemioarbazon 431, 432.
— eyanhydrin 329.
— methylester (E I 298).— oxim (H 623).— semicarbazon 431 (H 623, 624,625

;

EI 298).

Pinoylameisensaure (H 850).

Podocarpinsanre 197 (H 326).

Podooarpins&ure-athylester (H 327).

— methylester (H 327).

Podocarpsaure 197 (H 326).

Poly-chk>rsalicylid (H 101).— cyclophanaure (E I 20).— dibromsalicyUd (H 111; EI 49).— dichlorsalicylid (H 106).— dijodsalioylid (H 114).— homosalicylid (H 234).— kresotid (H 234).— saücylid 39 (H 62; E I 27).

Polysciatsapogenin 306 Anm.
Prabangsaure 306.

Prabangsauremethylester 305.
Prehnomalsaure (H 589).

Primulacampher (H 381; EI 178).

Propanoleamphooarbonaaure 673, 674.
Propenylsalicylsavre (EI 139).

Propkmyl-benzoesaure 486 (H 701; E I 333);
Derivate s. bei Propiophenoncarbonsaure.

— benzylcyanid (H 709; E I 336).— campholsaureathylester (H 629).— campholsanreathylestersemicarbaBon
(H 629).— homoferulasaure (H 440).
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Propionyl-isopheiianthroxylenacetesBigsaure«

athytester (H 982).— kresotinsaure (E I 99).— mandelBaureathylester (H 196).— mandelsauremethylester (H 196).— oxybenzoesaure 42.

— oxybenzoes&uretriohlorbutylester (E I 36).— oxycyanphenylbutylencarbonsäurenitril
(H 524).— oxymethylbenzoes&ure (E I 99).— oxyphenyleasigsaureathylester (H 196).— oxyphenylessigsauremethylester (H 196).— salicylsaure 42.— salicyls&uietrichlorbutylester (E I 36).

Propiophenoncarbonsaure 482, 486 (H 696,

701; EI 330, 333).

Propiophenoncarbonsaure-äthylamid (H 702).— amid (H 702).
— diäthylamid 486, 487._ diathylamidoxim 486, 487.— di&thylamidsemicarbazon 486, 487.
— methylester (E I 334).

Propiophenon-cyanhydrin 166.— dioarbons&ure 608 (H 865, 867; EI 419).— dicarbons&ure, Anhydroverbindung
(H 867).— dicarbons&ureäthylesteraitril (H 865).— dicarbonsauiediäthyleater (H 865;
EI 420).— dicarbonsauremethylesternitril (H 865).— dicarbonsaurenitril (H 865).

— tetracarbons&ure (H 937).

Propylather-bromaalicylsaure (H 108).— bromsalicvlsäuremethylester (H 109).— oumarinsaure (E I 125).— cumarinsäureamid (E I 126).— cumarsaure (E I 122).— cumara&ureamid (E I 124).— mandela&ure (H 201).— mandelsaureathylester (H 202).— mtrosalioylsaurenitril (H 120).— salicylsaure (H 65).— salicylsaurechlorid (E I 43).— salicylsäurementhylester (EI 37).— salicylsauremethylester (E I 33).— vanülinsaure (H 395).

Propyl-anisat 97.— anisoylaminobutylketon (H 166).— anisoylaminobutylketon, Oxim und Semi«
oarbazon (H 166).— bencophenoncarbons&uie (E I 366).— benzoylbenzoesaure (E I 366).— benzoylessigsaure&thyleBter (H 715).— benzoytessigB&urementhylester (EI 339).— benzoylMobBrnsteinsaureathylesternitril

(H 872).— benioyliflobernateinsauremethylestemitril

(H 872).— benaoylpropion»aare (H 721).— camphercarbonsauremethylester (H 652).— campherylidenpropionsaure 452.— campherylidenpropionB&ureathylester 453.— oamphooarbonBaurenitril (H 39).— oyanbenzylketon (H 715).— oyancampher (H 89).

Propyl-oyancyclohexanon 427.— cyancyclohexanonsemicarbazon 427.— cycloherandionearbonBaureathylester 558.— cyclobfixandiondicarbons&urediäthylester <
(H 900).— cyclohexanoncarbonB&urenitril 427.— dihydroresorcylBaureathyleBter 558.

Propylen-acetesaigaaure (H 606).— aoetiminometnylendisulfid (H 104).

Propyloxy-benzalmalonBä.ureäthyleBtemitra
(H 522).— tenzalmalonsauremethylestemitril (H 521).— benzamid (H 167).— benzoesaure 93 (H 65, 156; E I 64, 70).— benzoesäurementhylester (EI 37, 65, 72).— benzoes&uremethylester (El 33, 65, 71).— benzoylchlorid (E I 43, 66, 77).— cyancyclohexen 16.— cyanzimts&ureäthylester (H 522).— cyanzimtsäuremethylester (H 521).— methylzimtsäure 187.

— methylzimtaäuremethylester 188.— naphthoes&ure (H 329).— phenylpropionsäure (E I 105, 106, 109).— tetrahydrobenzonitril 16.— zimtsäure 179.
— zimtsäureäthylester 180.— zimtsäureamid 182.
— zimtsäuremethylester 180.— zimtsaurenitril (H 303).

Propylphenacyl-cyanessigs&ure (H 872).— cyanessigsäuieäthylester (H 872).— cyanesgigsäuremethylestcr (H 872).— essigsaure (H 721).— malonBäureäthylesternitril (H 872).— malonB&uremetbylesternitril (H 872).— malons&urenitril (H 872).

Propyl-phenylacetylglutacons&urediäthyls
ester (H 874).

— phenyltydracrylBäureäthylester 172.
— resorcincarbonsäure 288 (E I 210).— salicylsaure (H 270; E I 118).

— auccinyloberaateinsäurediäthylester

(H900).
Prosolannellsäure vgl. 665.

Proteasaure (H 429).

Protooatechualdebyd-cyanhydrin (H 494).— cyanhydrin, Tfiacetat 349.

Protocatechusaure 260 (H 389; EI 187).

o-Protooateohusaure 248 (H 375; E I 173).

Protocatechusäure-äthylester (H 396).
— amid (H 398).
— biscarbonsäuremethylester (H 396).
— carboxyphenylester (H 397).
— methoxyphenylester (H 397).

— methylester 263 (H 396).
— nitril 264 (H 398; EI 192).— phenylester (H 397).

Protocatechuyl (Bezeichnung) (H 3).

Protocateehuyl-ameisensäure (H 988;

EI 484).— glyoin (H 398).— oxybenzoesaure (H 397).

Prunasin vgl. 117.

Prunasins&ure vgl. 115.
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Pninor202.
Pseudo-eitrylidenacetessigsäure (E I 312).— cramoohinonoarbonsäure (H 803).— mekonänsäure (H 494; E I 262).— mekoninsäuremethylester 349.— opiansaure (H 990).— opiansäureoxim (H 990).— purpurin 766 (H 1044; EI 617).— selenophthalimidin (H 220).— thebaolcarbonsäure (H 631).— thiophthalimidin (H 219).

Pulegenolsäure (H 31; EI 14).

Pulegol-essigBäure (H 27).— essigsäureäthylester (H 37).

Pulegon-eseigsäure (H 628).— malonsäure (H 861).— malons&nre, Anhydroverbindung (H 861).

— malonsäurediäthylester (H 861).— malonsäuredimethylester (H 861).

Purpurincarbonßäure 766 (H 1044, 1046;
E I 617).

Purpurogallin (Konstitution) 339 Anm.
Purpurogallin-carbonsäure 339, 766 (H 479).— carbonsauremethylester 339.— tetramethyläthercarbonsäure (H 479).— tetromethyläthercarbonsäuremethylester

(H 479).

Purpurogallon (E I 260).
Piirpurogallon-äthylester (E I 261).— carbonsaure 339, 411 (H 479).— dimethyl&ther (E I 261).— trimethylathermethylester (E I 261).

Furpuroxanthincarbonsäure 761 (H-4036).
Pyrensäure (H 888; E I 427).

Pyrensäuremethylester (EI 427).

Pyrogallol-carbonsäure 331, 336 (H 464, 470;
E I 232, 236).— carbonsäuieäthylester (H 467).— carbonsauremethylester (H 466).— dicarbonsäure (H 678; E I 286).— dicarbonsäure, Monoacetat und Diacetat
(E I 286).— dithioearbonsäure (H 467).— salioylat (H 83).— salicylein 39 (H 63).— thiooarbonsaureaUylamid 333.— trimethylatherdicarbons&ure 404 (E I 284).

Pyroprosolanellsäure Tgl. 636.

Q.

Quecksilber-bisthioBalicylsaure 71.— salicylat 33 (H 60; E I 26).

Quillajasapogenin 737.
Quillajasaure und Derivate 737.

Ramalinellsaure 274.

Ramalsäure (H 416).

Rechtsmandelsäure (H 192; E I 83); Derivate
s. bei Mandelsaure.

Reductodehydrooholsaure vgl. 736.

Reiskleie, Säure C10H, O, aus — 722.

Resaldol 740.

Resacetophenon-carbonsäure 726 (H 1000).— carbonsäuieäthylester (H 1001).
— carbonsauremethylester 726 (H 1000).— carbonsäuremethylesterhydrazon (H 1000).— di&thyläthercarbonsäureäthylester(H1001).
— dimethyläthercarbonsäure (H 1000).

Resocyclopharol (EI 19).

Resodicarbonsäure 384, 386 (H 660, 663;
E I 275, 276, 277).

Resodioarbonsäure-athylester (H 663).— diäthylester (H 663).

Resorcin-oarbonsäure 261, 259, 266 (H 377,

388, 404; E I 176, 186, 195).— carbonsäureäthylester (H 406).— carbonsäureessigsäure (H 568).— dicarbonsäure 384, 385 (H 550, 553; E 1 275,

276, 277).— dicarbonsäureäthylester (H 553).— dicarbonsäurediäthylester (H 553).— dicarbonsäureessigsäuretrimethylester

(H 586).— dicrotonsäure (H 563).— dikresotinat (H 229).— disalicylat (H 82).— methylätheraalicylat (H 82).— saKcylat(H82;EI39;s.a. H18,46Anm.).— salioylein (H 63).— tricarbonsäureamid (H 686).— tricarbonsäurediäthylester (H 586).— tricarbonsäurediäthylesteramid (H 686).— tricarbonsäuretriäthylester (H '685).

Resoroylsäure 261, 269, 266 (H 377, 388, 404;
EI 176, 186, 195).

Resorcylsäure-acetonylester (H 406).— äthylester 252 (H 405).— amid 253.— amidozim (H 382).— biscarbonsäuremethylester (H 380).— carbonsauremethylester (H 380).— ohloridcarbonsäuremethylester (H 382).— dimethyläther 262, 269 (H 379, 388, 405;
E I 177, 196).— iminoäthyläther 263.— iminomethyläther 263.— methyläther 262 (H 378, 379; E I 177,
186).— methylester 252, 260 (H 405; EI 178).— nitril 263 (H 382).— nitrobenzyleater (E I 178).— oxyoarboxyphenylester 263.— phenaoylester (H 406).

Retenglykolsäure (H 363; E I 166).

Retoxylen-aoetessigester (EI 408).— acetessigeeterhydrazin (E I 409).— easigsäureäthylester (E I 379).
Rhein (H 1033; E I 610).
Rhein, Derivate (H 1034, 1035; E I 510,

611).

Rhetinsäure 698.
Rhizoninsäure 286 (EI 209; vgl. H 429).
Rhizoninsäure-äthylester 286.— methyläther 286.— methylester 285.
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Rhizoninsäure-oxydimethylcarboxyphenyl«
ester 286 (H 430).

— oxymethylcarboxyphenylester 286.

Rhizonafture 286 (H 430).

Rhizonsäureäthylester 286.
Rhöclan-anthrachinonoarbonsäure 743

(E I 495, 496).— benzoesaure (H 128).— benzoes&uremethylester (H 131).— benzonitril 77.— benzyloyanid 127.
— diphenylessigsäuremethylester 226.— methylbenzonitril (H 219, 233, 241).— phenylaoetonitril 127.— phenylbenzoyläthylmalons&nredimethyl»

ester 760.— phenylessigsäure (EI 82).— phenylessigsäureäthylester (H 213).— salicylsaure 259.— zimts&ure (E I 128).

Rubidiumsalicylat 33.

Rübenharzs&ure 498.
Ruficoccin 777.

S.

Sabinensäure 18 (H 31).

Salacetol 54 (H 83).

Salamid (H 87).

Salicenyl-äthoximchlorid (H 100).— amidoxim (H 98).— amidoximacetat (H 99).— amidoximäthyläther (H 99).— amidoximbenzoat (H 99).— amidoximkohlensäureäthylester (H 99).— ureidoxim (H 99).

Saliooyl (Bezeichnung) (H 3).

Salicoyl-aeetamid 57 (H 91; EI 44).— ameisensäure 674 (H 949; EI 458).— aminoacetaldehyd (H 91).— aminoacetaldehyddiäthylacetal (H 91).— aminoessigsäure 57 (H 92; E I 45).— aminoeasigsäureathylester (E I 46).— azimid (H 100).— benzamid (H 91 ; E I 44).— benzamidin (E I 44).— benzoesaure 702 (E I 470).— brenztraubens&ureäthylester (H 1003).— Chlorid 55 (E I 43).— cuminamid (H 92).— glycin 57 (H 92; E I 45).— glycinäthylester (E I 45).— glykolaäure und Derivate (H 84;
EI 40).— harnstoff 57 (E I 45).— hydrazin 61 (H 100).— hydroxylamin 60 (H 98; EI 47).— isothiooyanat (H 92).— oxyhippursäureäthylester (E I 46).— salicylamid (H 96).— salicylsaure 54 (H 84; EI 40).— salioylsäure, Carbonat (E I 42).— salicylsaureathylester (E I 41).— salioylsäureamid 59.

BK1L8TKIN» Handbuch, 4. Aufl. 8. Srg.-Werk,

Saliooyl-Balicylsäureohlorid 56 (E I 43).— salicylsäuremethylester 54 (H 86;
E I 41).— salioylsäurephenylester (H 85).— thiooarbimid (H 92).— thioharnstoff (H 92).— valeriansaure 685.— valeriansaure, Oxim und Semioarbazon
686.

Saücylacethydroxamsäure 60.

Salicylal- s. a. Salicyliden-.

Salicylal-aceteBsigsäure (H 966).— biscyanessigsäure (H 589).— buttersaure (H 314; E I 140).— cyanessigsaure 361 (H 520; E I 259).
Salioylaldehyd-cyanhydrin 270.— oxyphenacetylhydrazon (H 209).— salicoylhydrazon 61 (E I 47).

Salicylal-hippursäure (H 955).— malonitril (H 520).— oxalessigsaurediäthylester (H 1023).— propions&ure (E I 138).— Propionsäure, Derivate 694 (H 310, 311

;

E I 138).

Salicylamid 56 (H 87; EI 43).

Salioylamid-carbonsäureäthylester (H 95).— carbonsäureamid (H 95).— essigsaure 43, 59.— essigsäure&thylester 48, 59.

Salicylate 32 (H 59; E I 24).

Salioylato-di&thylendiaminkobaltsalze 38.

— tetramminkobaltsalze 36.

Salicyl-boracetat 33.

— hydroxamsäure 60 (H 98; EI 47).— hydroxamsäureacetat 60.— hydroxamsäurebenzoat 61.

Salicyliden- s. a. Salicylal-.

Salicyliden-cyanacetamid 361.
— cyanessigsaure 361 (H 520; EI 259).

— pinonsäure 694.
— pinons&ureäthylester 694.

Salicylin (H 82).

Salicvlo-dibenzoin (H 83).

— distearin (H 82).— phosphorigsäurechlorid 56 (H 86).

Salicylsaure 25 (H 43; EI 20).

Salicylsäure-acetonylester 54 (H 83).

— acetonylestercarbonsäurementhylester

(H 83).— aoetonylestercarbonsäuresantalylester •

(H 84).— äthoxyäthylester (H 83).

— äthoxymethylester (H 83).

— äthoxyphenylester (H 81).

— äthyläther s. Äthyläthersalicylsäure.

SaUcylsäureäthylester 47 (H 73; EI 34).

Salicylsaureathylester, Äthylmolybdänsäure»

derivat (H 74).

Salicylsäureäthylester-buttersäureäthylester

(H 75).— oarbonsäureäthylester (H 75).

— carbonsäureohlorid (E I 36).

— oarbonsäuiedläthylaminoäthylester

(EI 35).— carbonsäuremethylester (H 75).

M. X. 59
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SaüoylsaureMJiyleater-eisigsaureatbylester

(H 75t B I «6).— essigsaureamid 48.
— isobuttewaureathykster (H 76).— isovaleriansaureathytester (H 78).— propions&ureathylester (H 75; E I 35).

Sahcylsaure-allylester (E I 36).— unid 5» (H 87; EI 43).— amidoxim (H 98).— amidoximaoetat (H 99).— amidoxim&thyl&ther (fi 99).— amidoximtontoat (H 99).— amidoximcaibonsaureathylester (H 99).— amylphenytester (H 80).— arid <H 100).— benzalhydraiid (H 100).— benzyleater 51 {H 80; E I 38).— benzylphenyletter (H 81).— bornylester 50 (H 76).— bromamylester (H 76).— bromphenacylester 54.— bromphenylester (H 78).— buttersaure (H 69).— butylester 49.

— butylphenyiester (H 80).— oarbonsaureathylester (H 69; E I 30).— caibons&urementhyleeter (E I 30).— carbonsäuremethylester (H 68).
— carbonsaurethyrnylester (EI 30).— chloräthylester 48.
— Chlorid 55 (E I 43).
— chloridoarbonaaureathyleBter (E I 43).— cMoridoartonsauremethylester (H 86).— cMcridoximathylather (H 100).—

' chlorjodisopropylester 49.— chlormethylphenylester (E I 38).— chlorphenylester (H 78).— diathylaminoathylester (H 86).
— dibromphenylester (H 78).— dichlorisopropylester 49 (H 76).— diohlorphenyleeter (H 78).— dichlorpropylester 49 (H 76).— dijodisopropylesfesr 49.— dimethylphenylester (H 80).— dinitrobeoEylMter 52.— dioxyphenyfeBter (H 83).— essigsaure (H 69; E I 31).— essigBaureamid 43.
— essigsaurediohlorid 55.
— fenofayietter (E I 37).— hydrairid 61 (H 100).— isoamytester 49 (H 76; E I 36).— isobornylester (H 76).— isobuttersaure (H 69).— isobutyteeter (H 76).— isoTaferi&Maare (H 69).— jodathytester 48.— jodphenylester (B 78).— iMnthyfaetar 50 (H 76).— methoxyatbyleeter (H 88).— methoxyaUylBbenylester (H 82).— mettaxyfonnylpbmylMtor <H 84).— met&oynwthyleiter 64 <B 83).— methoxyme«hy]estercarbonatarei]ientayl>

ester (H8I|.

Salieylsaare-methoxypheaykatn (H 81, 88).— methoxyphenylestenjarboJMaurebornyl«
ester (H 61).— methylather 39 (H64; fi 127);«. a. Methyl-
athenaUeylsaure.— methylester 44 (H 70; EI 31).— methylester, Carbonat (H 73).

Salicyls&uremethylestercarbonaaure-Äthyl«
ester (H 73).— amid (E I 33).— bfecbJoraethylamid (E I 34).— Chlorid (E I 33).— di&thylamid (E I 34).— diathylaminoathylester (E I 33).— menthytester (H 73).— methylester (H 73).— meid (E I 34).

SaUcylsauze-naphthylester 62, 63 (H 80;
E I 38).— nitril 60 (H 96; E I 46).—

- nitril, Carbonat (H 98).— nitrilcarbonsaureathylester (H 97).— nitrobenzylester 52 (E I 38).— nitrophenoxyathylester (H 81).— nitrophenylester (H 78).— octylester 49.— oxyathylamid 66.— oxy&thylester 63 (H 81; EI 38).— oxyphenanthrylester 63 (E I 39).— oxyphenylester (H 82; E I 39).— phenacylester (E I 39).— phenylester 60 (H 76; E I 37).— phenyleBteroarbonsaureohlorid (H 79).— phenylesteroarbonsaurementhyleBter
(H 79).— phenyfesterearbonsaurethymyleater
(H 79).— propenylphenylester 62._ Propionsäure ?H 69; E I 31).— propytester (H 76).— salicylalhydraBid 61 (E I 47).— salicylidenhydrazid 61 <E I 47).— santalytester 62 (H 80).— tetralylester 52.— thymylester 62 (H 80).— tolylester (H 80).— tribrombutylester (E I 36).— tribromphenykster (H 78).— trichterbotylester (E I 36).— trichlorisopropylester (E I 35).— trichlorphenylester (H 78).— trijodphenylestsr (H 78).— ureid 57 (E I 45).— ureidoxim (H 99).

Salicylorkohlensaure (H 95).

Salkylursaure 57 (H «2; E I 46).

SaUoylunaure-atbyleater (EI 45).— carbonsaure (H 95).

Saligenincarbonsaure (H 490).
Salimentkoi 50 (H 76).

Salitannol (H 479).

Satol 50 (H 76; EI 371.

Satobphosphsnann (H 7«.
SakrfphospbntiaM^aiMhytoskt <H 7»,— dichtend (H 80).

^
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SalolphoBphoraiure-diphenylester (H 79).— hydrafc (H 79).— tetrachlorid (H 80).

Salyrgan 59.

Salysal 54 (H 84; EI 40).

Sambunigrin vgl. 114.

Sambunigrinsaure vgl. 114.

Sanoform 66.

Santolsaure (H 866).

Santonansäure (E I 468).

Santonid (H 806).

Santonigsäure (aantonige Säure) 194 (H 317,

319, 321).

Santonig^ure-äthyksster 194 (H 319, 320, 321).— methylester (H 319, 320, 321).

Santoninsäure 687 (H 962; EI 467; s.a.

E I 19, 901).

Santoninsäure, Umwandtangsprodukte
(H 963, 964).

SantoninB&ure-methylesteToxim (EI 468).— oxim (E I 468).
Santononsäure (H 573; B.a. H 1«, 1039; 19,

184 Anm.).
Santonsaure 665 (H 804; E I 393; s. a. H 16,

519 Anm.).
Santonsäure, Derivate (H 809, 810, 811 ).

Sapindussapogenin 305.
Scbeliendioldisäure 391.

Schellolsäure 391, 391 Anm.
Sohellolsaure-dihydrazid 391.— dimethylester 391.

SohwefelBäure-athyleateraminoformylphenyl«
ester (H 96).— carboxybenzylester 120.— carboxyphenyketer 81, 94 (H 69, 138, 158).— chlormethylearboxyphenylester (E I 102).— dioxycarboxyphenylester (H 483).

Sclareolsäure 248.
Sedanolsäure (H 36).

Sedanonsäure 446 (H 648).

Sedanonsaureoxim (H 649).
Sekikas&ure 351.
Selencyanbenroesiure (E 1 81).

Selenosalicylsäure-essigsaure (E I 61).— methylesteressjgsauremethyleater (E I 62).

Selinen, Dioxocarbonsaure CuH«04 ans—
(EI 389).

Shikimisaure 326 (H 458).
Shikimisäuredibromid (H 457).
Siaresinolsaure 304.
Siaresinolsäure-äthylester 305.— essigsaure 304.— methylester 306.
Silbewalkylat 33 (H 60; EI 26).

Sinapin und seine Salsa 364 (H 609).
'

Sinapinrture 364, 738 Anm. (H «08;
EI 267).

SmapÜMAure-ithykster (H 600).— dlaethyiamaoathylester 364.
Solbral M.
Solvosal-kalium (H 79).— Utbium (H 7»k
SpatMsol «7» (H 4M; EI 902).
Sphanwhorin 290.
Spirosäl63(HSl;SIS8).

Squamatsaure 388.

Stearoyl-oxybenzoesaureathylester (H 76).— salioylsaure 43.— salioybäureäthylester (H 75).

Stilbenhydratcarbons&ure 227 (H 347).
StrontiumBalioylat 33 (H 60; EI 25).
Styryl-benzoylbuttewaure (H 781).— benzoyloyanpropionsäureäthylester(H889).
— benzoylißobernsteins&ureäthylesternitril

(H 889).
— oyclohexandioncarbonsäureäthylester

(H 829).

— cyclopentadiendioldicarbonsäuredimethyl*
ester 639.

— cyclopentandiondicarbonsäureclimethyl«
ester 639.

— diacetylglutarsauredi&thylester (H 908).— dihydroresorcylsäureäthylester (H 829).— glykolsäure (H 308, 1124; E I 135).— glyoxylsäure 498 (H 725; E I 343).— malonaldehydsäureäthylester 503.— oxalessigsäurediäthylester 612.— phenacylcyanessigsäureäthylester (H 889).— phenacylisobernsteinsäure (H 890).— phenacylmalonsaureäthylesternitril

(H 889).— phenacylpropionsäure (H 781).— thioacetylameisensäure (H 731).

Suberol-carbonsäure (H 7).— essigsäureäthylester (H 13).— essigsäuremethylester (H 13).

Suberoncyanhydrin 4 (H 8).

Succinyl-bisbenzylcyanid (H 918; E I 443).— dikresotinsaure (H 222, 228, 234).— disalicybäure 43 (H 68; EI 30).— djsalicylsäuredimethylester (H 73).

Succinylobernsteinsaure (H 893).

Suoeinylobernsteinsäure-äthylester (H 894).— diäthylester 632 (H 894; E I 434).— diathylesterbiaacetimid (H 897).— di&thylesterbisäthylimid (E I 436).
— diäthylesterbisbenzimid (H 897).

— diathyfesterbismethylimid 632 (E I 436).— diäthylesterbistbiosemicarbazon (H 897).

— diathylesterdichlorid (E I 435).
— diathylestenliimid (H 897; E I 436).

— diathylestertetrabromid (E I 435).

— diaUylester (E I 436).— diallylesterdümid (E I 436).
— diisobutylester (E I 436).
— dÜBobutytesterdiimid (E I 436).

— dimethylester (H 894; E I 434).

— dimetnyiesterdiimid (E I 434).

— dipropyfeeter (E I 436).
— dipropylesterdiimid (EI 436).

— isobutylester (E I 436).

— propyfester <E I 436).

Sueoinyktpropions&ureathylester (H 793).

Sulfhydryl- s. Mercapto-.

Sulfitäaugen-oxystare 413.
— ozysaureamid 414.

Sulfobenzid- s. Diphenylsulfon-.

Sumaresinols&ure SOS.

Sumaresinols&ure-fithylestsr 304.

— methylester 303.

59*
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Syringasaure 340 (H 480; E I 240).

Syringas&ure-äthylester (E I 243).— isoamylester (E I 244).— methylester 343 (H 484; E I 242).

Syringoyl-ameisensaure (E I 601).— essigsa'ure&thylester 746.
— essigsaure&thylester, Benzoylderivat 747

Z.2 v.o.
— oxybenzoesäure (E I 246).

Swertiasäuie 198.

T.

Tanaoetketooarbons&ute 432 (H 621; E 1 298).

Tanacetogenaldehydcarbonsäure vgl. 427.

Tanacetogendioarbonsaurehalbaldehyd 427.
Tanacetophoroncarbonsäiiremethylester 436

(EI 302).

Tannase 342 Anm.
Taragenin 198.

Taraligenin 198.

Tartrophthalsäure (H 539).

Tellurosalicylsaure 79.

Terephthalalbiscyanacetophenon (E I 446).

Terephthalaldehydsaure 465 (H 671;
E I 317).

Terephthalaldehydsaure-äthylester (H 672;
E I 318).— azin (E I 318).— chlorid (E I

— methylester (E I 318).— methylesterdiaoetat (E I 318).— methylesterdimethylacetal (E I 318).— nitril 465 (H 672; E I 318).— oxim (H 672).

Terephthalons&ure (Bezifferung) 606.

Terephthalsaurebis-carbathoxyphenylester 48.— carboxyphenylester 43.

Terephtbalyl-bisaeetesaigBäuredi&thylester 663
(H 935).— biscyanessigester (H 941).— bismalonsaureäthylesternitril (H 941).— Cyanid (E I 440).— diessigsaurediathylester 637 (H 904).— dinralonsauretetraäthylester (H 941).— disalioylsaure 43.— diBalicylsaurediathylester 48.

. — disalicylsäurediphenylester 61.

Tetraacetoxy-benzoesaure (EI 274).— methylaoetylanthrachinoncarbonsaure
(EI 525).— terephthalsaurediathyleBter (H 685).

Tetraacetyl-bromgallamid (H 490).— oarminsaure 779.
— chinas&ure 378 (H 537).— chinasaiireathylester (H 638).—

• ohinasaureazid 379.
— chinasfturechlorid 379.— chinasauremethylester 379.— chinasaurephenyleBter (H 638).— ooocinin (E I 608).— dibromgallamid (H 491).— gallamid (H 488).— galloflavin (H 47«; E I

TetntaiüsylbeniBteiiuauredinitril 416.

Tetrabenzoyl-chinaB&ure (H 637).— oxybenzoesäure (E I 274).

Tetrabenzyl-acetondioarbonsäure (H 892).—
' pentasulfidtetraoarbonsäuretetraamid
(H 213).

Tetrabrom-aoetoxybenzylcyanid (H 192).— acetoxytoluylsaure (H 217).— athoxyfuchsoncarbonsaureathyleBter
(H 983).— benzophenoncarbonsaure (E I 359).— benzoylbenzoesäure (E 1 359).— brasilinsaure (H 1043).— brombenzoylbenzoes&ure (E 1 359).— ohinolessigB&urenitril (H 948).— dibrombenzoylbenzoeBaure (E I 359).— diohlorbenzoylbenzoeB&ure (E I 359).— diorsellinsaure (H 418).

Tetrabromdioxy-oxomethylhydrindencarbon«
saure (H 1004).— triphenyloarbinolcarbonsaure 375.— triphenylmethancarbonsaure (H 455).— triphenylmethancarbonsaure, Derivate
(H 456).

Tetrabrom-everns&ure (H 418).— hydrooumarsaure (H 247).— isophenolphthaleinsaure 375.— lecanoraaure (H 418).— methoxyhydrozimteaure 147.— methoxypnenylvalerians&ure 168.— methylbenzophenoncarbonsäure 626.— methylbenzophenoncarbons&uremethylester
526.— nitromethoxycyandibenzyl (E 1 155).— oxophenylcaprylsäure (H 722).— oxophenylpentancarbonsaure (E I 339).

Tetrabromoxy-benzylaoetessigsaureäthylester
(H 960).— benzylcyanid (H 192).— dioxohydrindencarbonsäure (E I 490).— fuchsoncarbons&ureäthaylester 716
(H 983).— oxocyclohexadienylessigs&urenitril
(H 948).— phenylacetylpropionsaure&thylester
(H 960).— phenylessigsaure (H 192).— phenylessigsaure, Derivate (H 192).— toluylsäure (H 216).

Tetrabromphenol-phthaleinathylather, chino«
Mer 716 (H 983).— phthaleinathylatheroxim 716.— phthaleindiathylather, chinoider (H 983).— phthalin (H 455).— phthalin, Derivate (H 456).

Tetrabrom-toluylbenzoesaure 626.— toluylbenzoesauremethylester 526.— trioxymethyltriphenylaeetonitril (H 634).— trioxytriphenylmethanoarbonsäure 375.
Tetrachlor-acetoxybenzophenonoarbonsäure

703.— aoetoxybenzyloyanid (H 192).— acetoxyhydrmdenoarbongaureathylester
(H 313).— anthracbjnonoarbonsaure 685.
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Tetrachlor-benzüdicarbonsäure (H 912).— benzophenoncarbonsäure (H 760; E I 368).—
' benzophenondicarborisäure 618.
— benzoylbenzoesaure (H 760).— benzoylbenzoesäureäthylester (H 761).— benzoylbenzoesäuremethylester (H 750).— bromoxynaphthoylbenzoesäure (H 980).—carboxymethylthiosaUoylsäure (EI 59).—

< chinolessigsäurenitril (H 947).— ohlorbenzoylbenzoesäure (E I 358).— oyanphenol (H 144).— cyclopentanoldioncarbonsäure, Trihydrat
(H986).— cyclopentantrioloncarbonsäure (H 1012).— cyclopentenoloncarbonsäureamid (H 946).— desoxybenzoincarbonsäure (H 757).— dibromdioxybenzophenoncarbonsäure
(E I 493).— dibromdioxybenzoylbenzoesäure (E I 493).

Tetrachlordichlor-acetylbenzoesäure (H 693).— benzoylbenzoesaure (E I 358).— benzoylbenzoesäurechlorid (E I 358).

Tetrachlor-dioxybenzophenoncarbonsäure
(E I 493).— dioxybenzoylbenzoesäure (E I 493).— dioxydimethyltriphenylcarbinolcarbons
säure, Lacton vgl. 376.— diphenyldisulfidcarbonsäure 77.

— - diphthalylsäure (H 912).— metb.oxybenzophenoncarbonsäure
(E I 471).—

- methoxybenzoylbenzoesäure (EI 471).— methylbenzophenoncarbonsaure 526.— methylbenzophenoncarbonsäuremethyl«
ester 526.

— - naphthoylbenzoesäure (H 783).— naphthoylbenzoesäurechlorid (H 784).— nitrobenzophenoncarbonsäure (E I 359).— nitrobenzoylbenzoesäure (E I 359).

Tetrachloroxy-benzoesäure (H 144).— benzoesäure, Derivate (H 144).
— - benzophenoncarbonsäure 702 (E I 470).
— - benzoylbenzoesaure 702 (E I 470).— benzyloyanid (H 192).— hydnndencarbonsäureäthylester (H 313).— hydrindencarbonsäureamid (H 313).— hydrindenoarbonsäuremethylester (H 313).— methylbenzophenoncarbonsaure 706

(E I 472, 473).— methylbenzoylbenzoesäure 706 (E I 472,

473).— naphthoylbenzoesäure (H 980; E I 479).— oxobutandioarbonsäure, Dihydrat (H 986).— oxocyctohexadienylessigsäuremtri] (H 947).— phenylessigs&ure (H 191).

Tetraohlor-phenacetylbenzoeeäure (H 757).— saüoylid (H 101).— thiosalicylsftureessigsäure (E I 59).— toluylbenzoesäure 626.
— toluylbenzoesauremethylester 626.— trichloracetylbenzoesaure (H 693).— trichlorbenzoylbenzoesaure (E I 368).

Tetaradiohlorsalicylid (H 106).

TetragaUoylerythrit (E I 245).

Tetrahomoaalioylid 131, 134 (H 222, 228).

Tetrahydro-anacardsäure 173 (vgl. H 41;
EI 19).— anacardsäureacetat 173 (vgl. H 42).— anacardsäurenitrobenzoat 173.— anemoninsäure 379.— anemonsäure 596.

— anemonsäuresemicarbazon 596.
— anthranilsäureäthylester (H 602).— artemisinsäure 717.— benzophenoncarbonsäure 511.— benzoylvaleriansäure (E I 309).— brenzdesoxybiliansäure vgl. 292.

Tetrahydrochinon-carbonsäureäthylester
(H 793).— tetracarbonsäuretetraäthylester (H 939).— tetracarbonsäuretetramethylester (H 939).

Tetrahydro-cornicularsäure 229 (H 352).— dicampherylsäure (H 563).— diozyterephthalsäure (H 666).— isolauronsäure (H 14).— kawasäure 193.— naphtholsaücylsäureester 52.

Tetrahydronaphthoyl-benzoesäure 542.— benzoesäuremethylester 543.— isobernsteinsäure 613.— Propionsäure 608.

Tetrahydrosantoninsäure (E I 458).

Tetrajod-benzophenoncaiboneäure 520
(E I 359).— benzoylbenzoesaure 520 (E I 359).— dioxytriphenylcarbinolcarbonsäure (H 533;
E I 267).

Tetrajodmethoxydiphenyläther-carbonsäure
105.— carbonsäureäthylester 105.

— carbonsäuremethylester 105.

Tetrajod-methylbenzophenoncarbonsäurc 626.
— methylbenzophenoncarbonEäuremethyl*

ester 627.— oxydiphenyläthercarbonsäure 106.— oxyfuchsoncarbonsäure vgl. 716.— Phenolphthalein vgl. 716.
— phenolphthaleinsäure (H 533; E 1 267).— toluylbenzoesäure 626.— toluylbenzoesauremethylester 527.— trioxytiiphenylmethancaTbonsaure(H 533;

E I 267).

Tetraketohydrindacendicarbonsäurediätbyl*
ester (H 936).

Tetrakis-chloracetylgalloflavin (H 479).— dimethoxytriphenylmethyleisencyanid 322.— methoxyphenylbernsteinsäuredinitiil 416.— methoxyphenyldicyanäthan 416.— triacetylgalloylerythrit (E I 246).— trimethoxytriphenylmethyleiEencyanid
374.

Tetrakresotid 131, 134 (H 222, 228).

Tetralacylmalonsäure 613.

Tetralol-carbonsäure 191, 192.— carbonsäureäthylester 192.— carbonsäureazid 192.— carbonsäurehydrazid 192.— oarbonsäureisopropylidenhydrazid 192.— carbonsäuremethylester 192.— carbonsäurenitril 191.
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Tetralol-essigs&ure 193.— essigsaureathylester 193.— esBigsaurehydrazid 193.

Tetralon-carbonsaure 604 (E I 347).— carbonsaureäthylester 604, 605.— carbonBäuresemicarbazon 606
(E I 347).— cyanhydrin 191.— dicarbons&ure 613.— dicarbonjB&uresemioarbazon 613.— essigsaure 507.— essigsäuresemicarbazon 507.— oxalsaureathylester 676.— oxalylsaureäthylester 676.— Propionsäure 607.— propionsäureoxim 507.— propionsauresemicarbazon 507.

Tetralaalicylsäure 191, 192.

Tetramethoxy-äthylpheiianthrencarbongaure
400.

— benzildicarbonsäure (H 1063).— benzilsäure 412 (E I 287).— benzoeaaure 380 (H 641 ; E I 274).— benzoesauremethylester (E I 274).— benzoldicarbonsäurediäthylester 414.
— benzophenoncarbonsäure 766 (H 1043).— benzoylchJorid (E I 274).— carboxymethoxybenzophenoncarbonsaure

(H 1048).
— diformyldibenzamid (H 994).— diphenylcarbinoltricarbogäure (H 595).— diphenyldicarbonsäure (H 587).— diphenylmethancarbonsäure 395.— diphthalylsäure (H 1053).— isophthalsäurediäthylester 414.— methylzimtsäure (H 559).— methylzimtsäuremethylester (H 659).— phenanthrencarbonsäure 399, 400

(E I 282).— phenanthrencarbonsäuremethylester
(E I 282).— phenylcrotongäure (H 569).— phenylcrotonsäuremethylester
(H 559).— zimtsäure 386.

Tetramethyl-anhydrocanninsaure 778.— benzophenoncarbonsäure (H 772).— benzoylameisensäure (H 720).— benzoylbenzoesäure (H 772).— benzoylpropionsäure (H 723).— bicycloheptanoncarbons&ure (H 660).— bioyeloheptanoncaTbonsäuieinethylestei
(H 650; E I 310).— bioyotopentanoloncarbonsaurenitril 673.

,
— biscarboxybenzoyldiphenyl (E I 446).— ohinasäureamid 379.— ohinasauremethylester 379.— eyanbicyclopentanolon 673.— oyanoyclopentenolon 673.— cyclopentanoncarbonsaure (H 622).— oyclopentanoncarbonsäureoxim (H 622).— oyolopentanoncarbonsauresemioarbazon

(H 622).— oyolopentanoxalylgaurenitril (H 628).— cyolopentylglyoxylsaurenitril (H 628).

Tetramethylenbicyolo-pentanoloncarbonsaure
674.— pentanolonoarbonsauremethylester 674.

— pentanoncarbonsaure 449.— pentanondioarbonsaure 602.
— pentanondicarbonsaureathylester 602.
— pentanontricaibonsaureathyleBter 667.
— pentanontricarbonsaurediäthylester 667.— pentanontricarbonsauretriftthylegter 657.

Tetramethylen-oyclohexandioncarbonBaure»
äthylester 562.

— cyclopentandiondicarbong&uredimethyl»
ester 635.— cyelopentanoncaibonsftuie 439.— cyclopentanoncarbonsfi.ureoxim 439.

— oydopentanoncarbonsäuiesemicarbazon
439.— cyclopentenoloncarbonsaure 674.

— cyclopentenoloncarbonsauremethylester
674.

Tetramethylencyclopentenon-carbongäure
449.— carbonsäuresemicarbazon 449.— dicarbons&ure 602.— tricarbonsaureathylegter 657.— tricarbonsäurediathyleBter 667.— tricarbons&uretriäthylester 657.

Tetramethylencyclopropanoldicarbonsäure
330.

Tetramethyl-mandelsaure (H 286).— phenylacetessigsäure (E I 342).— phenylglykolsaure (H 286).— phenylglyoxyls&ure (H 720).

Tetranitro-dicyandiphenylsulfid (H 134).— dioxyanthrachinoncarbons&ure (EI 611).— dioxytriphenylmethancarbonsfture 323.— phenolphthalin 323.
— rhein (EI 511).

Tetraoxo-dihydrindyldieBsigsäurediätbylester
664.— hydrindacendicarbonsaurcdi&thylester
(H 935).— tetramethyldicyclohexylessigsaure 636.

Tetracxy-abietinsäure 380.— aurindicarbonsäure (H 1053).— aurintricarbons&ure (H 1065).— benzoesäure (E I 274).— benzoid (H 164; EI 69).— benzolcarbonsaure (E I 274).— benzoldicarboneaurediäthylester 414
(H685; EI 288).— benzophenoncarbonsäure (EI 516).— oarboiyphenylfluoren (H 674).— dibenzyldicarbons&ure (H 688).— dimethyldiphenylessigeaure (H 565).— dimethyldiphenylmethancarbonsaure
(H 565).

Tetraoxydiphenyl-dicarbonsaure (H 687).— essigsaure (H 566).— methancarbonsaure (H 665).— methandicarbong&ure (H 688).

Tetraoxy-fluorenylbenzoesaure (H 574).— fucbiondicarbonaaure (H 1050).— fuchsontricarbons&ure (H 1064).— isophthalsaurediathylester 414 (E I 228).
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Tetraoxy-methylaoetyknthraohinonoarbon«
saure (EI 624).— oxodiphenylmethanoarbonslure (E I 516).— phenylessigs&urenitril 381.— terephthalsaurediftthytester (H 585).— tetrahydroabietinsllure 380.— tetntmethyloktahydrodinaphthyl«
dipropkrasaure 415.

Tetrasalioylid 39 (H 62; £ I 27).

Tetrasahoylsauremethylester (EI 42).

Tetroylbenzoesäure 542.

Tetroylpropionsaure 508.

Thamnolinsaure 273.

Thamnolsaure 748.

Thio-anisamid 109 (H 187).
— anissaure 109, 110 (E I 80).— anissaureathylester 109.
— anissaureamid 109 (H 187).— ajiissauredimethylthiocarbamidsaure=

anhydrid (H 186).— anissäuremethylester 109.— anissäurenitril 109 (E I 81).— aspirin (E I 56).— benzilsäure 225 (E I 154).— benzoylessigs&ure (E I 324).

Tiuobisacetyl-benzoacetodinitril 735.— methoiybenzoacetodinitril 753.— toluaoetodinitril 735.

Thiooarbonylbenzoylessigsäureäthylester
(H 823).

Thiofonn 74.

Thiohydrocumarin (EI 105).

Thion-chlorphenylpropions&ure 478.— isopropylhydroBÜnte&ure 494.— methylhydroeimtsaure 488.— phenylbutancarbonsauremethylester 490.— phenylpropionsäure 478 (H 685 j E I 326).— tolylpropionsaure 488.

Thionylnederagenin-amid 309.— ohlorid 309.— menthylester 309.— methylester 308.

Thioopiansaure (H 998).

Thiooxymethoxyphenylbrenztraubens&ure
(E I 487).

Thiosalioylsaure 70 (H 125; E I 53).

ThioBaücykäure-athylesteressigsäure (H 132).— amid 75.— butters&ure (E I 57).— essigsaure 73 (H 129; E I 56).— essigsauremethylester (E I 67).— methylester (H 130; EI 58).— methylesteressjgsäure (H 131; EI 58).— methylesteressigsauremethylester (H 131;
E I 58).— nitrilessigsaure (H 132).— mtrilessigsauremethylester (H 133).— phenylester (H 132).— Propionsäure (E I 57).

Thiosafol (H 132).

Thuiaketans&ure 432 (H 624; E I 298).

Thujaketons&ure-methylester (E I 298).— oxim (H 625; E I 298).— semioarbason 432JH 626; E I 298).

Thujotessigsiure 23 (H 37).

Thujolessigsaure&thylester 23 (vgl. H 37).

Thujonoxalsaureathylester (H 796).
Thymolphthalein vgl. 376.

Thymoozycumins&uie (H 272).

Thymotinsaure 170, 171 (H 280, 281).

Thymotinsäure-aoetonylester 170 (EI 120).— äthylester (H 281).
— amid 170.

— methylester (H 281).

Thymoxy-methylsalioylsäure (H 421).— zimtsaure (H 301, 304).— zimtsäureäthylester (H 302).— zimtsaurenitril (H 303).

Thymyläthemitrosalicylsäure (EI 52).

Titandikresotinat 138 (E I 100).

TitansaUoylate 34 (H 60, 61; EI 26).

Tolacetylbenzoesäure (H 765, 766;
E I 363).

Tolacyl-benzoesäure (H 766; EI 363).
— glykolsäureureid (H 961).
— isohydantoinsäure (H 961).— tartronsäureureid (H 1022).— tartronursaure (H 1022).

Tolanisbenzhydrozylamin (H 170).

Tolanishydroxamsäure (H 170).

Tolbenzanishydroxylamin (H 162).

Tolhydroxamsäureanisat (H 170).

Tolilsäure 229 (H 352).

Tolilsäure, polymeres Anhydrid 229.

Tolilsaurediäthylamid 229.

Toluaeetodinitrü 487 (H 704; E I 334).

Toluacetodinitril-oxalylsäure 637.— oxalylsäureäthylester 637.
— ozalylsäureamid 637.

Tolubenzyl- s. a. Methylbenzyl-.

Tolubenzyl-aoetessigsäureäthylester (H 718).

— glykolsäure (H 270).
— glyoxylsaure (E I 336).— glyoxylsäureoxim (H 703).

Toluhydrochinoncarbonsäure (H 419, 421;

EI 204).

Tolupropiodinitril (H 713).

Toluyl-aoetonitril (H 703).

— aorylsäure 504 (H 734).— aerylsäuremethylester 504.
— aldehydbismethyloyanbenzylacetal (H263).
— ameisensäure 479,480 (H 694, 695; E 1 330).

— ameisensäure&thylester 480 (H 695;

E I 330).— ameisensäuremethylester 480.

— aminoglyoxim 568, 569.
— anishydroximsaurebenzoat (H 174).

— benzhydroximsaureanisat (H 170).

— benzoeB&ure 524, 525, 527, 528 (H 759, 761

;

E I 361).— benzoesaureathylester (H 759).

— benzoesäureamid (H 760, 761).

— benzoesaurechlorid (H 759, 761).

— benzoesäuremethylester 524, 527 (H 759,

761).— benzophenonoarbons&ure 591.

— buttersaure 493.
— buttersäureathyleater 493.

— buttersaureoxim 493.

— caprylsaure (E I 343).
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Toluyl-carboxybenzoylbenzoesäure 648
(H 922).— crotonsäure 506.— cyanessigs&ureäthylester (H 868).— cyanid (H 695; EI 330).— essigsaure (H 703; E I 334).— essigsäureathylester 487 (H 703).—

' formhydroxamsäure 480.— fonnhydroxamsäureoxim 480, 4SI.— formhydroximsaurechlorid 481.
— hydrozimtsäureäthylestex 633.

Toluyliden-brenztraubensaure 504.
— brenztraubejisäureisoamylimid 504.

Toluyl-isobuttersäure 493.— isobuttewiure&thylester 494 (H 718).— isobuttersäureoxim 494.— malonsäureäthylesternitril (H 868).— naphtbalincarbonsäure 647.— naphthoes&ure 547.
— Propionsäure (H 712; EI 338).— propionsäureäthylester 491 (E I 338).— propionB&ureamid (H 712).— propionsauremethylester (H 712).

Toluylsaurebenzoylacrylsaureanhydrid 501,

602.

Toluylvaleriansäure (E I 341).

Tolylaoetyl-acrylsäureäthylester (H 736).— glykolsäuremethylester (H 961).— propionsäureäthylester (H 718).

Tolyl&ther-dibromphenylmilchs&uremethyl«
ester (H 684).— dinitrosalicylsäure (E I 53).— dinitrosalicylsäureäthylester (E I 53).— kresotinsäure (H 222, 228).— nitroBalicylsäure (EI 51).— salioylsäure (H 66).

Tolyl-aminoglyoxim 482.— aminoglyoximdiaoetat 482.— bisoxycarboxynaphthylmethan, Dimethyl*
ester (E I 283).— brenztraubensäure (E I 335).

— brenztraubensäureoxim (H 703).— oarbozyanthrachinonylsulfid (E I 496).— chlorglyoxim 481.— ohlorglyozimdiacetat 482.— oyananthraohinonylsulfid (E I 495).— oyanbenzylsulfon (EI 104).— dlcarboxyathylindandion 646.— diozohydrindylathancicarbonsäure 646.— dioxohydrindylpropionsäure 690.— glykolsäure 161 (H 263; EI 115).— glykols&urenitril 161 (EI 116).

Tolytelyoxylsäure 479, 480 (H 694, 695;

Totyklroxylsäure-äthytester 480 (H 695;

— amid (H 695).— methylester 480.— nitrü (H 695; E I 330).— nitriloxim 480.

Tolylhydracrylsaure (H 270).

Tolylidenindandionmalonsäure 646.
Tolylindandionyl-iaobernsteinsaure 646.— isobernsteinsaarediAthyleBter 646.— Propionsäure 590.

Tolylmeroapto-anthraohinoncftrbonstture
(E I 496).— benzoes&ure (H 128; E 1 66).'—

' cyananthiachinon (E I 496).— dtphenylesBigsaure 226.
— hydrozimteaure 152.— phenylpropionsaure 152.
— zimtsäure (E I 133).— zimtsäureathylester (E I 134).

Tolylmethazonsäure 480.

TolylmüchsaureJH 270).

Tolyloxy- s.a. Exesoxy-.
Tolyloxy-äthylbenzoylessigsäureathylester

684.— benzoes&ure 40 (H 66).—
' benzoylbutters&ureathylester 684.
— oarboxynaphthylcarbinol, Methylester

(E I 226).— glyoxim 480, 481.
— glyoximtriaeetat 481.— homocampholsäure (E I 142).— methylbenzophenoncarbonsaure 706.

TolylsaUcylsaure 40 (H 66).

Tolylsulfon-benzoesäure (H 128).— benzoes&uremethylester (H 131).— dioxynapbthylacTyls&urenitril 368.
— hydrozimtsaure 152 (H 266).— hydrozimts&uremethylester (H 256).— methoxynapbthylacrylsaurenitril 313.— oxynapnthylaorylsäurenitril 313.— phenylpropionsaure 152 (H 256).— phenylpropionsauremethylester (H 255),
— zimts&urenitril (H 305).

Tolyl-sulfoxydbenzoesaure (E I 55).— tartronsäurediäthylester (H 516).— tartronsäuredimethylester (H 616).— thiobenzüsäure 226.— thiosalicylsäure (H 128; EI 66).

Treffe (H 76).

Trefol (H 76).

Triacetoxy-anthrachinoncarbonsäure 767

(E I 517).— benzamid (H 488; E I 250).

Triacetoxybenzoesaure- s. a. Triacetylgallus'

säure-.

Triacetoxy-benzoesäure 332, 341 (H 468, 482;
EI 240).— benzoesäureaeetonylester (E I 246).— benzoesäureäthylester (H 485; E I 244).— benzoesäureanhydrid (E I 248).— benzoes&uremethylester (H 470;
EI 243).— benzoesäurepropylester (E I 244).— benzonitril (E I 260).— benzoylchlorid 346 (E I 249).

Triacetoxybenzyliden-eyanaoetamid 410.— cyanessigsäure 410.— oyanessigs&ureäthylester 410.
— malonsäuredinitril 410.

Triacetoxy-dunethylbenzoesäuremethylester
(H 496).— isophthalsäure 406.— iflophthalsäurediäthyleeter 407 (H 578).— methylbenzoesäuremethylester (H 495).— phenylaoetonitril 349.
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Triacetoxy-thiobenzacetiminophenyläther
335.— triphenylmethanearbonsäurenitril

(H 633).— zimtsäure 364.

Triacetyl-bromgallussaure' (H 489).— ohinovasäure 367.
-- chlorogensäure (E I 273).— ooooinon (E I 618).— diaoetoxyoinnamoylohinasllure (EI 273).— dibromgallussäure (H 490).— dibromgsdlussäuremethylester (H 491;

EI 261).— dinitrogallussäure&thylester (H 492).— cUoxycinnamoylchinasäure (El 273).— diresorcylsäure 263.— emodinsäure 767 (E I 617).— gallamid (H 488; E I 250).— galloylohlorid 345 (E I 249).— galloyloxybenzoesäure (E I 246).

Triaoetylgalluss&ure 341 (H 482; EI 240).

Triacetylgallussäure-acetonylester (E I 246).— äthylester (H 486; E I 244).— anhydrid (E I 248).— carboxyphenylester (E I 246).— Chlorid 345 (E I 249).— methylester (E I 243).— nitril (E I 260).— propylester (E I 244).

Triacetyl-hydrocyanaurin (H 633).— hydrocyanrosolsäure (H 634).— isogalloflavin 340 (E I 239).— isogalloflavinmethylester (E I 239).—
' phloroglucindicarbonsaure 406.— pyrogallolcarbonsäure 332.— shikimisäure (H 468).

Triäthoxy-benzoesäure (H 466, 468, 481 ).— benzoesäureäthylester (H 467, 485).— phenylpropionsäure (H 495).— zimtsäure (H 507).— zimtsäureätbylester (H 508).

Triäthyläther-äsculetinsäure (H 507).— äBOuletinsäureäthylester (H 608).— daphnetinsäure (H 507).— dibromgallussäure (H 490).— gallussäure (H 481).— gallussäureäthylester (H 485).— nitrogallusBäure (H 491).

Trianisin (H 161).

TriamBylmethylferrocyanid 374.

Tribenzoyl-acetonitril (H 976).— chinovasäure 367.— dibromgallussäure (H 491).

Tribenzoylenbenzol-tricarbonsäure 666
(E I 465).— tricarbonsäuretrimethylester 667.

Tribenzoyl-galloylchlorid 346 (EI 249).— gallusB&ure (H 482; E I 241).— gallussäureäthylester (E I 244).— gaUussäureanhydrid (E I 248).— gallussäureoblorid (E I 249).— gallussäuremethylester (H 484).— oxybenzoesäure (H 482; EI 241).— oxybenzoesäureäthylester (E I 244).— oxybenzoeeäureanhydrid (E I 248).

Tribenzoyl-oxybenzoesäuremethylester
(H 484).— oxybenzoylohlorid 346 (E I 249).— oxytriphenylvaleriansäure (E I 268).— saUcylamid (H 95).— thiosalicylsäureamid 76.

Tribenzylacetondicarbonsäurediäthylester

(H 892).

Tribrom-acetophenoncarboiisäure (H 694).— aeetoxybenzoesäure (H 68).—
• acetoxyphthalaldehydsäurepseudometbyl«

ester (vgl. H 952).— acetoxytoluylsäure (H 216).— aoetylbenzoesäure (H 694).— acetylsalicylsäure (H 68).— benzoylameisensäure (E I 315).— brommethoxyphenylpropionsäure 147.— cyanphenol (H 145).— diorsellins&ure, Monoerythritäther
(H 418).— dioxybenzoesäure (H 401, 406; E I 193).— dioxymethoxyphthalid (H 501).— dioxyphthaUd (H 961).— diphenyläthercarbonsäure (H 66).— erythrin (H 418).— hydrindenoxalylsäureätbylester 505.— hydrindylglyoxylsäureäthylester 505.— iminoäthylphenylglyoxylBäure (H 817).

Tribrornmethoxy-formylbenzoesaure

(H 952).— formylbenzoesäuremethylester (H 952).— hydrozimtsäure 145, 147 (H 243, 247).— hydrozimtsäureäthylester 147.

— phenylpropionBäure 147.

— phenylpropionsäure&thylester 147.— phthalaldehydsäure (H 952).— phthalaldehydsäuremethylester (H 952).

TribrommethyLmelilotsäure 145 (H 243).

Tribromoxy-benzoesäure 84 (H 145).— benzoesäure, Derivate (H 145).— brommethylbenzoesäure (H 216).— dimetboxyphtbalid (H 601).— formylbenzoeBäure (H 961).— methoxymethylbenzoesäure (H 419).— methylbenzoesäure (H 216, 227).— naphthoesäure 215.
— phenylessigsäure (H 189).— phthalaldehydsäure (H 951).

— Phthalsäure (H 501).— phthalsäureanhydrid, Monomethylacetal
und Dimethylacetal (H 501).

— phthalsäuredimetbylester (H 501).— phthalsäuremethyleeter (H 501).— toluylsäure (H 216, 227).

Tribrompentamethylen-bicyclopentanon»
oarbonsäure 460.— cyclopentenoncarbonsäure 450.

Tribrom-phenoxybenzoesäure (H 66).— phenyläthersalicylsäure (H 66).— phenylglyoxylsäure (E I 315).— protocatechusäure (H 401; EI 193).

— resorcylsäure (H 406).— salol (H 111).— santonin (H 805).

Tricarbäthoxygalloylcyanid (EI 501).
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TricarbÄthoxygallusefture (H 483).

Tricarbomethoxy-diorsellinsaure (E I 204).— galloylchlorid (H 487; EI 249).— galloylglycin (E I 260).— galloyloxybenzoesaure (H 486).— gaüussaureathylester (H 486).— gallusBaureoarboxyphenylester (H 486).— pyrogallolcarbongaure (E I 232).— pyrogaUokarbonsaureathytester (E I 232).— pyrogaUolcarbonsaurecarboxyphenylester
(E I 233).— pyrogaJlolcarbonsauxechlorid (E I 233).— pyrogallolcarbonaäuremethylester

(EI 232).

Tricarboxybenzoyldekahydronaphthalin 660.

TricMoracetophenoncarboneäure (H 602).

Trichloracetoxy-benzoesaure (H 68).— oamphancarbonsaureamid 21.

— camphancarbonsäurenitril 21.— hydrindencarbonsauremethylester (H 313).

Trichloracetyl-benzoesaure (H 602).— methoxybenzamid 68.

— phenyldichloressigsaure (H 706).— phenyldichloressigsÄuremethylester

(H 706).— salicylsaure (H 68).

Trichlor-acryloylbenzoesäure (H 728).— acryloylbenzoesauremetbylester (H 728).— äthylidendikresotins&ure 390.
— anthrachinoncarbonsäure 686-.

— benzaldehydcarbonsaure 466, 466.
— benzocbinoncarbonsaure 666.
— benzophenonoarbonsäure (H 750;

EI 357).— benzoylbenzoesaure (H 750).— betol (H 106).— bisoxymethyloarboxyphenyläthan 399.— bromacetophenondicarbonsäure (H 864).— bromhydrindoncarbonsäure (H 730).— bromoxohydrindencarbongaure (H 730).

— cMnonacetessigsaureathylester (H 860).— chinoncarbonsäure 565.
— cyanphenol (H 144).— eyolopentanoldioncarbonsaure (H 986).— cyclopentanoloncarbons&ure (H 944).

— cyclopentendiolcarbonsäuTe (H 944).— cyclopentendiolcarbonsaure, Diacetat

(H 375).— dimethylbicyclopentanoncarbonsaure
435.— dimethylcyclopentenonoarbonsaure 435.— dioxocyclohexadienylacetesBigsftureathyl«

ester (H 860).— dloxocyolohexadienyloxyorotons&uie&thyl«

ester (H 860).— dioxybenzoes&ure 268 (H 406). .— dioryphenoxyorotonsaureathyleBter

(H 1002).— dioxyphenylaoetesaigsaureathylester

(H 1002).— formylbenzoesaure 466, 466.— gentisinsaure 258.— hydrochinonoarbons&nre 258.— iaophtbalaldehydgaura 465.
— methoxybetusoeaaure 83.

Triohlor-methoxymethyloarboxypbenylathy]«
alkohol 289.— methoxymetbylatyroloarbons&ure 190.— methylbenzopnenoncarboneäure 525.

Trichloroxy-äthylaoetykalicylamid 68.— athylsalioylamid 57.— benzoea&ure (H 143; E I 66).— benzoes&ure, Derivate (H 144).— benzylbuttersäure (H 277).— dimethylfuohsondioarbonsaure 762.— hydrindencarbonBaore (H 312).— hydroobjnoncrotonsawe&thylester
(H 1002).— metbylbenzophenoncarbonB&nre (E I 473).— methykarboxyphenyläthylalkohol 288,
289, 950.

Triehlor-resorcyls&ure (H 406).— resorcylsaure, Derivate (H 406).— terephthalaldiehydsäure 466.
— vinylbenzoylameiBensaure (H 729).— vinylphenylglyoxylsäure (H 729).

Tricyclononandiontetracarbonsäuretetra*
methylester 668.

Trigalloyl-arsensanre 342.
— glyeerin 344 (E I 245).

Triisobutyrylshikunisäure (H 458).

Trijodmethoxycyandiphenyl&ther 106.
Triketo- b. a. Trioxo-.

Triketo-hexahydroiaophthalsäure, Trioxim des
Diathyleeters (H 925).— 8antonsaure (H 930).— santonsäureathylester (H 931).— aantonsauredioxim (H 931).

Trikresotin (H 230).

Trikresotinsäuretitansaure 138.

Trimeroaptotriphenylessigs&ure 374 (E I 267).

Trimethoxy-acetoxybenzoyleBsigs&ureatbyl'
ester 763.

— äthylphenanthrencarbonsaure 374.— aminophthalid (H 648).— antbxaobinoncarbonsaure 766, 767.— benzamid 346 (H 467, 488; E I 250).— benzaminozimts&ure 748.

Trimetboxybenzoesaure 332, 333, 334, 340
(H 465, 468, 469, 481 ; E I 232, 234, 240).

Trimethoxybenzoesaure- s. a. TrimethylÄther*
gallussaure-.

Trimethoxybenzoesaure-athylester (H470,
486; E I 244).— anhydrid 346 (E I 248).— carbomethoxypbenylester (E I 232, 233,

246).— carboxynaphthylester (E I 233).— earboxyphenytester (E I 232).— methoxyoarbomethoxypbenylester
(E I 233, 247).— methoxycarboxyphenylester (E I 233).— methylamid 346.

,— methylester 343 (H 467, 470, 484; E 1 242).— trimethoxybenzylester 345.— trimethoxybenzylidenhydrazid 347.

Trimethoxy-benzonitril 333, 346 (H 488;
EI 250).— benzophencmoarbonafture 755 (H 1081;
EI 504).
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Trimethoxybenzophenoncarbonsäuremethyl»
ester (E I 504).

Trimethoxybenzoyl- s. a. Trimethylgalloyl-.

Trimethoxybenzoyl-acetessigsäureäthylester

764 (H 1039; E I 516).— benzoes&ure 755 (H 1031).— brenztraubensäureathylester 764 (H 1038).— Chlorid 345 (H 467, 487; E I 249).— oyanid 746 (H 1017).— essigsaureäthylester 747 (H 1018; E I 502).— hydrazin 346.
— oxybenzoylessigsäureäthylester 763.— Propionsäure (E I 502).— propionsäureäthylester 750.
— propiona&uremethylester (E I 503).

Trimetnoxy-carbäthozybenzoylesaig8äare<
athylester 771.

— carbomethoxybenzoylessigsäuremethyls
ester 771.

— carbozybenzoylessigsäure 771.
— oarbozymethoxybenzophenoncarbonsäure

(H 1042).— carboxyphenylaoetaldehyd 748.— carboxyphenylessigsäure 408.
— cyanphenanthren 373.— dibenzylcarbonsäure (H 627).— dimethyläthoxymethylformyldiphenyl«

ätherdicarbonBäuredimethylester 726;
Oxim 727.— dimethylbenzoesäure (H 496).— dimethylbenzoesäuremethylester (H 496).— diphenylcarbonsäure 368.

— diphenyleasigsäure (E I 261).— diphenylessigsäurenitril (E I 261).— diphenylmethancarbonsäure (H 526).— homophthalsäure 408.
— isophthalsäure 406 (H 579).— isophthalsäurediätbylester 407 (E I 285).— iflophthalsauredimethylester 406, 408.

Trimethoxymethyl-benzophenoncarbonsäure
755, 766, 757, 758.— benzophenonoarbonsäuremethylester 757,

758.— diphenylmethancarbonsäure 370, 371.
— zimtsaure (H 615).

Trimethoxy-naphthoesauremethylester
(E I 261).— oximinophenylessigsäure (H 1017).

Trimethoxyphenanthren-carbons&ure (H 630,

531; EI 264, 265).— carbonsäureäthylester (E I 264).— carbonsänreazid 374.— oarbonsaurehydrazid 374 (E I 264).— carbonsauremethylester 373 (E I 264,

265).

Trimethoxyphenyl-acetamid 348.— acetonitril 349.— brenztraubensaure 747, 748 (H 1018).
— brenztraubensaureoxim 748 (H 1018).— essigsaure 348 (H 492).— essigsäurechlorid 348.— essigsäuremethylester (H 493).— glyoxyMure (H 1017).— glyoxylaaureamid (H 1017).— glyoxyls&urenitril 746 (H 1017).

Trimethoxyphenyl-glyoxylsäureoxim
(H 1017).— hydrozimts&ure (E I 262).— Propionsäure (E I 253).— propionsaureathylester (E I 253).— propions&urehydrazid (E I 253).— propions&uremethylester (E I 263).— zimtsaurenitril (H 628).

Trhnethoxy-phthalsäure 404, 405
(EI 284).— phthalsauredimethylester 405.— phthalsauremethylester 405.— salioylsaure (H 541).— salicylsäuremethylester (H 541).— stilbencarbonsäure (H 527).— stilbencarbonsäurenitril (H 528).— triphenylacetonitril 374 (H 533).— triphenylmethancarbonsäurenitril 374
(H 533).

— zimtsäure 353, 364 (H 507, 508, 509;
E I 257).— zimtsäuremethylester 354 (H 508, 509).

Trimethyl-acetonylcyclopentancarbonsäure,
Derivate (H 629).— acetoxymethylbenzoesäure 138.

Trimethylacetylcyclopentan-carbonsäure 433
(H 628).— carbonsaureathylester (H 628).— carbonsauremethylester 434.— carbonsäuremethylestersemicarbazon 433.— carbonsäureoxim 433 (H 628).— carbonsäuresemicarbazon 433.

Trimethyla'-et^l-kresotinsäure 138.
— salicyls&ure 43.

Trimethyläther-asculetinsäure 353, 354
(H 507; EI 257).— äsculetinsäuremethylester (H 508).

— bromgallussäure 347 (H 489).— bromgallussäuremethylester 347 (H 489;
EI 251).— dibromgallussäure(H490).— dibromhomogallussäure (H 493).— digentisinsäure (EI 184).— dinitrogallussäure (E I 252).— dinitrogallussäuremethylester (E I 252).

— diorsellinsäuremethylester (E I 203).

Trimethyläthergallussäure 340 (H 481;

EI 240).

Trimethyläthergalluss&ure-äthylcster (H 485

;

E I 244).— amid 346 (H 488 ; E 1 250).

— anhydrid 345 (E I 248).— oarbomethoxynaphthylester (EI 247).

— carbomethoxyphenylester (EI 246).

— chlorid 345 (H 487; EI 249).

— dimethoxycarboxyphenylester
(E I 247).— hydrazid 346.

— methoxycarbomethoxyphenylester
(E I 247).— methylamid 346.

— methylester 343 (H 484; E I 242).

— nitril 346 (H 488; E 1 260).— pentamethylätherdigallussäureanhydrid

(EI 248).
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Trimethyl&ther-homogallussäuro (H 492).— homogallussaureamid 348.— homogallussäureinethylester (H 493).— homogallussaurenitril 349.— lecanorsauremethylester (E I 203).

Trimethyl&thernitrogalloyl- b. a. Nitrotri*

methoxybenzoyl-.
Trimethylathernitro-galloylacetesBigB&UTe«

äthylester 766.— galloylaoetonitril 747.— galloylchlorid 348.— galloylcyanessigsäureathylester 770.— galloylessigsäureäthylester 747.— galloylmalongaurediäthylester 770.— gallussäure 348 (H 491; EI 251).— gallussäureathylester (H 491).— gallussaureamid 348 (E I 251).— galluasäuremethylester 348 (H 491

;

E I 251).

Trimethyläthylbicycloheptanon-carbonsaure
(H 651).— carbonsäureathylester (E 651; EI 310).— carbonsäuremethylester (H 661).

Trimethylathyl-cyancyolohexadienol (H 649).— cyancyclohexenon (H 649).— cyclohexadienolcaibonsäurenitril (H 649).— cyclohexenoncarbonsäurenitril (H 649).— cyclohexenondicarbons&urenitrilimid

(H 865).

TrimethyläthyMencycloheptendiondicarbon«
säure (H 903; EI 440).

Trimethyläthylon- s. Trimethylacetyl-.
TrimethykUylbicycloheptanon^arbonsäure»

äthylester (H 663).— carbonsäuremethylester 452 (H 653).— carVonsäurenitril (H 664).

Irimethyl-anisoyloxy&thylammoniun *

hydroxyd 100.— benzalcyclohexanoncarbonsäureäthylester
512 (H 744).— benzoldioxalylsäure (H 904).— benzophenoncarbonsaure 533 (H 770,

771).

Trimethylbenzoyl-acrylsäure (H 738).— ameisensäure 492 (H 713 , 714;
EI 338).— ameisensäure, Derivate (H 714; E I 338).— benzoesäure (H 770, 771).— cyancyclopentan 509.— cyclopentancarbonsäure und Derivate 509.— cyclopentanessigBäurenitril 510.— cyclopentylessigsäurenitril 610.— essigsaure (E I 340).— Propionsäure (H 722).— valeriansäure (E I 342).

I Trimethylbenzylbicycloheptanoncarbonsäure«
nitril (H 745).

Trimethylbenzylidencyclohexanoncarbon«
saure-ätbylester 512 (H 744).— metbylester 512.

TrünethylWcyclo-heptandioncarbongaure 562.— beptanolearbongaure 20, 21, 22 (H 34, 36,

36; EI 17).— heptanolessdgsaure 22 (E 1 17).— heptanoloncarbons&ure (H 946).

Trimethylbioyolo-heptanolonpropions&ure
(E I 467).— heptanolpropionsäure 23.

Trimethylbicycloheptanon-carbons&ure 441,

442, 445, 446 (H 642; EI 306, 307).— carbonsaureessigsäure, Derivate 600
(H 855).— carbonsaurepropionefturedimethylester

(H 865).— essigsaure 446 (H 650; E I 309).— glykolB&urenitril (H 947; E I 467).— oxalylsaure 563 (H 796).— oxalylsaure, Derivate(H 798—801 ;E 1 390).— Propionsäure 447 (H 651).

Trimethylbicyolo-heptenolcarbons&ure (H 37;
EI 19).— octanoncarbonsäurepropions&ure (H 866).— pentanoncarbons&ure 436 (H 634).— pentanondicarbongäure 599 (H 853).— pentanontricarbonsaure (H 926).— pentanontricarbonsauretriäthylester 656
(H 927; EI 449).

Trimethyl-bromoxypbenylftthylcyclopentan:
carbonsäure 194; Lacton vgl. 195.— bromphenyläthylcyclopentanolcarbon«
säure, Lacton vgl. 194.— butyloncyclopentancarbonsäureätbylester
(H 629).— butyloncyclopentancarbonsäureätbylester*
semicarbazon (H 629).

Trimethylcarboxy-atbylidenbicycloheptanol
(EI 19).— äthylidenbicycloheptanon (E I 311).— butylidenbicycloheptanon452.— hexylidenbicycloheptanon 453.

— isohexylidenbicycloheptanon 463.— methylenbicycloheptanon (H 653;
EI 311).— pentenylidenbicycloheptanon 497.— pentylidenbicycloheptanon 452.— propylidenbicycloheptanon 462.

Trimethyl-cumarinpäure (EI 142).

*— cyanbenzylbicycloheptanon 512.— cyanbenzylidenbicycloheptanon 516.— cyanmetbylbenzoylcyclopentan 510.— cyclohexadiendioncarbonEäure (H 803).— cyclohexadienolcarbonsäure (H 636).— cyolohexadienolcarbonsaureätbylester 438
(H 635; EI 303).— cyclohexadienolcarbonsaureäthylesteioxim
(H 636). >

— cyclobexadienoltricarbonsäureäthylestei *

dinitril 657 (H 927).— cydohexandiolcarbong&ure (H 373;
EI 173).

Trimethylcyclohexandion-carboneäure 569
(E I 389).— carbonsäureathylester (H 795; EI 389).— carbonsäureäthylestersemicarbazon
(H796).— carbonsauremethylester 669.— carbonsäuremethyiesterdioxim 669.— carbonsäuremethylesterdisemicarbazon
569.— carbongäuremethylesteroxim 669.
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Trimethylcyclohexanol-carbonsäure 12 (H 10,
20, 21, 22).— carbonsäureathylester (H 20, 21, 22).— oarbone&ureamid (H 22).— carbonsauremethylester 12.— carbonBäurenitril (H 19, 22).— dicarbongäure (H 462).

Trimethylcyolohexaiiolonoarbonaäure (H 946).

Trimethylcyolohexanoncarbonsäure 428
(H 619, 620, 621 Anm.).

Trimethylcyclohexanoncarbonsäure-äthyl"
ester 429 (H 619, 620, 622; EI 296).— äthylesteroxim (H 619, 620).— äthylestersemicarbazon 429.— methylester 428 (H 622).— methylesteroxim 429.— methylestersemicarbazon 429.— oxim 428 (H 619, 622).— semicarbazon 428 (H 619, 622).

Trimethylcyclo-hexenolcarbonsäure (H 31).— hexenoloncarbonsäure 559 (H 946).— hexenoloncarbousäuremethylester 659.— hexenoncarbonsäure (H 635).— hexenoncarbonsäureäthyleBter 438 (H 636;
E I 303).— hexenoncarbonsäureäthylesteroxim
(H 635).— hexenontricaxbonsäureäthylesterdinitril

667 (H 927).— pentancarbonBäureoxalylsäure 697.— pentandioloarbonsäure 247 (H 372, 373).— pentandioldicarbons&ure (H 540).— pentandiolessigsäure (H 374).— pentandioloncarbongäure (H 985).

Trhnethylcyclopentandion-carbonsäure
(E I 388).— dicarbons&uredimethylcster (H 899;

EI 438).— essigsaure 559.— eBsigsäure&thylester 669.— essigB&uresemicarbazon 559.

Trimethylcyclopentanol-oarbonsäure 10 (H 16,

17; EI 9, 10, 11).— carbonsauremethylester 10.— dicarbonsäure 329 (H 461, 462; EI 230).— dioarbonsaurediathylester (H 462).— essigsaure 12 (H 24; EI 13).

Trimethylcyclopentanoloncarbonsaure
(H945).

Tximethylcydopentanon-carbons&ure 426
(H 616; EI 296).— carbongäuremethylester 426.— carbonsäuresemioarbazon 426.— dicarbonsaurediathylester (H 850).— essigs&ure 430, 431, 432 (H 622, 625).— essigsaure&thylester 430.— essigsauresemicarbazon 430.— triearbonsauretriathylester 664 (E I 448).

Trimetbyleyclo-peiitendioiicarboiis&ure 661.— pentenoncarbonsaure 436 (H 634).— pentenondicarbonsaure 599 (H 863).— pentenonesBigsäure 438.— pentenonessigsauresemioarbazon 438, 439.— pentenontrioarbonsauretriathylester 656

(H 927; E I 449).

Trimethyloyolo-pentenoxalylsäure 439.— pentenoxalylsäurenitril (H 636).— pentenoxalylsäuresemicarbazon 439,— pentenoxyeBBigsäure 18.— pentenylglykolsaure 18.— pentenylglyoxylsaure 439.— pentenylglyoxylsäurenitril (H 636).

Trimethyl-dibenzalcyclobexanoncarboneäure*
äthylester (H 785).— dicyancyclohexadienolcarbonsäureäthyl«
ester 657 (H 927).— dicyancyclohexadienolcarbonsaure&thyl«
ester, Benzoat (H 680).— dioyancyclohexenoncarbonBaureätbylester
657 (H 927).— dihydroresorcylsäure (E I 389).— dihydroresorcylsäureäthylester (H 795;
EI 389).— dihydroresorcylsäureäthylestersemi«

carbazon (H 795).— dioxyphenyläthylcyclopentancarbonsäure
vgl. 301.— diphenyllävulins&ure (H 773).

Trimethylen-bistriacetylgalloat (E I 244).— digalloat (E I 244).— divanillinsäure (H 395).— glykolbismethoxycarboxyphenyläther
(H 395).— triphenylmethantriketondicarbonsäure

660, 661.
Trimethylformylcyclopentan-carbonsäure

(E I 297).— carbonsäureoxim (E I 297).— carbonsäuresemicarbazon (EI 297).

Trimethylgalloyl-acetessigs&ureäthylester 764
(H 1039; E I 616).— ehlorid 345 (H 487; E I 249).— essigsäureäthylester 747 (H 1018; E 1 502).— oxybenzoesäuremethylester (E I 246).— oxynaphthoesäuremethylester (E 1 247).

— syringaBaure (EI 247).— vanilSnsäuremethylester (E I 247).

Trimethyl-gallusBäure 340 (H 481; EI 240).
— hydrindoncarbonsaure (H 738).

— isobutyrylcyclopentancarbonsäuremethyl»

ester (E I 300).— iaopropylcyclopentenonoxalylsäureäthyl»

ester (EI 391).
— mandelsäure 171 (H 282, 283).
— mandelsäuremethylester (H 282).

— methoxybezoylcyclopantancarbons&ure

(H 967).— methylolcyclopentancarbonsäure (H 25;

E I 13).

Trimethyloxy-äthylcyclopentancarbons&ure

13.— äthylpr»pylcyclopentancarbonsaure

(E I 14).— benzhydrylcyclopentancarbons&ure
(E I 167).— benzoylcyclopentancarbonsäure, Methyl«

Äther (H 967).— diphenyläithylcyclopentancarboiisaure

(E I 165).— isopropylcyancyolopentan 14.
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Trimetbyloxy-isopropylcyclopeiitanoarbon«
saure (EI 13).— i8opropylcyclopent*ncarbonsaurenitril 14.— methylcyolopentanoarbons&ure (H 26;
EI 13).— methyloyolopentaiiessigBäure 13.— methylcyclopentylessigsäure 13.— phenylathylcyclopentanoarbonsaure 104
(H 323; EI 142).— phenylathylcyclopentanokarboiuaure 301.— propylbicycloheptanoncarbonsäure
673—674.

— propylbutylcyclopentancarbonsaure 15.— propylcyancyclopenfon 14.— propylcyclopentancarbonsäurenitril 14.— propylcydopentancarbonsäurenitri],
Nitrobenzoylderivat 14.— toryläthylcyclopentancarbonsäure

(E I 142).

Trimethylphenacyloyclopentancarbonsäure
610 (H 740).

Trimethylphenyl-ftthylolcyclopentancarbon«

saure 194 (H 323; E I 142).— bicycloheptanoncarbonsaure (E I 360).— carboxypropylidenbicycloheptanon 617.— glutaraldehydsäure vgl. 496.— glutaraldehydsaureoxim 496.— glykolsaure 171 (H 282, 283).— glyoxylsäure 492 (H 713, 714; E I 338).— glyoxylsäure, Derivate (H 714;
EI 338).

Trimethyl-propenylbicyeloheptanoncarbon«

säure, Derivate (H 663, 664).— propyloncyctopentanoarbonsäure, Derivate

(H 629).— salicytoäure (H 276).— toluyloyclopentancarbonB&ure (H 741).

Trinitro-beniolmalonsfturetartrons&uretetra»

äthylester, Nitrit (H 689).— cyanphenol (H 148).— dibenzoylenphenylbenzoesäure (H 846).— diphenyl&then»rbonsauremethyIester
(H 72).— diphenyteulfidcarbonsaure (E I 64).— diphenylsulfidoarbonsäuremethylester

(EI 68).— fluorenonoarbonsäure 636.— methylbenzophenoncarbonsäure (H 761

;

E I 361).— oxybenzoes&ure 86 (H 148; E I 67).— oxybenionitril (H 148).— oxymethylbenzoesäure (H 227; E I 98).— oxytoluytaaure (H 227; E I 98).— phenoxybenzoes&uremethylester (H 72).

Triiaitcophenyl- s.a. Pikryl-.

Trinitro-phenylaoetesBigsaure&thylester

(H 701).— phenyltartronsäurediäthyleeter (H 510).— nalioyk&ure (E I 186).— salol (H 123).

TrionelK&saare 274 <H 417; E I 204).

Trioxo-dipbenylpentandioarbontaare
(E 1462).— phenyloyolohexykswggaure&thyteBter
(H 877).

Trioxopropyldihydronftphthylessigsaure-'

Athylester (H 880).

Trioxy-abietins&ure. 331.
— amtophenondioaxbonsaurediatibiykater

(E I 621).— acetophenontrioarbonsaurediftthylester

(E I 626).— acetophenontricarbonsauretriatbykster
(E I 626).— acetylbenzoes&ure&thylester (E I

—. acetylbenzoloarbonaäureftthylester

(E I 602).— acetylbenzoldicarbonsauredi&thylester

(E I 621).— aoetylisophtbals&uredi&thylester (E I 521).— äthylbutenylbenzoes&ure (EI 259).— athylbutylbenKoesäure (E I 264).— anthrachinoncarbonsäure 766 (H 1044,

1046; EI 617).— anthrachinoncarbons&ure&thylester 767.
— anthraehinonoarbons&ureisobutylester 767.— aurindicarbonsäure (H 1053).— aurintricarbonsäure (H 1066).— benzamid 335.
— benzhydryldiphenylcarbonsäure, Laoten

vgl. 377.— benzhydrylnaphthoesäure, Laoten vgl. 376.—
' benzocyetoheptadiendioncarbonsäure

765 Anm.
Trioxybenzoesäure 331, 334, 335 (H 464, 468,

470; E I 232, 233, 234, 236).

Trioxybenzoesäure- s.a. Gallussäure-.

Triozybenzoesäure-äthylester (H 467, 484;
E I 236, 243).— carboxyphenytester (H 486; E I 232,

246).— methylester (H 466, 469, 483; E I 242).

Trioxy-benzolcarbonsäure s. Trioxybenzoe«
säure.— benzoldicarbons&ure (H 678; E I 285).— benzoltricrotonsäure (H 591).— benzophenoncarbons&ure (E I 504).— benzophenoncarbonsäureäthylester
(E I 605).

Trioxybenzoyl- s.a. Galbyl-.
Trioxybenzoyl-ameiaenaäure 746 (EI 601).— benzoesäure (E I 604).— benzoesaureäthylester (E I 506).— chlorid (H 467).— eseigsäurenitril 746 (E I 602).— glykolsaure 344.— oxybenzoes&ure (E I 76).

Trioxybenzyliden-cyanacetamid 410.
— eyaneasigatare 409.— oyanessigaäureäthylester 410.— malonsäuredinitril 410.

Trioxy-bisoxycinnamoylbenaol 182.— carbathoxybenaoyleasgjäure (E I 620).— carDäthoxybenioyleaiiasaureäthylester

771 <Hl©47j EI öil).— oarbometfaoJtybtaiioytBSiigiiBureäÜiyterteT

(H 1047; EI «21).— carboxyaorytoylnaphthalin 765.
— itarbfTyyiwfttlM>TyVfW"^?iiliwniwMiai1i)iiMaiirn

(H 1042).
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Trioxy-oyanacetophenon 746 (E I 502).— oyanziniteaure 409.— dioyanstyrol 410.
—

> dihydrocamphyk&ure 328 (H 460).— diketomethylcbhydronaphthoes&ure
(H 1040; E I 516).

Trioxydimethyl-anthiaöhinoncarbona&ure
(E I 518).— anthranoloarbonsäure (E I 507).— benzoesaure (H 495).— benzoesauremethylester (H 496).— benzolcarbonsäure (H 495).— dÜBopropyltriphenylmethAncarbonsäure
(E I 268).— triphenylmethancarbonBäure (E I 267).

Trioxy-dioxomethyldihydronaphthalincarbon*
saure (H 1040; E I 516).— dioxomethyldihydronaphthoes&ure
(H 1040; E I 516).— cUoxomethylnaphthalindihydridcarbon«
s&ure (H 1040; E I 516).— diphenylbutancarbonsäure (H 527).— diphenylessigs&nre 368.

— diphenyltetrahydrofurancarbonBäure
(E I 505).— diphenylvaleriansäure (H 527).— dithiobenzoesäure (H 467).—

' fuchsondicarbonsfture (H 1049).— fuohaontricarbonsaure (H 1053).— hexahydrobenzoesäure (H 457).— hydrozimtsäure (H 495).— isophthalsäure (H 578; EI 285).— iBophtbAlsaurediäthylester 406 (H 577;
E I 285).— isophthalsäuredimethylester (E I 285).— isophtbaJsäuremethyksteramid (E I 285).— mandelsaurenitril 381.

Trioxymethyl-anthrachinoncarbcmsaure
(E I 517).— benzoesaure (H 494).— benzoesauremethyteeter (H 494).— benzoesftureoiymethylcarboiyphenyleBter
349.— benzoloaxbonsaure (H 494).— isophthalaaurediathylester 409.— iBopropyldiphenyieMigsiurenitril 372.

— naphtboobjnanoarbonsaure (H 1040;
EI 616).— triphenylaoetonitril (H 584).

Trioxy-naphthalinoarbonsaure (E I 260).— naphthalindicarbonsaure 411.
— naphthoesfture (E I 260).— naphthoeaaure&thylester (E I 261).— naphthoylaorylsaure 755.— oxödiphenylbutaooarboiu&ure (E I 505).— oxaclipbenyb&etluuioarooaaaure

(EI 504).— oxodipfaeByliiMthanoarbcnia&uieatliykatei

(E I 505).— oxodiphenylvaleriansaure (X I 506).— oxophenykMi0riUire (E I 601).

Triozyphnnyl-aoiylaaura 354.— butanoarbonaaure (H 497).— bnttersaare (H 496).— oyanaciylaaare 409.

Trioxyphenyl-oyclopentadienolonoarbonsanre
339, 765.

— cyclopentendioncarbonafture 765.— essigsaure (H 493).— essigsiureäthylester (H 493).— essigB&urenitril (H 494).— glyorylaäure 746 (E I 501).— glyoxylsäuremethylester 746.— glyoxylsauresemicarbazon 746.— malonsäure (H 579).— propancarbonsäuie (H 496).— valeriaDsauie CH. 497).

Tiiozy-phthalid (H 990).— phthalsauredinitril (H 576).— styryldicyanid 410.— tetrahydroabietinBaure 331.— tetrahydioabietinsäuiemethylester 331.— tetrahydrobenzoesaure 326 (H 458).— thiobenziminomethylather 335.— thiobenziminophenyl&ther 335.— thiobenzoeaäureftthylamid 335.— thiobenzoesaureallylamid 333.—
• thiobenzoesäuremethylester 335.
— toluyls&ure (H 493, 494).— triphenylbutancaibonBäure (E I 267).— triphenylmethancarbonsäure 375

(E I 267).— triphenylvalerians&ure (E I 267).— xylylsäure (H 496).— zimtsäure 354.

TriphenylaceteBsigsäure-äthylester 550.
— nitril 550.
— nitrilhydrazon 660.

Triphenylbenzoyl-buttersaure (E I 386).

— buttersäuremethylester (E I 386).— buttersäuiemethylesteroxim (E I 386).— buttersäurenitril (H 791).
— cyaneyolopenten (H 792).— cyclohexendicarbonaäurediftthyleBter

(H 892).— cyclopentencarbonsäurenitril (H 792).— Propionsäure (H 791).

Triphenyl-butandioncarbonsäurenitril 592.

— carbinolcarbonsäure 244 (H 369;
E I 170).— carbinolcarbonsäuremethylester (E I 170).

— carbinoldicarbonsäure (H 534).— oarbinoltricarbonsäure (H 584, 585).
— cyancyclohexanoncarbonsäure&thyiester

630.— oyancyclohexanoncarbons&uremethylester
630.— cyclohexanolonearbonsäureäthylester

(H 984).— oyclohexanondicarbonBäureäthylesternitril

(H 892).— cyclohexenoncarbons&ureithylester

(H790).— dibensoyloyanpentan 693.
— hydsaoryls&ure 244 (E I 171).

— methylacetessigsäureathylester 662.

— methylcarbonsäureobJond, Peroxyd
(EI 170).— milohsäureaüiyfester 944.

— oxybenzylglutarsauredinitrü (H 635).



£010
944 REGISTER

Triphenyloxybenzylpropandioarboiisaure«
dinitrU (H 635).

Triphloretid (H 245).

Tripropionylshikiroisäure (H 458).

Triaaoetoxyphenylacetonitril (H 533).

TrisalicylamidtitanoUoridhydroehlorid 56.

Trisalioylin 54 (H 83).

TTisalicylsauretitansaure 34.

Tris-carbäthoxyoxyphfinylglyoxybäurenitril
(EI 501).— carbomethoxyoxybenzoesaure (E I 232,

235).— methoxyphenylacetonitril 374 (H 533).— nitrobenzylacetondioarbonBäurediäthyl'

ester (H 802).— triacetylgalloylglycerin (E I 245).— tricarbomethoxygalloylglyoerin (E I 245).— trimethyläthetgalloylgluoose (E I 246).
"

Trityl- s. a. Triphenylmethyl-.
TritylacetessigBäureathylestor 552.
Tropasaure 168 (H 261; E I 114, 115).

Tropasäure-athylester 169 (H 262; EI 114,

115).— amid 158, 159 (H 262).— diäthylaminoäthylester 169.
— diäthylaminopropylester 159.— dimethylaminoäthylester 159.— dimethylaminopropylester 159 (E I 115).— methylester 159 (E I 115).

Tropoylchlorid (H 262).

Truxenchinontricarbonsäure 666 (E I 465).

Tylmarin.(H 290).

U.

Ulmaren (H 76).

ümbellsäure 293 (H 434).

Umbellulon-säure (H 617).— säureäthylester (H 618).— s&ureoxim (H 618).

Umbilicarinsäure 274.

Umbilicarsäure 274.

Uransalicylat 35.

Uranylsalicylat 35 (E I 26).

Urol (H 537).

Uroleucinsaure (H 407).

ürsolsäure 202.

Ursolsäuremethylester 203.
Urson 202.

Usnarin 727.

Usnetol 731.

V.

Valeryl-cyclohexencarbonsäure 446 (H 648).— mandelsäureathylester (H 196).— oxyphenylessigsaureathylester (H 196).

Vanillal- s. a. Vanillyliden-.

Vaiiillal-aoetessigsaureathylester (H 1003:
E I 490).— bisaoeteesigester 771 (H 1048).— bisacetessigsaure (H 1048).— cyanaoetamid 392 (H 662).— cyanacetophenon (E I 494).

Vanillal-cyanessigs&ure 392 (E I 278).— cyaneissigsaureathyleeter 392 (E I 270).— malons&ure (H 661).— malonsaurediathylester (H 562; EI 278).

Vanillin-carboxybenzyläther (H 240).— cyanhydrin, Dibenzoat 349.— mandelsaure (H 201).

Vanillinsaure 249, 261 (H 376, 392; EI 174,

187).

Vanillinsaure-äthylester (H 397).— amidoxim (H 399).— essigsaure (H 396).— methylester (H 376, 396; EI 174, 189).— nitril (H 389).— nitrobenssyleBter (E I 190).— triohlorbutylester (E I 189).

Vanillinsalieylat (H 84).

Vanilloyl (Bezeichnung) (H 3).

Vanilloyl-ameisensäure (H 988).— bisoxybenzoyloxybenzoes&ure (EI 190).— glycin (E I 192).— hydrazin 265.— oxybenzoesäure (E I 190).— oxybenzoyloxybenzoesaure (E I 190).
— vanillin (E I 190).

Vanillyl-acetessigs&ureathylester (E I 488).— bernsteinsaure 388.

Vanillyliden- s. a. Vanillal-.

Vanillyliden-cyanessigsaure 392 (E I 278).— cyanessigsaureäthylester 392 (E I 279).— cyanessigsaureaxnid 392 (H 562).

— malonsäuredinitril 393.

Vasal 51.

Veratral- s. a. Veratryliden-.

Veratral-bernsteinsaure (H 563).— oyanessigsäureathylester 392 (H 562;

E I 279).— hippursäure (H 1000).— hippursauremethyleBter 724 (H 1000).

Veratrilsaure 412 (E I 287).

Veratrol-carbongäure 249 (EI 174).— carbonsäuremethylester (H 376; EI 174).

Veratroyl (Bezeichnung) (H 3).

Veratroyl-ameisensäure 718 (H 989).
— ameisensäure&thylester (H 989).— ameisensaureazin (H 989).— ameisengäureisoamylester (H 989).— benzoesäure 740 (H 1008; E I 493).— Chlorid 264 (H 397; EI 191).— Cyanid (H 989).— essigsaureathylester 760.— oxybenzoesauremethylester (E I 190).

— vanillins&uremethylester (EI 191).— veratrums&ure 766.

Veratrumaldehydcyanhydrin (H 494).

Veratrums&ure 249, 261 (H 393; E 1 174,

188).

Veratrumsaure-äthylester 263 (H 397).

— amid 264 (H 398).— anhydrid 263.— methylester (H 396; E I 174).— nitril 264 (H 398).— phenacylester 263.

Veratryl-buttersaure 287.
— crotonsaure 300.
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Veratryliden- e. a. Veratral-.

Veratryliden-cyaneBsigsanre 392.— cyaneMdgeaureathylegter 302 (H 662;

Veratiylpropionitril 279.
Verbindung (C5H40)x (H 079).— (C,H40)x (H 63).— (C,H8 8)x (H 896).
— C,H, sO, 779.— (C,H8OBr)x (H 63).—(WA (H 63).— C,H4 8Br8 (E I 234).
— - (C,H60N)x (H 63).— C7H8 4 327.
— C7H10O8 (E I 6).

- C,H10 6 326, 327.
— - C7H8 8C18 565.— C7H80,N8 (E I 186).— C,H,0,I 326.— C,H,0„Br (H 457).— C,HS 8C18S (E I 316).— C8H,Br4 (H 616).— C„H10O, (H 896).
- C8H18 8 (H 612).— C8H„0, 687 (H 964).— C8H7ONs (E I 314).— CgHuOjBr 424.
— C8H5ONSe (E I 63).— C.H,, (E I 12).— C8H4 4 (H 860).
- C,H4 s (EI 354).

— (C,H50,)X (H 728).
— - (C,H,0,)x (H 678).

-(C,H,04 )x (EI256).
— (C,H8 8 )x (H 634).— C,Hl8 8 (H 423).
— C„H180, (E I 302, 303).

-C8H18 8 (EI 11).

- (C,H6ON)x (H 693).
- C,H«04Br8 (H 958).

-C,H8ON8 (EI 325).

C,H,08Br (E I 387).
- C„H180,N (H 925).

— C„Hi,04N8 (E I 301). .

- C,Hn0NBr, (H 250).

- (C10ff,O8)x (H 727).
- C10H8O, 339 (H-823).— C10H10O, 722.
— C10H18O8 (H 18).— CwHJ8 8 428 (H 18).

— CiXA 722.~0
I4SU0, (EI 387).

-C10H,4O, (EI 15).— C10H14O8 437.— C10HMO4 (H 462).— C10HMOe (H 964).

-Cl0HleO,(EI12).— CI0HleO, 432 (H 34, 626).

— C10H180, 687 (H 964).

— oI0H|U8u10 (ü a»).

— CÄM (H 86).— CjoH-O«^ 662.

— (4H.0A)* (H »97).

Verbindung C10H,O,N3 (H 816).— C, H.08C1 (H 728).— (C10H,O5N)x 349.— C10Hi OsN 719 (H 991).— (Cl0HuOK)x (H 732).

-C10HUON8 (EI 331).— C10HnO6N 722 (H 182).— Cl0H18O8Br 428.
— - Cl0H18 4N8 (H 816).— C10H14O6K8 (H 545).— C10H8O5NBr (H 996).— C10H,O8N8Br (H 727).— CnH8 4 (H 867).

- CuH18 4 (E I 212).

-CuHtA 722 (EI 256).— CnH14 8 560.
- CnH14 4 (H 423).
- CnH,4Ot 722.— CnH140, 556.

-- CnHl4Cl4 (H 644).— CuHM 8 21.

— CnHM 8 687 (H 964).
— - CuH18Os 22 (H 34, 36; EI 17, 299).— CuH,08N (H 867).— CnH^ON, (E I 322, 334).— CnHn 2N 570.
— CnH,AN 605.
— CnH18ON8 (E I 337).— CuH11OlBr, 722.
— CuHu 4N8 (H 642).
— CuHuOtK, (H 794).

— CxjHjAN (EI 306).
— - CuHi,ON 13.
— CnH8 8NBr8 (H 590).
— CnH,0,N4K (H 185).— C„H10O4 (H 868).

-C18H10O, (EI521).
— C18H10O7 339.
— CltH10O8 (H 934).
— C18H„04 (H 518, 697).
— - C18H,80, 339 (H 441).

— C18Hi4 8 (H 897, 929).
— C18H14 5 722.

-C18HM 8 (EI242).
-Cx8Hi,0, (EI242, 387).

— C18H8() 8 434.
— C18H, O8 (H 648).

— Cl8HMOs (H 519).

— C18H80O, (H 797).— Cl8H.OCl8 (H 30).— CuH.OA, 16, 17 (H 29, 30).

— C18HM 8N8 (H 746).

-C.AAN, (EI 346).
— CnHnOjN (H 736).

— C18H18 4N8 662.

— C18H180,N (H 207).
— C,.Hu 4N8 (E I 320).— CuH,4O.Br8 (E I 435).

— C18H14 7N8 770.

-C18HwO,N8 (EI489).
— C18HwO,Br (E I 389).

-Cl8HM 8a8 (EI436).
— C18H180,Br4 (E I 435).

— Cl8H,O^CL(H704).— Cj.HjAS.'n, 468.

* BBttSTBIKi Hsndbuoh, 4. Aufl. 2.Big.-Werk, Bd.X. 60
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Verbindung Cx,H„0,NBr (EI 387).

— CWH, 699.

-Ci8H,O5 (EI606).
— C18Hl0O5 677.
-- CuHjoO, (H 929).

— ((hjLflJz (H 738).

-Wi e77 -

- C18H14 (H 822). *

- ClsH140» 301.

-Cl8Hl4 4 (EI416).
- C18H14 8 339, 577.

-C„HM 7 (EI416).
C1SH18 4 (H 851).

- CI8H„0, 23.
- CwH„05 (H 34).

- ClsH14ON8 (H 605).

-C18H170,N(EI416).
-~C1

,H,1
0,N(EI16).

- C^HnO^fCl, (H 705).

- C.jHlOjNCI (H 960).

- CMH,0, (H 63).

- - CuH,0, (H 385).

- CuHeO, (H 63).

- C14H8 4 738.
- C14H8S, (H 56).

- (C14H10O,)x (H 343).

- C14H10O, 662 (H 10O1).

- C14H12 4 (H 679, 874).

-CI4Hlll
O6

340(EI239, 62t).

- C14H14 4 (H 872).

- C14H140, 339.
- CuHle 5 339.

-C14HS0O, (EI 388).

- C14H, O, (H 964).
- C14H„04 (EI 389).

-C14HMO8 (EI300).
~C14H8 8B4 (EI67).
- CMH8 4Se (E I 61).

- CmHmOjN (H 205).

- C14Hl60,N, 662.
- C14H16O10P 56.

- CMH1,04N1 662.
-- Cl4H170,Ns 469.

- C14H„08Ns (H 828).

- CuHuON, 468.
- C14H14O.NBr (H 996).

- C,4H140,NC1 (H 960).

- CuH8 4 (H 881).

- Cl5H10O, (H 422).

- C15H10O. (H 594).

- CltHlsOs (H 422).- C1SH190, 577 (H 825).

- CuHmO, (H 304).

- C15H140, 339.

. - C„Hu 8 662.
, -CJ5HJ4

0,(EI527).
- (d^AJx (H 740).- C15HuO7

340(EI239).
- C15H180, 687.
- C„Hl0O4 (H 322).- CuHtjO, 633.- C16H, O, 687 (H 963).- CHmO^EIW).

,
- C1SHMI (H 804).
- CUH,0,C14 706.

Verbindung C„H,0,Br4 (E I 526).— CwH.0,014 (H 883).
— C15H,08N (H 882).
— OjAfiJS, (H 882).
— OuHuOtN, (H 660).— C15HuO,N 707.
— CuH,80,Ns 469.
— CMH14ON, 469. ,— C,«H14 4N, 570 (H 904).
— Cl5H18 6N, (H 89).— C15H170,N. (H 820).

— CMHuO,N, (H 808).
-- C15HM0,N (H 807).— C16HltOtCl (H 809).— C„Hfl 4N (H 807).

-CUH11 ((
N(EI416).

— C16H„05Nl 173.— C16Hi4OsN. (H 42).— QuHHObN1 (H 42).— C„H,ONBr, (H 357).— CiAoONBr, (H 357).— C„H,0, 660 (H 932).

-CMH10O6 (EI416).— C18Hl0O. (H 422).— C^O, (H 362).— C„H„0, 405.— C,,H,4 8 (H 350).— (C1Ä4Ot)x (H 352).— C„H14 6 616.
— C„H14 7 340, 405 (H 1001; E I 521).

-C„HwO,(EI239).— CwH180, 340.

-C16Hl8O10 (EI626).— C„HM 4 (H 239).
— ClHACI, (H 932).
— C16Hw 4N, (H 932).— (CMHuON)x (H 727).
— C16Hlt 8N, (H 660).— CuHuOeN, 476 (H 685).

— CltpltOJX» (H 212).— CuHjAN, 469.
— CJ.HUO.N, 460.— CleHleON, 469 (E I 90).

— CleHM 4N4 (H 802).— CleHu 5N4 125 (H 211).— C„HU 6N4 125 (vgl. H 211 Anm.).
-.-C«^.** (EI 437).
-- Cj.HiAN (H 810).— CuHuONtCl (H 884).— C1.H1,0,N,C1 (H 884).— CwH,80,N,Br 478.

-Cl,H14 6N4Br,(EI94).— C,,Hl0O (H 981).— ChHhO (H 981).— CuH^O, (H 840).— CjjHhO, (H 569).— C17H140, 722.— CUHjX (E I 334).

-C17HW0.(EI158).— C17H180. (H 1043).— C,7H,8 8 662.— CnHigO, (E I 626).— C„H„0. 560.— C1THuO,Br (H 781).
— C„HuO^ (H 766; E I 874).
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Verbindung C17H„0,N8 (EI 334).

C„H, 0„N, 667
-C„H l4ON, (H 704).

,08N(EI 375).-Cl7H,- CiA 5 4N 670.

-Cl7H AN, 477.
- CI7H,,0,N, 670.

AA (H 480).- CnH,- C17H, 7OjN, 670.
— CitH, 8ON, 469.
- Cl7H, !<)4Br (H 808).- C17H,40,NC1 (E I 374).- C18H, O, (H 823).- C18H,A (H 690).- C18H,A 360.- c18h;A (H 691, 977).— ClgHjA (E I 626).- c18h,A (H 691).
— C18H, 40, (E I 463).
- C..H,A (H 480).- C18H, 80, (E I 106).

- CiAA 339 (E I 463).— C18H,A (E I 355).— CUHSA (B I 239).- C18H,A (E I 346).- CI8H,A 662.
- ClH,A (H 945).- C18H,A (E I 20).— C18Hj,ON, (H 681).

— 9}A- (C18H
AN 570.

„0.NI» (H 917).— C18H,AC1 (E I 316).— Cl8HjAN, 634.
— C18HiAN, (H 691).— ClgHi,0„N (E I 240).
- C.A,0,N (E I 355).— C18H,AN, 662.

-C18H,AN (EI 355).— Ci8H,AN, 469.

-C18H,sO,N 668.— ClsHijO,N,Br4 (H 817).

— OjAACH (H 252).

- CiA O, 640.

- C.AA (H 981).
- CxAA (H 63).

- C,AA 340.
- oltat,0, 485.

- CxA,04 (H 63).

~ C^HxA484.- CwH,AN 619.

-C,AAN, 570.
- C19HXAN (H 978).

- C,AAN, E I 346).- C„H,,0,C1 (H 809).

- £»5iAN«Br(T) (H 521).

ANC1 (H 1026).-- &.H,
— CjoHtA (H 697, 840).

~ OJLA 640 (H 1021).

— ~»AA 764 (H 1038).

— 0,AA (H 840).

-OmHxA(EI 393).

-CMHSA(H 306; EI 136).

- S«5*Ao(EI 621).

— CjoH,A 616 (H 268, 272).

-C.AA(EI 136).

Verbindung C.A.O, (H 462).— (C10H„O,)x 3.

-C10HMO(H41;EI19).— CMHXAC1 (H 741).— C.AAC1 (H 840).
— C,oH170,N(EI 136).— CmHhOjN 570.
— C, H17O,Br (E I 429).
— CjoHjAN (EI 137).
— C^AN 670.

-C.AAN, (EI393).
— C

i()H,AN 617.

— CMH„0,N4 147.— C.AAN, 459.
— - C.AeO, 591.

— CjjHlO, 647.

-C,AoO, (EI394).
-CS1H!00,(EI461).

— C81H,A(EI211).
C,AoOe 305.

— C„H,A 442.

--C.AAA (H700).
• -C„H,AN, (EI 250).

— C.AABr, (H 42).

• CMH100. 310 (H 443).
— CMH1A(EI482).— C.,H,A 707.
— c,AA(Ei383).— C„H,A 707.

-C„H18On (EI256).— C„HI0O4 (H 840).

- C„H,A (H 813, 1045).

-CMHMOu (EI521).
— C,AA (E I 431).

— C,,H,A 442, 443 (H 643).

— C„H,A (H 938).— C„H,8C18 (H 644).

— C„H,A (H 797).— C22H3A 4*2 (H 643).

— C„H„04 434.— C,aH17ON (H 787).
— C„H170,N (H 787).

— C.AAN (E I 352).

- C.AAN3 570.
— - C„H.A,N (H 678; EI 285).

— C
!ISH,A,N (H 577; EI 285).

--0.AA.Ni (EI 461).

-C.AAA (EI 489).
— C„HM0^4 (EI427).

C,AoO,(EI116).
-C„H80O4 (EI517).
-C,AoO, (EI 337).
— C„HMO10 (H 1035).

-C,AA(EI381).
-C„H,A(EI517).
— C,A«0 (E I 167).

— C„H,A(EI402).
— - C,AA (H 797).

-C„H,A(EI402).— C,4H£0ON4 (H 746).— CMH,AN 570.
— C,AAN4 (H 925).— CMHM0,N4 (H 925).

— CMH,AN 443, 444.
— C,4HMOsN(EI352).

60*
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Verbindung C,4HMOi,N (H 6S6).

- CMH,7Ö18N, (H 934).

- CMHM0,N4 (E I 349).
- C,4H80O,N, (H 800).

- CMHM0„N2 (H 800).

- CjjHmO, 662.
- C18H,„Oi«)N, 737.
- CMH„0 (H 344).
- CMH„0, (H 344).
- OhHmOu (H 63).- CMHM (H 723).
- CMH14 8N, (H 365).
- C,,H,10,N 630.
- C.jH.iO^tEI 349).

--C„H„0,N4 (EI428).
- C„HM0, (H 344).

-C„Ht0O8 (EI491).
- - C„H40O4 303, 305.
- C„H„0,N (H 732).

- C!7H„O10N., 737.
-C^M (H 716).

- CMHM 8 (H 200).- CMHw 8 (H 480).- C8eH,40, (H 537).

~C„H10O,Cl, (EI152).
- CMHMON4 (H 71).- CmHmOjN 630.
- CMHw 4N, 469.
- OmHmO^, (H 840).
- CMHseOl0Bra 733.
- C„H11 8Brs (EI524).
-Ct,HuO,L(EI524).- OtfitfijS, 469.
- C„H„08N, 570.- C, HMOw (H 594, 696).

-C80H„OI5 (EI238).
- C80H48O, 580.- C80H48O8 695.

-C30HroO, (EI 20).

- CS0H,O10Br, (EI627).
- CsAAoBr, (EI 527).

-C80H18O10I8 (EI627).
- C80H„O8N, 469.

-C80HMO8N, (EI346).- C.oHj.O.N, (H 808, 987).

-C81H84 1,(EI238).- C81H„4 8N, (EI346).
- &ÄAt 73»-
- C,A,On 739.- C,^[M 4 (H 350).- CuHigOaBr« 740.
- C88H„07 712.
- Gn-B.uOt 91.- C88H88 18 (EI238).|-CMH„04 (EI157).
- C8,HM0,N, (H 90).- C„HM0. (H 923).
- CmHmO. 629.
- C»Ao04 (H 463).~ C„H, Ou (H 63).- CMH80Ot (H 344).- CuHwO« <H 344).- C^oO, (H 463).- C^OjN (H 840).

- CÄOÄ (H 840).

Verbindung C4,H, O8 (H 42; EI 19).

— CXOu (E I 122).

-C4,H84Ou (EI122).
— C4,H„05 (H 368).— C4tH40O. (EI 620).— C4,Hf,0,.I8 (EI527).
— CUH,M (E I 348).

— C44H840. (H 668, 841).

„O10 (H 668).

«AAP (H 805).c"h
C«Hi O"16 (EI 527).

C^mO,^, (H 700),

C48H8,04N, (H 833).

C50HMON8 495.

Vesipyrin (H 79).

VinylenbistMosalicylsaure (H 128; EI 55).

Vinyloxy-athylphenylaoetonitril 166.
— athylphenylmalonsäurediäthylester 359.
— phenylbutyronitril 166.

Violanthrondicarbonsaure 652.

Vitin 202.

Wintergrünöl 44 (H 70; E I 31).

Wismutprotocatechusaure (H 392).

Wismutsalioylat 35 (H 61).

Wolframs&areaalieylat 35.

X.

Xenylglyoxylsäure (H 754).

Xylenolphthalein vgl. 376.

Xylorcincarbonsaure (H 431).

Xyloyl- b. a. Dimethylbenzoyl-.
Xyloylnaphthalincarbonaaure 547.

Xylylacetessigsaureathylester (H 718).

Xylylen-bisacetessigsäurediäthylester (H 905).

— cyanidoxalsaureathylester (E I 461).

Xylylglykolsaure (H 270).

Xylylidengrykolbismethyloyanbenzyläther

(H 263).

Xylyltartronsaure (H 517).

Y.

Yangonasaure 735 (E I 491).

Yangonasauremethylester 736.

Zimtaldehyd-cyanhydrin (H 309; EI 136).— oxyphenaoetylhydtazon (H 209).

ZimtBante-benzoyIaorylaanieanb.ydrid (H 728).— bromhydrin 149 (H 251).— chlOThydrin 148 (H 250; E I 110).— oinnamoylsaUcylsaureanh.ydrid (E I 40).— jodhydrin 150 (H 262).

Ziiiksalicylat 33 (H 60).

ZuokeiTübenaapogenin 198.

Zymphen (H 520).



Nachträge und Berichtigungen.

Erglnmngswtrk II Band 1.

Seite 809 Zeile 7 v. u. statt: ,JMethyl-<x-hexinyl-keton" lies

„Methyl-x-heptinyl-keton" .

„ 927 2. Spalte Zeile 17 v. u. ist in „— heptinylketon 809." abzuändern und nach Zeile 24
v. o. einzuordnen.

Erglnzungswark II Band 2.

Seite 687 Zeile 9—8 v. u. statt „l-Methyl-oyclohexanon-(3)-carbonsäure-(4)-esBigsäure-(l)" lies

„1 -Methyl - cyclohexanon -(3) - carbonsäure -(4)- essigsaure - (l)-di-

äthylester".

Erglnmngiwerk II Band 3/4.

Seite 25 Zeile 1 v. o. nach „einwirken" füge ein .,und kocht das Reaktionsprodukt mit
10%iger Natronlauge".

,, 164 „ 28 v. o. statt „außerdem" lies „N.N'-o-Phenylen-thioharnstoff-N-carbon-

säureäthylester und".

„ 177 „ 2 v. u. und Seite 178 Zeile 17 v. o. nach „Alkohol" füge ein „und Ver-

seifen des Reaktionsprodukts mit siedender konzentrierter Sab-,-

säure".

„ 494 „ 28/29 v. u. am Anfang der Zeile streiche „Diamino-benzol".

Erglmungtwerk II Band 5.

Seite 402 Zeile 24 v.o. statt: ,Ji.6-Dimethyl-6-p-tolyl-hepten-(lu/id2)" lies

„2-Methyl-6-p-tolyl-hepten-(l und 2)"

.

„ 4M „ 6 v. o. nach „1985." füge zu „ — Bei der Zersetzung von Naphthalin

-

diozonid mit Wasser entstehen nicht Phthalsäure und Phthal-

aldehyd (Habbies, Wbiss, A. 848 [1905], 372), sondern Phthal-

aldehydsäure und geringe Mengen Phthalaldehyd (Seeki.es ,

R. 42, 707; 48, 330)."

„ 744 3. Spalte Zeile 19 v. u. ist zu streichen.

„ 751 2. Spalte nach Zeile 4 v. u. schalte ein „— tolylhepten 402."

Ergimungtwerk II Band 6.

Seite 131 Zeile 13 v. u. statt „p-Kresol-w-sulfonsaure" lies „o-Kresol-eo-sulfonsäure(t)".

„ 144 „ 21—22 v. o. statt „Phenetol-disulfodiohlorid-(2.5)" lies „Phenetol-disulfo-

diohlorid.(2.4) ".

„ 348 „ 19—21 v. o. statt „; diese S&uren. . . erhalten wird" lies „ , die erstere bei

120° als Hauptprodukt".

„ „ „ 21 t. o. streiche „auoh".

„ 466 „ 19 v. u. statt „2370" lies „2376".

„ 634 „ 18 . u. statt „Benzhydrol" lies „Trimethyl-benshydryl-ammoniumbromid".
\
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Erglnzungswark II Band 7.

Seit« 380 Zeile 18 v. o. naoh „Liefert" sohalte ein: „bei der Oxydation, z. B. mit Dichromat,
und nachfolgenden Kondensation".

„ 409 ,, 5—6 v. o. statt ,,2.7-Dibrom-9-aoetamino-fluoren" lies „9-Aoetamino-
fluoren".

„ 716 „ 11 v. o. statt „10(?)-Phenyl-1.2-phthalyl-phenazin" lies „10(?)-Phenyl-

1 .2-phthalyl-0.10-dihydro-phenazin".

„ 922 1. Spalte, Zeile 1 v. u. statt „— phenylindenon 460". lies „— indenon 460."

Erglniungswark II Band 8.

Seite 20 Zeile 15—14 v. «. statt „l-Cyan-2.2.3.3-tetramethyl-oyclopentanol-(4)-on-(6)" lies

,,l-Cyan-2.2.3.3-tetramethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanol-(4)-on-(6)".

Ergfinzungswerk II Band 9.

Seite 77 6. Spalte der Tabelle Zeile 6 v. u. statt „121" lies „126".

„ 77 7. Spalte der Tabelle. Die auf Zeile 8 und 7 v. u. stehenden Zahlen (26 und 80)
sind zu vertauschen.

„ 77 8. Spalte der Tabelle. Die auf Zeile 6 und 5 v. u. stehenden Zahlen (16 und 70)
sind zu vertauschen.

„ 222 Zeile 9 v. u. (

„ 224 „ 24—23 v. u.,

„ 226 „ 8 v. u.,

„ 228 „ 6—4 v. u. sowie

„ 229 „ 6—6 v. o., Zeile 16—16 v. u., Zeile 11 v. u. und Zeile 4—3 v. u. statt „durch
70%igen und 95%igen Alkohol" bzw. „mit 70%igem und
96%igem Alkohol" lies „durch Kalilauge in 70%igem und
96%igem Alkohol".

„ 349 „ 1 v. o. statt „Kochen mit Natriummalonester" lies „Kochen des Äthylesters

mit Natriummalonester".

„ 416 „ 18 t. u. nach „5-Aminomethyl-tetralin" füge ein „und großen Mengen
Tetralin".

„ 416 „ 17 v. u. statt „außerdem" lies „5-Aminomethyl-tetralin und".

„ 444 „ 6 v. o. statt „(H 644)" lies „(H 644; E I 271)".

„ 655 „ 21 v. u. nach „(F: 136°)" füge ein „oder 3-Methoxy-3-methyl-cyclopropan-
dicarbonsäure-(l .2)".

„ 693 „ 21—22 v. o. statt „Fhosphortriohlorid" lies „Phosphortribromid".

Erglnzungtwerk II Band 10.

Seite 73 Zeile 10 v. u. naoh „CO,H" füge zu „(E I 57)".

78 „ 28 v. o. naoh der Strukturformel füge zu „(E I 60)".

81 „ 6 v. o. nach „CO,H" füge zu „(H 138)".

111 „ 16 v. o. nach der Strukturformel füge zu „(H 187; EI 81)".

138 „ 24 t. o. nach „-benzoes&ure" füge zu „(vgl. a. S. 356 Anm.)".

288 „ 9 v. u. naoh der Strukturformel füge zu „(vgl. a. S. 356 Anm.)".

364 „ 18^-23 v. o. und die danebenstehende Formel sind zu streiohen.

392 „ 30 v. o. naoh „C,H," füge zu „(E I 279)".

Hauptwerk Band 12.

878 „ 23—24 v. o. statt „5-Brom-3-amino-toluol" lies „5-Brom-3-aoetamino-toluol".

1191 „ 21 v. o. statt „CuH14NBr+HBj" lies „CnHaNBr+HBr+Br.".



NACHTRÄGE UND BERICHTIGUNGEN 961

Hauptwerk Band 13.

Seite 28 Zeile 15 v. o. statt „(Syst. No. 3473)" lies „(Syst. No. 3803)".

Hauptwerk Band 28 (General-Sachregister).

Seite 70 2. Spalte Zeile 4, 3 u. 2 v. u. statt „28, 871" lies „10, 871".

., 141 1. Spalte Zeile 21 v. u. statt „580" lies „14, 580".

„ 613 1. Spalte Zeile 3 v. o. statt „10, 179" lies „10, 179 (79)".

.. 732 1. Spalte Zeile 17 v. o. statt „706" lies „706, 707".

., 892 2. Spalte Zeile 33 v. o. statt „10 (310)" lies „4 (310)".

„ 1117 1. Spalte Zeile 22 und 25 v. o. statt „25, 759" lies „10, 759".

„ 1357 1. Spalte Zeile 20 u. 21 v. o. statt „10, 770" lies „10, 886".

„ 1678 2. Spalte Zeile 31 v. u. statt „10, 358" lies „10 (358)".

„ 1764 2. Spalte Zeile 8 v. u. und S. 1765 1. Spalte Zeile 6 v. o. statt „Tribrom-" lies

„Tribromoxy-".

., 1765 1. Spalte Zeile 1 v. o. statt „Tribromanilino-" lies „Tribromoxyanilino-".
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